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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para
"PROCESSO PARA PREPARACAO DE MISTURA DE AGENTES
QUELANTES, MISTURA DE AGENTES QUELANTES E METODOS
DE USO DOS MESMOS".

[001] A presente invengao refere-se a um processo para a
preparacao in situ de misturas de agentes quelantes por derivados de
dietanol amina de reacfes catalisadas com acido maleico e com acido
2-halocarboxilico, a misturas de agentes quelantes e métodos
utilizando esses agentes quelantes.

Antecedentes

[002] Nos licores de branqueamento de polpa, os ions de ferro e
manganés devem ser presos por um agente gquelante, inibindo assim
esses ions de metal de catalisar a decomposicdo dos agentes de
branqueamento, peroxido de hidrogénio ou acidos peroxidicos. Como
existe naturalmente uma alta concentracdo de ions de calcio nos
licores de branqueamento, um agente quelante que efetivamente
guela calcio seria consumido pelos ions de célcio. Portanto, agentes
guelantes para ions de ferro e manganés seletivamente complexos
sao desejados.

[003] WO 97/45396 divulga derivados de N-bis- e N-tris-[(1,2-
dicarboéxi-etoxi)-etil]-amina incluindo acido N-bis-[(1,2-dicarboxi-etdxi)-
etil]-aspartico (também chamado de dietoxi succinato de &cido
aspartico ou AES) e o uso desses derivados como agentes quelantes
de metais, especialmente em relacdo ao branqueamento de polpa.
Estes derivados podem ser preparados reagindo di- ou trietanolamina
com um sal de metal alcalino ou alcalinoterroso de acido maleico na
presenca de um catalisador tal como compostos de lantanoides, um
composto de niguel ou compostos de metais alcalinoterrosos, por
exemplo, hidroxido de calcio ou hidroxido de magnésio.

[004] Uma desvantagem com a sintese acima mencionada de,
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por exemplo, AES é que a reacdo é relativamente lenta, o tempo de
reacao é de cerca de 12 a 16 horas, e que a reacdo nao termina. Uma
conversao tipica que pode ser obtida de dietanol amina em produtos
AES é de cerca de 60 a 70%. Também uma quantidade significativa
de cerca de 40% em mol de dietanol amina (DEA) usada como
material de partida é deixada sem reacgéao.

[005] Para complexar simultaneamente diferentes ions de metal
em solucBes aquosas, € essencial em muitas aplicacbes ter uma
mistura de agentes quelantes com estrutura ligante diferente. Portanto,
€ necessario desenvolver um método para a preparacdo de misturas
de agentes quelantes in situ na mesma mistura de reacdo. Além disso,
h& uma necessidade continua de um processo em gue 0s materiais de
partida sejam eficientemente convertidos em agentes quelantes.

Sumario da Invencao

[006] De acordo com a presente invencao, verificou-se
surpreendentemente que os grupos de hidroxila livres de bis-(2-
hidroxietil)glicina ou bis-(2-hidroxietil)metil-glicina ou sais dos mesmos
podem ser facil e efetivamente convertidos em outros ingredientes
pela adicdo de um maleato a reacdo contendo um catalisador de
lantanoide para produzir um derivado de aminoacido substituido por
grupos de acido succinico.

[007] Verificou-se agora surpreendentemente que misturas de
agentes quelantes com um esqueleto de dietanol amina podem ser
efetivamente preparadas por reacéo catalisada por lantanoides de bis-
(2-hidroxietil)glicina ou bis-(2-hidroxietil)metil glicina, ou sais dos
mesmos com um maleato seguido de uma reacdo subsequente
catalisada por lantanideo com um acido 2-halocarboxilico.

[008] O primeiro aspecto da invengcdo € um processo para a
preparacdo de mistura de agentes quelantes compreendendo um

composto de Férmula (1)

Peticao 870190139318, de 26/12/2019, pag. 17/36



3/14

AYB
TroNo )
[009] em que A € H ou metila, B € um acido carboxilico ou um
sal do mesmo, e R1 e R2 sdo H. De acordo com a invencéo, o referido
método compreende a reacdo dos grupos de hidroxila de um
composto tendo uma formula geral (I) em que A € H ou metila, B é um
acido carboxilico ou um sal do mesmo e R: e R2> sdo H com &cido
maleico ou um sal do mesmo em condi¢cfes alcalinas na presenca de
um catalisador de lantanoide para formar uma mistura compreendendo
compostos
[0010] a. tendo uma férmula geral (I) em que A € H ou metila, B é
um grupo de acido carboxilico ou um sal do mesmo e R: e R> sdo
grupos de acido succinico ou sais dos mesmos, e
[0011] b. tendo uma férmula geral () em que A é H ou metila, B é
um grupo de &cido carboxilico ou um sal do mesmo, e um de R1 e Rz €
um grupo de acido succinico ou um sal do mesmo, e 0 outro é um
grupo de hidroxila ndo reagida
[0012] seguido pela adicdo de um acido 2-halocarboxilico ou um
sal do mesmo que reaja com intermediarios contendo grupos de
hidroxila ndo reagida para formar uma mistura compreendendo 0s
compostos de formula geral (I)

[0013] a. tendo uma férmula geral (I) em que A € H ou metila, B é
um grupo de acido carboxilico ou um sal do mesmo e R: e R> sdo
grupos de acido succinico ou sais dos mesmos (GES5), e

[0014] b. tendo uma férmula geral () em que A é H ou metila, B é
um grupo de &cido carboxilico ou um sal do mesmo, e um de R1 e Rz €
um grupo de acido succinico ou um sal do mesmo, e 0 outro é um
grupo de carboximetila ou 1-carboxietila ou um sal dos mesmos
(GES4).

[0015] O segundo aspecto desta invencdo € uma mistura de
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agentes gquelantes obtidos como descrito aqui.

[0016] O terceiro aspecto desta invencdo € uma mistura de
agentes quelantes. De acordo com a invencéo, a referida mistura
compreende pelo menos 50% (p/p) de GES5 e pelo menos 3% (p/p)
de GESS.

[0017] O quarto aspecto desta invencdo é um método de quelar
metais contatando a mistura aqui descrita com uma pasta fluida
aquosa que compreende 0s metais.

[0018] O quinto aspecto desta invencdo € um método de
branqueamento de polpa que compreende o tratamento da polpa com
a mistura aqui descrita ou a adicdo da mistura aqui descrita a fase de
branqueamento.

Breve Descricao das Figuras

[0019] A Figura 1 mostra um esquema de reacao simplificado para
uma possivel modalidade da presente invenc&o. Na figura 1, A € H ou
metila, B € um &cido carboxilico ou um sal do mesmo e M € H ou um
ion de metal. O HA é um &cido 2-halocarboxilico.

Descricao Detalhada

[0020] Como aqui utilizada, a expressao "uma mistura de agentes
guelantes" significa uma mistura compreendendo pelo menos dois
agentes guelantes diferentemente substituidos sintetizados a partir de
bis-(2-hidroxietil)glicina ou bis-(2-hidroxietil)metil glicina.

[0021] Maleato como aqui utilizado significa acido maleico ou um
sal do mesmo.

[0022] Como aqui utilizado, a expresséo intermediario(s) significa
compostos tendo um esqueleto de dietanol amina e uma férmula geral
(I) em que pelo menos um de R1 ou Rz € um grupo de &cido succinico,
A é H ou metila, B é um acido carboxilico ou um sal do mesmo e o
composto contém pelo menos um grupo de hidroxila ndo reagida /

livre.
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[0023] Como aqui utilizado, a expresséo grupo de acido succinico
significa um substituinte formado na adicdo de Michael de um maleato
a um grupo de hidroxila incluindo acidos carboxilicos e sais dos
mesmos.

[0024] Como aqui utilizado, o termo &cido 2-halocarboxilico
significa acidos carboxilicos saturados substituidos por um &tomo de
halogénio na posicdo 2. O acido carboxilico é preferivelmente acido
acético ou acido propidnico. O halogénio é preferivelmente bromo ou
cloro.

[0025] Como aqui utilizado, o termo equilibrio significa um
equilibrio quimico comum de uma reacao.

[0026] Um método para a preparacdo de misturas de agentes
guelantes in situ é descrito aqui. Este método realiza a conversdo da
maioria dos materiais de partida em agentes quelantes. Uma mistura
compreendendo agentes quelantes com capacidade diferente para
cations metalicos complexos é muitas vezes vantajosa para uma
desativacdo completa dos ions de metal em, por exemplo, aplicacdes
de branqueamento de polpa. Além disso, é economicamente e
ambientalmente vantajoso ter os materiais de partida da sintese do
agente quelante reagidos o mais completamente possivel para formar
produtos de reacdo uteis. Além disso, a mistura compreendendo
produtos obtidos usando o método aqui descrito é essencialmente livre
de dietanol amina que pode formar nitrosaminas prejudiciais ou
toxicas. A composicdo das moléculas do complexo de metal pode ser
facilmente ajustada variando as proporcdes dos reagentes utilizados
na sintese das misturas de agentes quelantes.

[0027] A capacidade de complexacdo de metais de misturas de
agentes quelantes é geralmente melhor do que a capacidade de
complexacdo de agentes quelantes individuais. Isso é notado

especialmente nas aplicacdes de branqueamento de celulose, onde os
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ions de ferro, manganés, calcio e magnésio estdo presentes no licor
de brangueamento.
[0028] Em comparagcdo com 0S agentes quelantes
tradicionalmente utilizados, como o acido de etilenodiamina tetra-
acético (EDTA) e o &cido de dietilenotriamina penta-acético (DTPA), os
agentes guelantes preparados pelo método descrito aqui sdo mais
biodegradaveis. Alguns dos compostos obtidos por este método séo
facilmente biodegradaveis (por exemplo, EDDS de &cido de
etilenodiamina dissuccinico e IDS de acido iminodissuccinico) e
geralmente os acidos policarboxilicos originados pela dietanol amina
sdo pelo menos inerentemente biodegradaveis.
[0029] Um aspecto da presente invencdo é um processo para a
preparacdo de mistura de agentes quelantes compreendendo um
composto de Férmula (1)
AYB

Risg ™~ N~g-Re "
[0030] O referido processo compreende a reacao dos grupos de
hidroxila de um composto tendo uma formula geral (I) em que A é H ou
metila, B é um acido carboxilico ou um sal do mesmo e R: e R> séo H
com acido maleico ou um sal do mesmo em condi¢cbes alcalinas na
presenca de um catalisador de lantanoide para formar uma mistura
compreendendo compostos
[0031] a. tendo uma formula geral (I) em que A € H ou metila, B é
um grupo de acido carboxilico ou um sal do mesmo, e R:1 e R2 séo
grupos de acido succinico ou sais dos mesmos (GES5 ou MGES5), e
[0032] b. tendo uma férmula geral (I) em que A € H ou metila, B &
um grupo de acido carboxilico ou um sal do mesmo, e umde R1 e R2 é
um grupo de acido succinico ou um sal do mesmo, e 0 outro é um
grupo de hidroxila ndo reagida (GES3 ou MGES3)

[0033] seguido pela adicdo de um acido 2-halocarboxilico ou um
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sal do mesmo que reaja com intermediarios contendo grupos de
hidroxila ndo reagida para formar uma mistura compreendendo 0s
compostos de formula geral (1)

[0034] a. tendo uma formula geral (I) em que A € H ou metila, B é
um grupo de acido carboxilico ou um sal do mesmo, e R:1 e R2 séo
grupos de acido succinico ou sais dos mesmos (GES5 ou MGES5), e
[0035] b. tendo uma formula geral (I) em que A é H ou metila, B é
um grupo de acido carboxilico ou um sal do mesmo, e umde R1 e R2 é
um grupo de acido succinico ou um sal do mesmo, e 0 outro é um
grupo de carboximetila ou 1-carboxietila ou um sal dos mesmos (GES4
ou MGES4).

[0036] Neste contexto, a expressao "grupo de carboximetila ou 1-
carboxietila ou um sal dos mesmos" significa grupo de &cido
monocarboxilico (ou um sal do mesmo) derivado da reacdo de um
grupo de hidroxila ou grupo de amina secundaria com um acido 2-
haloalquilcarboxilico ou um sal do mesmo.

[0037] Em uma modalidade, a bis-(2-hidroxietil)glicina ou a bis-(2-
hidroxietil)metil glicina é formada por reacdo da dietanol amina com
um &cido 2-halocarboxilico ou um sal do mesmo.

[0038] Em uma modalidade, a reacdo continua até que a mistura
de reacdo contenha ainda compostos tendo uma férmula geral (I) em
gue A é H ou metila, B € um grupo de acido carboxilico ou um sal do
mesmo, R1 € um grupo de acido succinico ou um sal do mesmo e R, é
um grupo de hidroxila (GES 3 ou MGES3).

[0039] Em uma modalidade, o acido 2-halocarboxilico usado na
reacdo € &acido bromo ou cloroacético, preferivelmente &cido 2-
cloroacético. Em outra modalidade, o acido 2-halocarboxilico € &cido
2-cloro ou 2-bromopropiénico, preferivelmente acido 2-cloropropibnico.
[0040] Os materiais de partida contendo cloro sdo preferidos

devido as dificuldades na reciclagem do acido bromidrico formado na
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reacdo. Além disso, produtos secundarios contendo bromo colorido
sao formados o0s quais séo indesejaveis em aplicacdes de polpa.
[0041] A reacdo ndo catalisada de acidos 2-halocarboxilicos com
um grupo de amino é conhecida na literatura. Esta reacdo €
geralmente realizada em uma solucdo aquosa alcalina. Reacdes
secundarias, por exemplo, hidrélise de é&cido 2-halocarboxilico aos
respectivos acidos 2-hidroxi carboxilicos também sdo bem conhecidas.
Uma conversdao dos grupos de hidroxila né&o reagida dos
intermediarios de agente quelante por alquilacdo ndo catalisada apo6s
a reacdo incompleta resulta em uma reacdo lenta e incompleta. A
alquilacdo de grupos de hidroxila com &cidos 2-halocarboxilicos
geralmente requerem bases fortes e, novamente, as rea¢cdes ocorrem
incompletamente.

[0042] As adicbes de Michael catalisadas por lantanoides de
grupos de hidroxila a maleato sdo conhecidas na literatura passada.
Foi agora surpreendentemente descoberto que é possivel converter os
grupos de hidroxila livres em uma mistura complexa de acidos
policarboxilicos nos respectivos derivados de acido succinico por uma
adicdo catalisada por lantanoides do grupo de hidroxila com acido 2-
halocarboxilico. Os esforcos anteriores dos inventores para converter
derivados de dietanol amina nos correspondentes derivados de
carboximetila  O-alquilados  falharam guando acidos 2-
haloalquilcarboxilicos foram utilizados na auséncia de um catalisador
de lantanoide.

[0043] A série de lantanoides (anteriormente denominada
lantanideo) compreende os quinze elementos com numeros atébmicos
de 57 a 71. Os catalisadores de lantanoides preferidos sao lantanio
(La), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), eurépio (Eu), disprésio (Dy),
Erbio (Er) e itérbio (Yb). Os elementos da série de lantanoides podem

ser utilizados na forma de oOxidos ou sais, incluindo carbonatos,
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nitratos, cloretos, maleatos e octanoatos.

[0044] Os ions / sais residuais de lantanideo sdo removidos da
mistura de reacdo por métodos conhecidos na literatura. Tais métodos
podem ser precipitacdo como carbonatos ou oxalatos seguidos pela
remocao do precipitado por filtracdo ou centrifugacao.

[0045] Em uma modalidade, o catalisador € um catalisador de
lantanoide incluindo 6xido de lantanio (lll) e sais de lantanio (lll), como
carbonato de lantanio, maleato de lantanio, nitrato de lantanio, cloreto
de lantanio ou octanoato de lantanio. As adi¢cdes de Michael de grupos
de amino a maleato prosseguem até certo ponto sem um catalisador.
Os lantanoides também catalisam a hidroaminacdo de maleatos. O
tempo de reacao da adicdo de maleato, por exemplo, a etilenodiamina,
foi reduzido de 16 horas para uma hora usando lantanoides como
catalisadores.

[0046] As reacOes descritas aqui s&do catalisadas por um
catalisador de lantanoide. Portanto, ndo ha necessidade de remover
ou alterar o catalisador durante o processo. No entanto, nha
modalidade, o catalisador de lantanoide é gradualmente adicionado a
mistura durante o processo (reacdes), a fim de aumentar ainda mais o
rendimento.

[0047] Em uma modalidade, a raz&o molar inicial do catalisador de
lantanoide para bis-(2-hidroxietil)glicina ou bis-(2-hidroxietil)metil
glicina esta entre 0,5:1 e 1,5:1. A quantidade relativamente grande de
catalisador € necesséria, pois parte do lantanideo é quelada pelos
produtos formados.

[0048] Em uma modalidade, a razdo de acido maleico adicionado
ou um sal do mesmo para bis-(2-hidroxietil)glicina ou bis-(2-
hidroxietil)metil glicina é de 1,5:1 a 2,5:1, preferivelmente 2:1. Tais
propor¢cdes permitem a conversdo completa de grupos de hidroxila n&o

reagida e aminas secundarias em grupos de acido carboxilico.
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[0049] Em uma modalidade da invencgao, a bis-(2-hidroxietil)glicina
ou a bis-(2-hidroxietil)metil glicina é sintetizada a partir de dietanol
amina e um &cido 2-halocarboxilico, preferivelmente &cido 2-
cloroacético ou acido 2-cloropropidnico.

[0050] Um possivel esquema de reacao simplificado € ilustrado na
figura 1. Na figura 1, A € H ou metila, B é um &cido carboxilico ou um
sal do mesmo e M é H ou um ion de metal. O HA & um acido 2-
halocarboxilico.

[0051] Em uma modalidade possivel, a dietanol amina é reagida
primeiro com acido 2-clorocarboxilico em uma reacdo catalisada por
lantanideo para formar bicina, seguida de uma adicao catalisada por
lantanideo de maleato a bicina para formar uma mistura de dietdxi
succinato de glicina (GES5) e acido 2-(2-((carboximetil)(2-hidroxietil)-
amino)etdxi)succinico (GES3), seguido de uma adicdo catalisada por
lantdnio de O-alquilacdo de (GES3) para &cido 2-(2-((2-
(carboximetoxi)etil)(carboximetil)-amino)etoxi)succinico (GES 4).

[0052] A razdo molar inicial do catalisador de lantanoide para
maleato é preferivelmente entre 1:1,5 a 1.5, mais preferivelmente entre
1:3 e 1:4. A expressao "razao molar inicial" neste documento significa
a razdo quando a reacdo entre intermediarios que nao reagidos
contendo grupos de hidroxila e é iniciada, isto €, quando o referido
maleato é adicionado a mistura de reacao.

[0053] ApoOs a conclusdo da reacdo, o catalisador é separado
usando métodos conhecidos dentro do campo. O catalisador pode ser
separado da mistura de reagao por precipitacdo como um carbonato
pela adicdo de um sal de carbonato ou diéxido de carbono, ou como
precipitacdo como um oxalato pela adicdo de acido oxalico. A
precipitacdo formada pode ser separada por filtracdo ou centrifugacéao
seguida pela coleta do sobrenadante.

[0054] Os componentes individuais (intermediarios ou produtos de
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reacao final) da mistura sao preferivelmente obtidos como sais de
metais alcalinos ou sais de metais alcalinoterrosos, mas o0s
componentes também podem ser obtidos na forma de acido ou podem
ser convertidos de sais em 4cidos.

[0055] A presente divulgacdo se refere também a uma mistura de
agentes quelantes obtidos pelo processo descrito aqui.

[0056] Além disso, a presente divulgacao refere-se a uma mistura
de agentes quelantes compreendendo pelo menos GES5 e GES4. Em
uma modalidade, a mistura compreende pelo menos 50% (p/p) de
GES5 e pelo menos 2% (p/p) de GES4. Em uma modalidade, a
mistura compreende ainda GES3. Em uma modalidade, a quantidade
de GESS3 é de pelo menos 2% (p/p).

[0057] A tabela abaixo mostra uma composi¢cao ilustrativa da

mistura descrita aqui.

Tabela 1.
% p/p a partir da matéria seca
GES3 3al2
GES4 2a6
GES5 50 a 95
[0058] Quando compostos de oxigénio ou peréxido sdo usados no

branqueamento de polpa, é importante remover os metais de transicao
da fibra antes do branqueamento, pois 0s ions dos metais de transicao
catalisam a decomposicdo dos compostos de peréxidos, formando
compostos radicais. Como consequéncia dessas reacgdes, as
propriedades de resisténcia e brilho da fibra s&o deteriorados. A
decomposicdo do peréxido de hidrogénio € catalisada por metais de
transicdo; ferro, manganés e cobre sédo de particular importancia no
branqueamento de polpa. O uso de agentes quelantes para remover
alguns desses ions de metal da polpa antes da adicdo de perdxido

permite que o peroxido seja usado com mais eficiéncia. Um agente
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guelante pode ser usado diretamente no brangqueamento para
desativar os ions de metal ou como pré-tratamento antes do
branqueamento. Este € especialmente o caso quando € utilizado um
branqueamento com peréxido de varios estagios.

[0059] A presente divulgacdo se refere também a um método de
guelar metais contatando uma mistura de agentes quelantes aqui
descritos com uma pasta fluida aquosa que compreende 0s metais.
[0060] A presente divulgacdo se refere também a um método de
branqueamento de polpa compreendendo o tratamento da polpa por
uma mistura de agentes quelantes aqui descritos ou adicionando a
mistura aqui descrita ao estado de branqueamento.

[0061] Deve ser entendido que as modalidades fornecidas na
descricdo acima sdo apenas para fins ilustrativos e que varias
alteracbes e modificacbes sdo possiveis dentro do escopo da
divulgagdo. Também deve ser entendido que a terminologia
empregada aqui é para fins de descricdo e ndo deve ser considerada
como limitativa. As caracteristicas descritas aqui como modalidades
separadas também podem ser fornecidas em combinacdo em uma
Unica modalidade. Também varias caracteristicas descritas aqui no
contexto de uma uUnica modalidade, também podem ser fornecidas
separadamente ou em qualquer subcombinag¢ao adequada.

[0062] A invencao é descrita abaixo com a ajuda de exemplos. Os
exemplos sdo dados apenas para fins ilustrativos e nao limitam o
escopo da invencgao.

Exemplos

Exemplo 1

[0063] A solucdo de acido maleico foi preparada dissolvendo
anidrido maleico (16,77 g, 0,17 mol) em 80 g de agua e permitindo que
a temperatura da mistura de reacdo aumentasse até 50 °C, oxido de

lantanio 9,12 g, 0,028 mol) foi dissolvido para a solucdo de acido
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maleico a 50 °C. Bicina (13,87 g, 0,085 mol) foi adicionada a mistura
de reacao e hidréxido de sédio (0,285 mol, 22,80 g) foi adicionado a
mistura de reacao.

[0064] A mistura de reacao foi agitada por 3 horas a 90-95 °C,
resfriada a 50 °C e dividida em duas porc¢des iguais A e B.

[0065] O catalisador de lantanio foi precipitado a partir da porcéao
do produto de reacdo A. O produto da reacao foi analisado por
cromatografia em fase gasosa como derivados de silila. As

concentragdes finais dos ingredientes efetivos foram (% p/p da matéria

seca):
Tabela 2.
% p/p a partir da matéria seca
GES3 12,22
GES4 0
GES5 79,69
Exemplo 2

[0066] O produto da reacdo, porcdo A, apds precipitacdo do
catalisador, foi tratado com acido 2-cloroacético (1,03 g, 0,011 mol) e a
mistura de reacao foi aquecida a 80 °C por 1 hora. O produto da
reacdo foi analisado por cromatografia em fase gasosa como
derivados de silila. As concentracdes finais dos ingredientes efetivos

foram (% p/p da matéria seca):

Tabela 3
% p/p a partir da matéria seca
GES3 12,31
GES4 0
GES5 79,59
Exemplo 3
[0067] O produto de reacado, porcdo B, ainda contendo o

catalisador de lantanio, foi tratado com acido 2-cloroacético (1,03 g,
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0,011 mol) e a mistura de reacéo foi aquecida a 80 °C por 1 hora. O
produto da reacdo foi analisado por cromatografia gasosa como
derivados de silila. As concentracdes finais dos ingredientes efetivos

foram (% p/p da matéria seca):

Tabela 4
% p/p a partir da matéria seca
GES3 7,32 %
GES4 4,53 %
GES5 78,64 %
[0068] Exemplo 1 mostra claramente que a adicdo de Michael

catalisada por lantanio pode nao estar completa para produzir apenas
0 agente quelante eficaz GES5. O produto da reacdo ainda contém
GES3, um produto da reacao de uma bicina parcialmente reagida.
[0069] Exemplo 2 mostra que a alquilacédo de GES3 a GES 4 néao
ocorre por adicdo de &cido 2-halocarboxilico na auséncia de um
catalisador de lantanio.

[0070] Exemplo 3 mostra que quando o acido 2-halocarboxilico é
adicionado na presenca de catalisador de lantanio, ocorre a alquilagéo
do grupo de hidroxila livre de GES3 e € produzido GES4. Portanto, a
porcentagem dos agentes quelantes efetivos GES 4 e GES5 ¢é 83,16%
aumentada em quase 5 por cento. Deve-se notar que essa reacao nao
€ otimizada. Ao otimizar as condicfes da reacdo, a reacdo de

alquilacdo com O-alquilac&o deve prosseguir até a concluséo.
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REIVINDICACOES
1. Processo para a preparacdo de mistura de agentes
guelantes caracterizado pelo fato de que compreende um composto de
Formula (1)
A B

Risg ™~ N~g-Re 0

gue compreende a reacdo dos grupos de hidroxila de um
composto tendo uma formula geral (I) em que A € H ou metila, B é um
acido carboxilico ou um sal do mesmo, e R1 e R2 sdo H com acido
maleico ou um sal do mesmo em condi¢cfes alcalinas na presenca de
um catalisador de lantanoide para formar uma mistura que
compreende compostos

a. tendo uma formula geral (1) em que A é H ou metila, B é
um grupo de acido carboxilico ou um sal do mesmo, e R:1 e R2 sdo
grupos de acido succinico ou sais dos mesmos, e

b. tendo uma formula geral (I) em que A é H ou metila, B é
um grupo de &cido carboxilico ou um sal do mesmo, e um de R1 e Rz &
um grupo de acido succinico ou um sal do mesmo, e 0 outro é um
grupo de hidroxila ndo reagida

seguido pela adicdo de um acido 2-halocarboxilico ou um
sal do mesmo que reaja com intermediarios contendo grupos de
hidroxila ndo reagida para formar uma mistura compreendendo 0s
compostos de formula geral (1)

a. tendo uma formula geral (1) em que A é H ou metila, B é
um grupo de acido carboxilico ou um sal do mesmo, e R: e R2 séo
grupos de acido succinico ou sais dos mesmos (GES5), e

b. tendo uma formula geral (I) em que A é H ou metila, B é
um grupo de &cido carboxilico ou um sal do mesmo, e um de R1 e Rz €
um grupo de acido succinico ou um sal do mesmo, e 0 outro é um

grupo de carboximetila ou 1-carboxietila ou um sal dos mesmos
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(GES4).

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que a referida mistura contém ainda
compostos tendo uma formula geral (I) em que A € H ou metila, B é
um grupo de acido carboxilico ou um sal do mesmo, R1 € um grupo de
acido succinico ou um sal do mesmo e R> é um grupo de hidroxila
(GES 3).

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que o acido 2-halocarboxilico € acido bromo
ou cloroacético, preferivelmente acido 2-cloroacético.

4. Processo, de acordo com qualguer uma das
reivindicagbes anteriores, caracterizado pelo fato de que o acido 2-
halocarboxilico é um &cido 2-cloro ou 2-bromopropibnico,
preferivelmente &cido 2-cloropropibnico.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacOes anteriores, caracterizado pelo fato de que o referido
catalisador é um catalisador de lantanoide incluindo éxido de lantanio
(Ill) e sais de lantanio (lll), tais como carbonato de lantanio, maleato de
lantanio, nitrato de lantanio, cloreto de lantanio ou octanoato de
lantanio.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacOes anteriores, caracterizado pelo fato de que a razao molar
inicial do catalisador de lantanoide para bis-(2-hidroxietil)glicina ou bis-
(2-hidroxietil)metil glicina esta entre 0,5:1 e 1,5:1

7. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacOes anteriores, caracterizado pelo fato de que a razao de
acido maleico adicionado ou um sal do mesmo para bis-(2-
hidroxietil)glicina ou bis-(2-hidroxietil)metil glicina € de 1,5:1 a 2,5:1, de
preferéncia 2:1.

8. Mistura de agentes quelantes caracterizada pelo fato de
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gue é obtida pelo processo como definido nas reivindicacdes 1 a 7.

9. Mistura de agentes quelantes caracterizada pelo fato de
gue compreende pelo menos 50% (p/p) de GES5 e pelo menos 3%
(p/p) de GESS.

10. Método de quelar metais caracterizado pelo fato de que
contata uma mistura de agentes gquelantes obtida pelo processo como
definido nas reivindicacbes 1 a 7 ou a mistura como definida na
reivindicacdo 9 com pasta aquosa compreendendo os metais.

11. Método de branqueamento de polpa, caracterizado pelo
fato de que compreende tratar a polpa pela mistura de agentes
guelantes obtida pelo processo como definido nas reivindicacbes 1 a 7
ou pela mistura como definida na reivindicagcdo 9 ou pela adicao da
mistura de agentes quelantes obtida pelo processo como definido nas
reivindicagOes 1 a 7 ou pela mistura como definida na reivindicagao 9

ao estado de branqueamento.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "PROCESSO PARA PREPARACAO DE
MISTURA DE AGENTES QUELANTES, MISTURA DE AGENTES
QUELANTES E METODOS DE USO DOS MESMOS".

A presente invencdo refere-se a um processo para a
preparacao in situ de misturas de agentes gquelantes por reacoes
catalisadas de derivados de dietanol amina com &cido maleico e
depois com acido 2-halocarboxilico, a misturas de agentes quelantes e

métodos usando esses agentes quelantes.
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