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“COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE"

O presente relatério descritivo refere-se a uma patente de
invencao de novas composigdes algicidas para o controle do crescimento
de algas e outras plantas indesejaveis em reservatorios de agua e sao
caracterizadas por compreender cobre na forma de quelatos ou
proteinatos preparados com aminoacidos livres ou hidrolisados protéicos
e, mais preferencialmente, na forma de um quelato preparado com acido
glutamico. As novas composi¢des séo eficientes e mais seguras que as
composicoes algicidas utilizadas atualmente, caracterizadas pela simples
associacdo de sais de cobre e alcanolaminas.

Reservatérios de agua industrial, para recreagao ou
consumo, rios, lagos, sistemas de irrigagdo, entre outros, sao
frequentemente poluidos pelo crescimento excessivo de algas e plantas
aquaticas que promovem o aparecimento indesejado de sabor e odor na
agua. Essas algas também podem interferir com o fluxo da agua e ser
prejudiciais a saude, quando consumidas por animais e, principalmente,
por humanos. O tratamento para matar ou inibir o crescimento das algas e
plantas aquaticas pode ser feito de diversas formas, mas entre 0s
compostos utilizados destacam-se aqueles baseados em formas de cobre
soluveis em agua. No passado, sulfato de cobre foi vastamente utilizado
para matar e controlar o crescimento de algas em aguas apresentando
valores de pH menores que 7,0. Em outros casos, quando as aguas
contém carbonatos, bicarbonatos ou outras espécies alcalinas que podem

promover valores de pH da agua maior que 7,0, o sulfato de cobre nao se
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mostra eficiente, devido a precipitagdo do cobre na forma de hidréxido ou
carbonato de cobre. Dessa forma, é essencial que o cobre se mantenha
dissolvido em solucéo para ser eficientemente utilizado como um algicida
para o tratamento de algas e outras plantas aquaticas. Quando o cobre é
convertido em qualquer forma de baixa solubilidade em agua, sua
eficiéncia como agente algicida deixa de existir. Além disso, quando o
cobre é precipitado em seus sais insollveis, ocorre o aparecimento de
turbidez na agua e depésitos de material no fundo dos reservatérios de
agua, que podem destruir outras formas de vida aquatica ou o
zooplancton, que sdo fundamentais para a alimentagdo de animais
aquaticos. A forma mais amplamente utilizada para o tratamento de aguas
conhecida atualmente é a utilizacdo de complexos formados pela
associacdo de sais inorganicos de cobre com alcanolaminas. Esses
produtos podem ser utilizados em aguas com pH alcalino de forma
relativamente estavel, dependendo das suas composigbes.

O documento na forma de patente, depositado sob o
numero US 2,734,028, descreve um complexo preparado pela reagéo de
um sal de cobre com uma alcanolamina para o tratamento do controle do
crescimento de algas. Nessa invengdo, os autores mostram que 0s
complexos formados pela associagéo de sais de cobre com alcanolaminas
e, mais preferencialmente, trietanolamina, ndo se precipitam em aguas
com pH alcalino tornando-se eficientes como agente algicidas. Em outro
documento na forma de patente, depositado sob o numero US 3,905,797,

os autores reivindicam uma composi¢édo mais eficiente que os complexos
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de alcanolaminas descritos anteriormente. Nesse caso, os complexos sao
formados pela associagdo entre um ion dipiridinio, cobre e uma
alcanolamina. Assim como em outros documentos, as alcanolaminas sao
preferencialmente selecionadas entre monoetanolamina, dietanolamina,
trietanolamina, dimetiletanolamina, dietiletanolamina, diisopropanolamina,
triisopropanolamina, metildietanolamina, entre outras, mas trietanolamina
é preferencialmente utilizada. Em outro documento depositado na forma
de patente sob o numero US 3,948,632, 'os autores reivindicam a
utilizagdo de uma composigdo algicida mais segura e eficiente na forma
de um complexo de cobre formado pela associagéo de um sal inorganico
de cobre com uma alcanolamina na presenca de um herbicida. Nesse
caso, o herbicida é selecionado entre acidos carboxilicos ciclicos ou seus
sais de metais alcalinos. Em outro documento, depositado na forma de
patente sob o nimero US 4,030,907, os autores reivindicam composigoes
de cobre mais estaveis formadas pela associagdo de sais de cobre
inorganicos, alcanolaminas e sais de amonia. Os sais de amdnia sao
preferencialmente selecionados entre nitrato de amonia, fosfato de
aménia, cloreto de aménia, tiocianato de aménia, sulfato de amonia, entre
outros sais. Os autores reivindicam que as composi¢des de cobre e
alcanolaminas com sais de aménia sdo mais estaveis quando
armazenadas por periodos mais longos de tempo, bem como quando
expostas a luz, ndo promovendo o aparecimento de precipitados
indesejaveis que reduzem a eficiéncia dos sais de cobre como algicidas.

Em outro documento depositado na forma de patente sob o nimero US
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4,324,578, os autores reivindicam a preparagdo de uma composi¢ao
algicida através da combinagao entre barbonato de cobre e uma mistura
de monoetanolamina e trietanolamina. Nesse documento, os autores
ensinam que carbonato de cobre pode ser totalmente solubilizado quando
tratados pela combinagdo das alcanolaminas. Nesse caso, os autores
ainda indicam que o cobre estd na forma de um quelato quando
combinado com as alcanolaminas de interesse.

Apesar de serem preparadas em diferentes proporgoes e
fontes de matérias primas, as composigées algicidas utilizadas atualmente
sd0 majoritariamente baseadas na combinagdo de sais de cobre e
alcanolaminas, com o objetivo‘de manter o cobre em uma forma soltvel
para preservar sua eficiéncia como agente algicida. Em alguns casos, sao
adicionados outros compostos na formulagao para aumentar a eficiéncia
de solubilizagao ou a atividade algicida do cobre. No entanto, todas essas
composicdes apresentam deficiéncias, pois s&o formadas pela simples
associacdo entre sais de cobre preferencialmente selecionados entre
sulfato e carbonato e alcanolaminas, resultando em complexos
denominados equivocadamente como quelatos que tém uma fraca
interacéo entre o metal e o ligante, através do atomo de nitrogénio das
aminas com o metal. Dessa forma, é desejavel o desenvolvimento de
formulagdes que sejam efetivamente estaveis em meios alcalinos e ainda
na presenca de outros interferentes e que apresentem uma alta eficiéncia .
como agentes algicidas. Além disso, também é desejavel o

desenvolvimento de formulacdes que apresentem uma maior seguranca,
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especialmente para o tratamento de reservatérios de agua para consumo
humano ou outros reservatorios onde ocorra a possibilidade de ingestao
da agua, tais como piscinas de recreagéo, entre outros. Dessa forma, um
dos objetivos dessa invengdo € descrever uma nova composicao algicida
que compreende quelatos de cobre com aminoacidos, que podem ser
eficientemente utilizados como agentes para matar ou controlar o
crescimento de algas e outras plantas aquaticas indesejaveis. Também é
objetivo dessa invengdo descrever que as novas composi¢des de cobre
ndo se precipitam em meios aquosos alcalinos ou ainda na presenga de
outros interferentes e sdo efetivamente seguras para o consumo humano
e de outros animais.
OBJETIVOS DA INVENGAO

Um dos objetivos dessa invengdo é a descrigdo de uma
nova composicdo algicida que compreende quelatos ou proteinatos de
cobre preparados com aminoacidos ou hidrolisados protéicos,
respectivamente, para o tratamento de aguas para matar ou controlar o
crescimento de algas e outras plantas aquaticas indesejaveis. Também é
objetivo dessa invengdo mostrar que os quelatos ou proteinatos de cobre
podem ser preparados através de diversos processos descritos na
literatura e podem ser eficientemente utilizados em aguas.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

Os quelatos sdo uma classe de compostos que sao
formados pela reacdo entre cations metalicos e pelo menos dois sitios

eletronegativos presentes no mesmo ligante. Nesse caso, os ligantes sao
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caracterizados por aminoacidos. A coordenagao dos ligantes com o centro
metalico ocorre através de ligagbes covalentes e ibnicas e, mais
particularmente, pela interagdo entre cations metalicos com os grupos
carboxila e amina dos aminoacidos. Os quelatos resultantes dessas
reacoes sdo compostos neutros e de estrutura ciclica e que apresentam
constantes de estabilidade elevadas, que conferem uma grande
estabilidade a esses compostos. Dessa forma, os quelatos s&o estaveis
em amplas faixas de pH, inclusive aquelas de interesse dessa invengao, e
nao de dissociam na presenca de outros interferentes, ou seja, outros
compostos organicos que estejam presentes no meio. Quando sao
utilizados peptideos no lugar de aminoacidos livres, normalmente
encontrados na forma de hidrolisados protéicos, os produtos das reagdes
sdo denominados como proteinatos. Nesse caso, os hidrolisados sao
compostos por misturas de aminoacidos livres, dipeptideos, tripeptideos
ou tetrapeptideos de baixo peso molecular e sédo obtidos através da
hidrélise enzimatica ou quimica de fontes protéicas. Quando os
hidrolisados protéicos sdo preparados a partir de hidrolises enzimaticas,
sdo utilizadas enzimas tais como endopeptidases ou exopeptidases e
quando os hidrolisados protéicos sdo preparados através de hidrdlise
quimica s&o utilizados bases ou acidos, tais como éxido de calcio ou acido
cloridrico. Em qualquer um dos casos, os hidrolisados protéicos devem
apresentar um peso molecular baixo e, preferencialmente, inferior a 4

KDa, quando s&o utilizados para a preparagdo de proteinatos, de forma
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que seja possivel obter um maior nimero de sitios ativos para a adequada
coordenacéo dos atomos de cobre no produto final.

No entanto, os quelatos de cobre dessa invengao sao
preferencialmente preparados como aminoacidos livres e, mais
preferencialmente, com aminoacidos livres de ocorréncia natural. Assim,
os aminoacidos utilizados para a preparagédo dos quelatos dessa invengao
sdo selecionados entre glicina, lisina, alanina, fenilalanina, leucina,
isoleucina, prolina, hidréxiprolina, arginina, metionina, acido aspartico,
acido glutamico, valina, treonina, isotreonina, histidina, triptofano, serina e
glutamina e, mais preferencialmente, os quelatos dessa invengao séo
mais preferencialmente preparados com acido glutdmico ou glicina. As
fontes de cobre para a preparagéo dos quelatos s&o preferencialmente
selecionadas entre os sais e carbonatos de cobre e, mais
preferencialmente, sdo selecionadas entre sulfato de cobre, cloreto de
cobre e carbonato de cobre. No entanto, os quelatos também podem ser
preparados a partir de cobre metalico ou 6xido de cobre.

E importante ressaltar que os quelatos de interesse devem
ser preparados em condi¢des adequadas que possibilitam a formagao de
estruturas heterociclicas, denominadas como quelatos e devem
apresentar pelo menos um fragmento de aminoacido ligado ao cobre
através de ligagcdes covalentes e ibnicas para a formagao de uma
estrutura de cinco membros. Os outros sitios de valéncia do cobre podem
ser ocupados por outros fragmentos de aminoacidos ou por outras

espécies organicas, e isso ira depender das condigbes nas quais 0s
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quelatos sdo preparados. Assim, quelatos ou proteinatos sao
caracterizados por apresentarem ligantes coordenados ao metal com uma
relagdo estequiométrica variando entre 1.1 e 3.1 e, mais
preferencialmente, uma relagdo estequiométrica igual a 2:1. Também é
importante ressaltar que os quelatos ou proteinatos nado séo formados
pela simples mistura dos materiais de partida, mesmo atendendo as
relacées molares descritas acima e as condi¢des de sua obtengao devem
ser seguidas para que sejam obtidos produtos que possam ser
efetivamente caracterizados como quelatos ou proteinatos metalicos.
Essas condigdes sdo amplamente descritas na literatura técnica e
diversas técnicas podem ser empregadas pelos conhecedores da arte
para a obtencdo dos compostos, sendo que as condigbes mais
adequadas devem ser selecionadas e empregadas, variando para cada
caso um particular. Assim, os compostos de interesse dessa invengao nao
se caracterizam como simples misturas de fontes de aminoacidos livres
ou hidrolisados protéicos com fontes de cobre, uma vez que essas
misturas ndo apresentam os beneficios observados pelo uso dos quelatos
ou proteinatos como algicidas.

Dessa forma, devido & sua natureza quimica quando
preparados adequadamente, os compostos de interesse dessa invencao
apresentam uma alta estabilidade, ndo se dissociando nem mesmo na
presenca de excesso de ions hidréxido, normalmente encontrados em
aguas denominadas como duras. Em outros casos, os compostos de

interesse dessa invencdo também nio se dissociam na presenga de
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outros compostos organicos, amplamente distribuidos em aguas que
necessitam de tratamento, devido & presenga natural de uma grande
diversidade de espécies organicas ou dos produtos resultantes da sua
decomposicdo. Assim, apresentam uma estabilidade muito maior que as
composicées comercializadas atualmente, que s&o baseadas na simples
interacao entre um sal de cobre e uma alcanolamina através de ligacdes
ibnicas, e podem sofrer decomposicdo resultante de interagdes com
outras espécies organicas comumente presentes nas aguas a serem
tratadas.

Além da maior estabilidade inerente a essas estruturas, os
quelatos de aminoacidos e proteinatos de cobre sao conhecidos ha
décadas e sdo majoritariamente utilizados como formas de
suplementacao de cobre para animais e humanos. Assim, se caracterizam
como produtos muito mais seguros que as alternativas disponiveis
atualmente no mercado.

Daqui em diante, os quelatos e proteinafos de cobre serao
mencionados no texto apenas pelo termo quelato para facilidade da
leitura, sem que isso prejudique o entendimento do leitor. No entanto,
quando for necessario, as espécies serdo denominadas individualmente.

Os quelatos de cobre dessa invengdo podem ser
administrados em sua forma sélida ou ainda na forma de solugbes
aguosas ou suspensoes. Quando os compostos sdo administrados na
forma de solugbes aquosas ou suspensdes, podem ser introduzidos

outros componentes na formulagéo, para que sejam obtidas formulagoes
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com maiores concentragdes de cobre. Caso isso néo seja de interesse, as
composicoes algicidas podem ser diretamente preparadas pela dissolugao
dos quelatos ou proteinatos de cobre em agua e usadas exclusivamente
na forma de solugbes aquosas simples. Quando é desejado a introdugao
de um componente auxiliar, os mesmos sdo preferencialmente
selecionados entre compostos nitrogenados e, mais preferencialmente,
sdo selecionados entre sais de amoénia e compostos organicos
nitrogenados. Mais particularmente, os componentes auxiliares dessa
invencdo sdo preferencialmente selecionados entre hidroxido de amoénia
ou alcanolaminas. No entanto, é importante ressaltar que esses
componentes auxiliares ndo sao determinantes para a atividade e
estabilidade dos quelatos de cobre durante seu uso como agentes para
matar ou controlar o crescimento de algas e plantas aquaticas
indesejaveis em reservatorios de agua.

As quantidades utilizadas dos éomponentes auxiliares
dependem da concentragdo de cobre que se objetiva ter em solugao e
variam de acordo com o componente. Essas composi¢cdes podem ser
preparadas através da simples mistura do quelato de cobre de interesse
com o componente auxiliar ou suas misturas, utilizando agua como
solvente em concentragdes que variam de 1,5:1 a 4:1 p:p em relagao a
quantidade de cobre elementar e, mais preferencialmente, variam de 2:1a
3:1 p:p em relacdo a quantidade de cobre elementar. As misturas podem
ser preparadas eficientemente a temperatura ambiente, mas se for

desejado, é possivel aquecer em temperaturas moderadas, que variam
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entre 40-70C, sem que haja qualquer prejuizo na obtencgéo da formulagao
final. Quando hidroxido de aménia é utilizado como componente auxiliar,
seu uso é feito preferencialmente na forma de uma solugdo aquosa
saturada em agua, que apresenta concentragdes de amdnia variando
entre 27-35% e, nesse caso, ndo é necessaria a adicdo de agua como
solvente, caso desejado. As solugdes contendo o quelato de cobre podem
ser obtidas em concentragées de cobre que variam entre 3-10% e, mais
preferencialmente, sdo obtidas em concentragdes que variam entre 6-
8,5%, dependendo do componente auxiliar empregado.

Os valores de pH obtidos para as solugdes contendo o

quelato de cobre de interesse em solucdo também se mostram

adequados para seu uso como agentes algicidas para o controle de

plantas aquaticas. Assim, quando os quelatos de cobre sao dissolvidos
diretamente em &agua, sem a incorporagdo de outros componentes, sao
obtidas solugdes que apresentam valores de pH variando entre 6,5-8,5 e,
preferencialmente, valores de pH variando entre 7,0-8,0. Em outros casos,
quando s&o utilizados componentes auxiliares, sdo obtidas solugdes que
apresentam valores de pH variando entre 8,0-11,5 e, preferencialmente,
entre 8,1-10,5. Essés valores de pH nao correspondem aos maiores
valores de pH observados para solugdes aquosas dos componentes
auxiliares na auséncia dos quelatos de cobre. Isso demonstra que os
orbitais de valéncia do metal que nao estdo coordenados com 0s grupos

amina e carboxila dos aminoacidos, estdo se coordenando com oS
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elétrons livres dos grupos nitrogenados dos componentes auxiliares,
reduzindo os valores de pH observados para essas solugdes.

No entanto, como a concentragao de cobre necessaria para
o tratamento de aguas é significativamente baixa, e varia entre 0,1 a 20
ppm de cobre elementar, o quelato de cobre pode ser preparado na forma
de uma solucdo utilizando apenas agua como solvente. Por exemplo,
quando um quelato de cobre é preparado utilizando glicina como
aminoacido, resultando no quelato bis(glicinato) de cobre, podem ser
obtidas solugdes que variam de 0,5-1,5% p:;p de cobre e,
preferencialmente, solugdes contendo de 0,7-1,2% pip de cobre,
dependendo de como o quelato é preparado. Quando o quelato é
preparado com é&cido glutdmico ou glutamato monosddico, podem ser
obtidas concentracées de cobre em torno de 6-7%, dependendo das
condicdes nas quais o produto é preparado. Nesse caso, 0O quelato é
preparado preferencialmente na presenca de ions amdnio para que sua
solubilidade em agua seja maior. Em outros casos, o quelato de cobre
com acido glutdmico pode ser preparado a partir de glutamato
monosddico, caso seja de interesse dos fabricantes.

Como mencionado anteriormente, os quelatos de cobre
com aminoacidos apresentam uma alta solubilidade em agua e se
mantém sollveis, mesmo em condi¢cdes rigorosas de alcalinidade. A
dureza nominal da agua varia de acordo com a concentragéo de metais
alcalinos em solucdo e sdo consideradas moles para aguas contendo 0-20

mg Cal/lL, moderadamente moles para concentragdes variando de 20-40
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mg Cal/L, moderadamente duras para concentragoes variando de 60-80
mg CalL, duras para concentragdes variando de 80-1 20 mg Ca/L e muito
duras para concentrages superiores a 120 mg Ca/lL. Por exemplo, 0
quelato bis(glicinato) de cobre ou bis-(L-glutamato) de cobre se mostra
solivel em suas condi¢des de uso como um algicida, mesmo quando na
presenca de aguas consideradas como duras ou muito duras. Assim,
quando 2,5 ml ou 5,0 ml de uma solugao contendo 65 mg de cobre na
forma de bis(glicinato) de cobre s&o adicionados a solugées contendo 1 g
Cal/L ou 100 mg Cal/L na forma de hidroxido de calcio, para que sejam
obtidas solugdes finais com contragdes de cobre variando entre 0,15-0,35
mg de cobre/L que é a concentragéo usual de cobre como algicida para o
tratamento de aguas, ndo é observada a formagéo de precipitados em
nenhum dos casos, mesmo apoés varios dias de repouso e exposicdo a
luz. Resultados semelhantes sdo observados quando bis(glicinato) de
cobre é introduzido em solugdes saturadas de magnésio na forma de
hidréxido de magnésio.

Assim, os quelatos de cobre podem ser armazenados na
sua forma sdlida, ou né forma de solugcbes aquosas simples ou
preparadas pela adigdo de outros componentes, e diluidos previamente a
seu uso, para concentragdes de cobre que dependem dos reservatérios
de agua a serem tratados para matar ou controlar o crescimento de algas
e outras plantas aquéticas indesejaveis. A seguir, sao mostrados

exemplos de como obter os quelatos de cobre e as composi¢des de
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interesse dessa invengao. Resultados semelhantes sdo observados para

bis-(L-glutamato) de cobre e bis-(aspartato) de cobre.

EXEMPLO 1
24 g de glicina foram dissolvidos em 50 ml de uma solugdo aquosa
contendo 12,8 g de hidréxido de sodio. A seguir, foram adicionados 40 g
de sulfato de cobre pentahidratado. A mistura foi mantida sob agitagao
durante 30 minutos a temperatura ambiente até que ndo houvesse mais
formacao de sélidos. A agua foi eliminada sob pressao reduzida para a
obtengdo de um sdlido cristalino azul claro que foi caracterizado como
bis(glicinato) de cobre. A analise mostra um teor de cobre elementar igual
a 17,5% p:p. A seguir, uma solugédo para o tratamento de aguas foi
preparada pela adicdo de 65 g desse sdlido em agua para que fosse
obtida 1 litro de uma solucdo de bis(glicinato) de cobre. A analise da
solugdo mostrou uma concentragéo de cobre elementar igual a 1,14% p:p

e um pHigual a 7,8.

EXEMPLO 2
24 g de glicina foram dissolvidos em 63 g de uma solugao de hidréxido de
amonia contendo 33% de amoénia. A seguir, foram adicionados 40 g de
sulfato de cobre pentahidratado. A mistura foi mantida sob agitagéao
durante 30 minutos a temperatura ambiente. A solug&o resultante é
cristalina de coloracdo azul escura e nao apresentava solidos em
suspenséo ou depositados no fundo do frasco. O produto foi caracterizado

como bis(glicinato) de cobre dissolvido em &gua e a solugao apresentou
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um teor de cobre elementar igual a 8,9% p:p e um valor de pH igual a

10,2.

EXEMPLO 3
12,8 g de hidrdxido de sédio foram dissolvidos em 90 g de uma solugao
de hidréxido de aménia contendo 33% de amébnia. A seguir, foram
adicionados 24 g de glicina e 40 g de sulfato de cobre pentahidratado. A
mistura foi mantida sob agitagdo durante 5 minutos a temperatura
ambiente. A solucéo resultante é cristalina de coloragéo azul escura e nao
apresentava sélidos em suspensao ou depositados no fundo do frasco. O
produto foi caracterizado como bis(glicinato) de cobre dissolvido em agua
e a solucdo apresentou um teor de cobre elementar igual a 7,4% p:p e um

valor de pH igual a 11,35.

EXEMPLO 4
30 g de uma solugdo a 40% p:p de um hidrolisado protéico de colageno
previamente obtido por hidrélise enzimatica foram combinados com 350 g
de uma solugédo de hidroxido de amdnia contendo 33% de amoénia. A
seguir, foram adicionados 20 g de sulfato de cobre pentahidratado. A
mistura foi mantida sob agitacdo durante 30 minutos a temperatura
ambiente. A solucéo resultante é cristalina de coloragéo azul escura e nao
apresentava sélidos em suspenséo ou depositados no fundo do frasco. O
produto foi caracterizado como um proteinato de cobre dissolvido em agua
e a solucdo apresentou um teor de cobre elementar igual a 4,4% p:p e um

valor de pH igual a 10,5.
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EXEMPLO 5
24 g de glicina foram dissolvidos em 63 g de uma solugéé aquosa
contendo 20 g de monoetanolamina. A seguir, foram adicionados 40 g de
sulfato de cobre pentahidratado. A mistura foi mantida sob agitacao
durante 30 minutos a temperatura ambiente. A solugdo resultante €
cristalina de coloragdo azul escura e nédo apresentava solidos em
suspensao ou depositados no fundo do frasco. O produto foi caracterizado
como bis(glicinato) de cobre dissolvido em agua e a solugao apresentou
um teor d.e cobre elementar igual a 7,9% p:p e um valor de pH igual a

10,5.

EXEMPLO 6
2 kg de glutamato de sédio monohidratado foram adicionados a 2 kg de
hidréxido de aménia 17,9% (p:p) em solugdo aquosa. A mistura foi
mantida sob agitagado por 10 minutos, quando foram adicionados 1,33 kg
de sulféto de cobre pentahidratado. A agitagéo foi mantida por 39 minutos
até que nao fosse mais observada a presencga de sélidos. O produto foi
caracterizado como bis(L-glutamato) de cobre tetraamoniacal e
apresentou um teor de cobre elementar igual a 6,3% p:p € um valor de pH

igual a 9,8.

EXEMPLO 7
2 kg de glutamato de sédio monohidratado foram adicionados a 1520 kg
de hidroxido de amoénia 17,9% (p:p) em solugao aquosa diluidos com 700

ml de agua. A mistura foi mantida sob agitagéo por 10 minutbs, quando
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foram adicionados 1,33 kg de sulfato de cobre pentahidratado. A agitagao
foi mantida por 30 minutos até que nao fosse mais observada a presenca
de solidos. O produto foi caracterizado como bis(L-glutamato) de cobre
triamoniacal e apresentou um teor de cobre elementar igual a 6,0% p:p e

um valor de pH igual a 9,3.

EXEMPLO 8
1,57 kg de acido L-aspartico foram adicionados a 1520 kg de hidroxido de
amoénia 17,9% (p:p) em solugdo aquosa diluidos com 700 ml de agua. A
mistura foi mantida sob agitacdo por 10 minutos, quando foram
adicionados 1,33 kg de sulfato de cobre pentahidratado. A agitagéo foi
mantida por 30 minutos até que nédo fosse mais observada a presenca de
solidos. O produto foi caracterizado como bis(aspartato) de cobre
triamoniacal e apresentou um teor de cobre elementar igual a 6,0% p:p e

um valor de pH igual a 9,2.

EXEMPLO 9
Teste de estabilidade: 825 mg da solugdo preparada de acordo com o
Exemplo 2 foram dissolvidos em 1 litro de agua. A seguir, 2,5 ml e 5,0 m|
dessa solugao foram dissolvidos em solugdes previamente preparadas
contendo 1 g e 0,1 g de Cal/L na forma de hidréxido de célcio. As solugdes
foram mantidas sob exposicdo a luz durante 5 dias. N&o houve
aparecimento de precipitados em suspensao ou depdsitos de precipitados

no fundo do frasco apds esse periodo.



Reivindicagbes
1)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE’", caracterizadas por
compreender cobre elementar na forma de um quelato ou proteinato de
cobre preparados a partir de uma fonte de cobre e aminoacidos livres ou
s hidrolisados protéicos.
2)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE’, caracterizadas por

compreender uma molécula caracterizada pela seguinte estrutura

molecular:
[ ]
H,
R__N 0.0
0”0 N7 R
H,
L J X NH3
10 Onde:

R= cadeia lateral de um aminoacido livre de ocorréncia natural e, mais
preferencialmente, cadeias laterais que representem os ligantes como
acido aspartico ou acido L-glutamico.

x = variar entre valores de 0 a 6.

15 3)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE’, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizadas por aminoacidos selecionados entre
glicina, lisina, alanina, fenilalanina, leucina, isoleucina, prolina,
hidroxiprolina, arginina, metionina, acido aspartico, acido L-glutamico,
valina, treonina, isotreonina, histidina, triptofano, serina e glutamina e,

20 mais preferencialmente, acido L-glutamico, acido aspartico ou glicina.
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4)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE’, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizadas por hidrolisados protéicos selecionados
entre hidrolisados de colageno bovino, soja, trigo, queratina e, mais
preferencialmente, hidrolisados de coladgeno bovino.

5)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE’, de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizadas por fontes de cobre selecionadas entre
cobre metalico, 6xido de cobre(ll), sulfato de cobre(ll), cloreto de
cobre(ll), fosfato de cobre(ll), hidroxido de cobre(ll), carbonato de
cobre(ll) e, mais preferencialmente, sulfato de cobre(ll), carbonato de
cobre(ll) ou suas misturas hidratadas ou anidras.

6)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE", de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizadas por quelatos ou proteinatos de cobre que
apresentem uma relagdo molar entre cobre e o ligante variando entre 1:1
e 1:3 e, preferencialmente, uma relagéo molar igual a 1:2.

7)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE”, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizadas por composi¢des na forma de solugdes
aquosas que compreendem componéntes auxiliares selecionados entre
compostos nitrogenados entre hidroxidos e sais de amonia,
preferencialmente, hidroxido de aménia, cloreto de amdnia, carbonato de
amodnia, acetato de aménia, formiato de aménia, guanidina e seus sais,
alcanolaminas, aminas alifaticas, aminas aromaticas e amidas ou suas
misturas e, mais preferencialmente, hidroxido de aménia.

8)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE”, de acordo com a
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reivindicagao 7, caracterizadas por alcanolaminas selecionadas entre
monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina, dimetiletanolamina,
dietiletanolamina, diisopropanolamina, triisopropanolamina,
metildietanolamina e, preferenciaimente, monoetanolamina,
trietanolamina ou suas misturas.

9)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE’, de acordo com a
reivindicagéo 7, caracterizadas por composigoes que compreendem bis-
(L-glutamato) de cobre e hidréxido de amdnia na forma de uma solugéo
aquosa.

10)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE’, de acordo com a
reivindicagcdo 7, caracterizadas por composigoes que compreendem bis-
(aspartato) de cobre e hidroxido de aménia na forma de uma solugéo
aquosa.

11)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE’, de acordo com as
reivindicacdes 9 e 10, caracterizadas por composi¢cdes que apresentam
uma relacdo molar entre cobre e aménia variando entre 1:1 e 1:10 e,
preferencialmente, variando entre 1:2 e 1:8 e, mais preferencialmente,
variando entre 1:3 e 1:6.

12)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE’, de acordo com a
reivindicacdo 7, caracterizadas pela adicdo de componentes auxiliares
em relacdo a quantidade de cobre elementar que variam entre 1:1 a 4:1
p:p e, mais preferencialmente, variam de 2:1 a 3:1 p:p, respectivamente.

13)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE’, de acordo com a
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reivindicagdo 7, caracterizadas por composigbes aquosas com
concentragdes de cobre elementar variando entre 3-12% p:p e, mais
preferencialmente, variando entre 5-9% p:p.

14)- “COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE”, de acordo com as'
reivindicagdes 1 a 13, caracterizadas por sua utilizagdo como um algicida
na forma solida ou na forma de uma solugdo aquosa para o tratamento
de reservatorios de agua naturais ou ndo para matar ou controlar o

crescimento de algas e outras plantas indesejaveis.



10

1/1

Resumo
“COMPOSICOES ALGICIDAS DE COBRE™

Esta invencdo descreve novas composigcoes algicidas

para matar ou controlar o crescimento de algas e outras plantas

indesejaveis em tratamentos de reservatorios de agua e sao
caracterizadas por conter cobre na forma de quelatos ou proteinatos
preparados com aminodcidos ou hidrolisados protéicos. Os quelatos ou
proteinatos de cobre das novas composicbes sd0 seguros e nao se
dissociam com subseqiente formagdo de espécies insoluveis, se

mantendo em solugdo mesmo sob condigdes rigorosas de uso.
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