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RELATORIO DESCRITIVO
DERIVADO DE SULFATO, COMPOSICAO DE SULFATO, PROCESSO
PARA PREPARAR UMA COMPOSICAO DE SULFATO
CAMPO DA INVENCAO

[0001] A invencéao trata geralmente de derivados de alcodis graxos
insaturados em que os alcoodis graxos insaturados sdo feitos de matéria-
prima derivada de metatese.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[0002] Derivados de alcoodis graxos, em particular sulfatos e sulfatos
de éter, sdo surfactantes versateis. Eles sdo usados por uma vasta gama de
indUstrias e para usos finais, incluindo cuidados pessoais, lavagem de
vestuario e limpeza, polimerizacdo de emulsdo, usos agricolas, aplicacdes
em campo de petréleo, composic¢des industriais e espumantes especiais.

[0003] Alcodis graxos sdo normalmente feitos reduzindo-se os acidos
graxos ou ésteres correspondentes, tipicamente por hidrogenacéo catalitica.
Frequentemente, o catalisador inclui zinco ou cobre e cromo. A Patente No.
US 5,672,781, por exemplo, usa um catalisador CuCrO4 para hidrogenar
ésteres de metil a partir de 6leo de améndoa de palma, que tem insaturacao
substancial, a fim de produzir uma mistura de alcoois graxos compreendendo
cerca de 52% em peso de alcool oleilico, um alcool graxo monoinsaturado.
Para exemplos adicionais, vide Patentes US Nos. 2,865,968; 3,193,586;

4,804,790; 6,683,224; e 7,169,959.
[0004] Os acidos graxos ou ésteres usados para fazer alcodis graxos

e seus derivados normalmente séo feitos por hidrolise ou transesterificacao
de triglicerideos, os quais sao tipicamente gorduras animais ou vegetais.
Consequentemente, a por¢éo gordurosa do acido ou éster normalmente tera
6-22 carbonos com uma mistura de cadeias saturadas e internamente
insaturadas. Dependendo da fonte, o acido graxo ou éster frequentemente

tem uma preponderancia de componente Cis a Cz. Por exemplo, a
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metandlise de 6leo de soja prové os ésteres metil saturados de acidos
palmiticos (Cis) e estearicos (Cig) e 0s ésteres metil insaturados de acidos
oleicos (Cis mono-insaturado), linoleicos (Cig di-insaturado) e a-linoleicos
(Cis tri-insaturados). A insaturacdo nesses acidos tem configuracdo ou
predominantemente ou exclusivamente cis-.

[0005] Melhorias recentes em catalisadores de metatese (vide J.C.
Mol, Green Chem.4 (2002) 5) proveem uma oportunidade de gerar extensao
de cadeia reduzida, matérias-primas monoinsaturadas, as quais sao valiosas
para a fabricacdo de detergentes e surfactantes, de éleos naturais ricos em
Ci6 a Co2 tais como 6leo de soja ou 6leo de palma. Oleo de soja e 6leo de
palma podem ser mais econdmicos que, por exemplo, 6leo de coco, que é
um material inicial tradicional na fabricacdo de detergentes. A metatese
repousa na conversdo de olefinas em novos produtos por ruptura e
reformulacéo de ligagcbes duplas carbono-carbono mediadas por complexos
de carbeno de metais de transicdo. A auto-metatese de um éster graxo
insaturado pode prover uma mistura de contrapeso de material iniciador, um
hidrocarboneto internamente insaturado e um diéster insaturado. Por
exemplo, metil oleato (metil cis-9-octanodecenoato) é parcialmente
convertido em 9-octadeceno e dimetil 9-octadeceno-1, 18-dioato, com ambos
0s produtos consistentes predominantemente nos isémeros trans-. A
metéatese isomeriza com eficacia a ligacdo dupla de metil oleato cis- para dar
uma mistura de contrapeso de isbmeros cis- e trans- tanto no material
iniciador "ndo convertido" quanto nos produtos de metatese, com
predominancia dos isbmeros trans-.

[0006] A metatese cruzada de ésteres graxos insaturados com olefinas
gera novas olefinas e novos ésteres insaturados que podem ter extenséo de
cadeia reduzida e que podem ser dificeis de fazer de outro modo. Por
exemplo, metatese cruzada de metil oleato e 3-hexeno prové 3-dodeceno e
metil 9-dodecenoato (vide também Patente No US. 4,545,941). Olefinas

terminais s&o alvos sintéticos particularmente desejaveis, e Elevance
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Renewable Sciences, Inc. descreveu recentemente uma maneira melhorada
de prepara-las por metatese cruzada de uma olefina interna e uma a-olefina
na presenca de um catalisador ruténio alquilideno (vide Pedido de Patente
US Publ. No. 2010/0145086). Uma diversidade de reacdes de metatese
cruzada envolvendo uma a-olefina e um éster graxo insaturado (como a fonte
interna de olefina) sdo descritas. assim, por exemplo, a reacédo de Oleo de
soja com propileno seguida de hidrélise d&, dentre outras coisas, 1-deceno,
2-undecenos, 9-acido decenoico e 9-acido undecendico. Apesar da
disponibilidade (a partir da metatese cruzada de 6leos naturais e olefinas) de
ésteres graxos insaturados possuidores de extensdo de cadeia reduzida e/ou
configuragdo predominantemente trans- da insaturacdo, derivados
sulfatados e sulfonados dos alcodis graxos insaturados parecem ser
desconhecidos.

[0007] Em suma, fontes tradicionais de acidos graxos e ésteres usados
na fabricacdo de alcodis graxos insaturados e seus derivados de sulfato e
éter de sulfato geralmente tém is6bmeros predominantemente (ou
exclusivamente) cis- e carecem de porcdes graxas insaturadas de cadeia
curta (por exemplo, Cio ou Ci2). A quimica da metatese prové uma
oportunidade para gerar precursores possuidores de cadeias mais curtas e,
majoritariamente, isbmeros trans-, 0os quais podem conceder desempenho
melhorado quando os precursores sao convertidos a composicdes a jusante
(por exemplo, em surfactantes).

[0008] A sulfatacdo de alcodis produz sulfatos de alcool, os quais tém
um grupo C-O-SOs3X, em que C é tipicamente um metal alcalino ou ion
amoOnio de uma etapa de neutralizacdo subsequente. A sulfonacdo de
hidrocarbonetos insaturados da sulfonatos, os quais tém um grupo C-SOsX.
Quando um alcool insaturado é o material iniciador, o sulfato insaturado pode
ser produzido sob algumas condi¢des (vide, por exemplo, W091/13057).
Com outros reagentes, a sulfatacéo do alcool e a sulfatacéo de ligacéo dupla

de carbono-carbono podem competir, com a maior parte do produto de
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reacdo resultante de sulfatacdo, embora a natureza dos subprodutos
sulfonados n&o seja geralmente bem compreendida (vide, por exemplo,
Patente No US. 5,446,188). Por causa das reacdes laterais em competicéo,
alcodis insaturados sdo normalmente evitados quando o objetivo é fazer um
sulfato de alcool ou éter sulfato.

RESUMO DA INVENCAO

[0009] A invencéo trata de sulfato e derivados de sulfonato feitos de
um ou mais dentre alcoxilagdo, sulfatacdo, sulfonacdo e sulfitacdo de
composi¢cdes de alcodis graxos monoinsaturados. sob um aspecto, as
composicfes de alcool graxo sdo obtidas reduzindo-se um éster alquil
monoinsaturado derivado de metatese. S&o de interesse particular os
derivados de sulfato e éter sulfato. Estudos microscopicos indicam que 0s
sulfatos de sodio insaturados em particular tém uma fase lamelar que devera
possibilitar a formulac&o a altos niveis de ingredientes ativos.

[0010] Sob outro aspecto, a invencéao trata de composicoes de sulfato
compreendendo de 40 a 60% em peso de um sulfato de alcool graxo primario
monoinsaturado e 40 a 60% em peso de um sulfato de alcool hidroxialquil
primario.

[0011] Os derivados e as composicOes de sulfato sdo valiosos para
muitas aplicagdes de uso final, incluindo, por exemplo, dispersantes
agricolas, herbicidas soluveis em agua, emulsificantes aniénicos para uso
agricola, limpadores de superficies duras, detergentes de limpeza leve,
limpadores pessoais, espumantes de pocos de gas para aplicacdes em
campos petroliferos, detergentes para vestuario, composicdes de
recuperacao incrementada de petroleo, tintas de latex e espumas especiais.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0012] Sob um aspecto, a invencgao trata de sulfato ou derivados de
sulfato feitos por um ou mais dentre alcoxilacédo, sulfatacéo, sulfonacéao e

sulfitacdo de composicdes de alcodis graxos monoinsaturados. As
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composicbes de alcool graxo sédo feitas reduzindo-se um éster alquil
monoinsaturado derivado de metatese.

[0013] O éster de alquil monoinsaturado, preferencialmente um éster
de alquil Cs-Css, e, mais preferencialmente, um éster de alquil
monoinsaturado menor Ci0-Ci17, usado como reagente, é derivado da
metatese de um Oleo natural. Tradicionalmente, esses materiais,
particularmente os ésteres de alquil de cadeia curta (por exemplo, metil 9-
decenoato ou metil 9-dodecenoato) foram dificeis de obter, exceto em
guantidades de escala de laborat6rio, a custos consideraveis. Entretanto, por
causa das melhorias recentes em catalizadores de metatese, estes ésteres
estdo agora disponiveis em volume por um preco razoavel. Assim, os ésteres
monoinsaturados Sdo convenientemente gerados por auto-metatese de
O0leos naturais ou metatese cruzada de O6leos naturais com olefinas,
preferencialmente a-olefinas e particularmente etileno, propileno, 1-buteno,
1-hexeno, 1-octeno e similares.

[0014] Conforme usado neste documento, "monoinsaturado” se refere
a composicdes que compreendem principalmente espécies possuidoras de
uma unica ligacdo dupla carbono-carbono, mas também pode incluir uma
propor¢cdo menor de uma ou mais espécies que tenham duas ou mais
ligacbes duplas carbono-carbono. A pessoa versada apreciara que nao é
necessario e é frequentemente pouco pratico produzir uma espécie
puramente  "monoinsaturada”, e que misturas compreendendo
principalmente (mas ndo exclusivamente) ésteres, alcodis e derivados
monoinsaturados séo contempladas no escopo da invencéo.

[0015] Exemplos néo limitantes de procedimentos para fazer ésteres
de alquil menores monoinsaturados por metatese sdo divulgados em WO
2008/048522, cujos conteudos sdo incorporados a este documento por
referéncia. Em particular, os Exemplos 8 e 9 de WO 2008/048522 podem ser
empregados para produzir metil 9-decenoato e metil 9-dedecenoato.

Procedimentos adequados aparecem também na Patente US Publ. No.
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2011/0113679 e PCT Int. Nos.WO 2012/061093 e WO 2012/061095, cujos
ensinamentos sao incorporados a este documento por referéncia.

[0016] Preferencialmente, pelo menos uma porcao do éster de alquil
monoinsaturado tem insaturagdo “A%', isto é, a ligacdo dupla carbono-
carbono no éster de alquil menor esta na posicao 9- em relacdo ao éster
carbonil. Em outras palavras, ha preferencialmente sete carbonos entre o
grupo éster carbonil e o grupo olefina em C9 e C10. Para os ésteres Ci1 a
C17, uma cadeia alquil de 1 a 7 carbonos, respectivamente, é atrelada a C10.
Preferencialmente, a insaturacéo é de pelo menos 1 % em mol de trans-A°,
mais preferencialmente pelo menos 25 % em mol de trans-A° mais
preferencialmente pelo menos 50 % em mol de trans-A° e ainda mais
preferencialmente pelo menos 80% trans-A°. A insaturacdo pode ser maior
que 90 % em mol, maior que 95 % em mol ou mesmo 100% trans-A°. Por
contraste, ésteres graxos naturalmente originados que tém insaturagédo A°,
por exemplo, metil oleato, normalmente tém ~100% de isbmeros cis.

[0017] Embora uma alta propor¢cdo de geometria trans- (em particular
geometria trans-A°) possa ser desejavel nos derivados de alcool graxo
insaturados derivados de metatese da invencdo, a pessoa versada
reconhecera que a configuracdo e a localizacdo exata da ligacdo dupla de
carbono-carbono dependera das condicdes de reacdo, da escolha do
catalisador e de outros fatores. Reacdes de metatese sdo comumente
acompanhadas de isomerizacéo, que pode ser desejavel ou ndo. Vide, por
exemplo, G. Djigoué e M. Meier, Catal., A346 (2009) 158, especialmente a
Fig. 3. Assim, a pessoa versada pode modificar as condi¢des de reacao para
controlar o grau de isomerizacao ou alterar a propor¢cao de isbmeros cis- e
trans- gerados. Por exemplo, aguecer um produto de metatese na presenca
de um catalisador de metatese inativado pode possibilitar & pessoa versada
a inducdo de migracdo de ligacdes duplas para dar uma proporcdo mais

baixa de produto possuidora de geometria trans-A°.
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[0018] Uma proporcdo elevada de conteudo de isbmero trans- (em
relacdo a configuracdo usual toda-cis do éster monoinsaturado natural)
confere diferentes propriedades fisicas a derivados de alcodis graxos,
incluindo, por exemplo, forma fisica modificada, alcance de derretimento,
compactabilidade e outras propriedades importantes. Essas diferencas
devem possibilitar formuladores que usem maior latitude ou escolha
expandida de derivados de alcool graxo insaturados conforme os usam em
limpadores, detergentes, cuidado pessoal, usos agricolas, espumas
especiais e outros usos finais.

[0019] A monoinsaturacdo também pode conferir vantagens a
produtos formulados (incluindo produtos para consumidores) que
frequentemente néo estdo disponiveis com os derivados de alcodis graxos
correspondentes. Porque a cristalinidade é interrompida pela presenca de
uma ligacdo dupla carbono-carbono, sulfatos e sulfatos de éter
monoinsaturados normalmente tém viscosidades mais baixas que seus
anadlogos saturados. Além disso, os sulfatos e sulfatos de éter
monoinsaturados podem ser concentrados e formulados a maiores niveis de
ingredientes ativos—as vezes muito maiores—que seus correspondentes
saturados. Por exemplo, um éter sulfato saturado pode possibilitar que um
maximo de 30% em peso de ingredientes ativos deem um liquido escoavel,
enquanto um éter sulfato monoinsaturado de outro modo semelhante poderia
possibilitar que o nivel de ingredientes ativos fosse tdo alto quanto de 70 a
80% em peso. Assim, a mudanca estrutural aparentemente menor de um
produto monoinsaturado pode possibilitar a remessa de produtos mais
concentrados, reduzir ou eliminar a necessidade de equipamento de
manuseio especial e/ou, em ultima instancia, prover economias substanciais
de custos. Os sulfatos e sulfatos de éter monoinsaturados também sdo mais
eficazes como compatibilizantes para surfactantes ou outros componentes

nos produtos plenamente formados.
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[0020] Esteres monoinsaturados derivados de metatese apropriados
derivam de acidos carboxilicos. Preferencialmente, os ésteres derivam de
acidos carboxilicos Cs-Czs, mais preferencialmente de &cidos carboxilicos
C10-C17. Exemplos incluem ésteres derivados de acido 9-deciclénico (acido
9-decenodico), acido 9-undecendico, acido 9-dodeciclénico (acido 9-
dodecendico), acido 9-tridecendico, acido 9-tetradecanoico, acido 9-
pentanodecendico, acido 9-hexanodecendico, acido 9-heptanodecendico e
semelhantes.

[0021] Geralmente, metatese cruzada ou auto-metatese do Oleo
natural é seguida de separacdo de uma corrente de olefina de uma corrente
de 6leo modificado, tipicamente por meio de stripping ou destilacdo das
olefinas mais volateis. A corrente de 6leo modificada é entdo reagida com
um alcool menor, tipicamente metanol, para dar glicerina e uma mistura de
ésteres de alquil. Essa mistura normalmente inclui ésteres de alquil
saturados Cs-C22, predominantemente ésteres de alquil C16-C1s, 0S quais
sdo, essencialmente, espectadores na reacdo de metatese. O restante da
mistura do produto depende do uso de metatese cruzada ou de auto-
metatese. Quando o 6leo natural é metatizado em cruzamento com uma a-
olefina e a mistura de produto é transesterificada, a mistura de éster de alquil
resultante inclui um éster de alquil insaturado Ci0 € um ou mais coprodutos
de éster de alquil insaturado Ci1 a Ci7 adicionalmente ao subproduto de
glicerina. O produto terminalmente insaturado Cip € acompanhado por
diferentes coprodutos dependendo dos quais uma(s) a-olefina(s) é(séo)
usada(s) como o reagente de metatese cruzada. Assim, 1-buteno da um
ester de alquil insaturado Ci2, 1-hexeno da um éster de alquil insaturado Ci4
e assim por diante. Os ésteres de alquil insaturados sdo prontamente
separados uns dos outros e facilmente purificados por destilagao fracionada.
Esses ésteres de alquil menores sao excelentes materiais iniciadores para

fazer as composicdes inventivas de derivados de alcool insaturado.
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[0022] Oleos naturais apropriados para uso como matéria-prima a fim
de gerar os ésteres de alquil monoinsaturados a partir de auto-metéatese ou
metatese cruzada com olefinas sdo bem conhecidos. Oleos naturais
apropriados incluem Gleos vegetais, 6leos de alga, gorduras animais, 6leo de
pinho, derivados dos o6leos e combinacdes dos mesmos. Assim, 6leos
naturais apropriados incluem, por exemplo, 6leo de soja, 6leo de palma, 6leo
de colza, 6leo de coco, 6leo de semente de palma, Oleo de girassol, 6leo de
cartamo, oleo de sésamo, 6leo de milho, 6leo de oliva, 6leo de amendoim,
Oleo de semente de algod&o, 6leo de canola, 6leo de ricino, dleo de linhaca,
Oleo de tungue, oleo de jatrofa, 6leo de mostarda, 6leo de thlaspi, 6leo de
camelina, sebo, banha, gordura de frango, 6leo de peixe e semelhantes. Oleo
de soja, 6leo de palma, Oleo de colza e misturas destes sdo 0leos naturais
preferenciais.

[0023] Oleos produzidos usando-se microorganismos biomanipulados
podem ser usados como matéria-prima. Oleos geneticamente modificados,
por exemplo, 6leo de soja de alto oleato ou 6leo de algas geneticamente
modificado, também podem ser usados. Os 6leos naturais preferenciais tém
insaturacéo substancial, uma vez que isso prové um local de reagéo para o
processo de metatese para a geracdo de olefinas. Sao particularmente
preferenciais os 6leos naturais que tém um alto contetido de grupos graxos
insaturados derivados de acido oleico. Assim, 6leos naturais particularmente
preferenciais incluem 6leo de soja, 6leo de palma, 6leo de algas e 6leo de
colza.

[0024] Um Oleo natural modificado, tal como um 6leo vegetal
parcialmente hidrogenado ou um Oleo modificado por um processo de
fermentacdo, pode ser usado em vez de ou em combinacdo com o 6leo
natural. Quando um dleo natural é parcialmente hidrogenado ou modificado
por fermentacéo, o local de insaturacdo pode migrar para uma diversidade
de posicdes na estrutura de hidrocarboneto da fracdo de éster graxo. Por

causa dessa tendéncia, quando o Oleo natural € auto-metatizado ou €
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metatizado por cruzamento com a olefina, os produtos de reacao terdo uma
distribuicdo diferente e geralmente mais ampla comparados a mistura de
produto gerada a partir de um o6leo natural ndo modificado. Entretanto, os
produtos gerados a partir do 6leo natural modificado sdo semelhantemente
convertidos em composicdes derivadas de alcool insaturadas inventivas. Em
determinadas modalidades, o 6leo naturalmente ocorrente pode ser refinado,
branqueado e/ou desodorizado.

[0025] O outro reagente na reacdo de metatese cruzada é uma olefina.
Olefinas apropriadas séo a-olefinas possuidoras de uma ou mais ligacoes
duplas carbono-carbono. Misturas de olefinas podem ser usadas.
Preferencialmente, a olefina € uma a-olefina monoinsaturada C>-C1o, mais
preferencialmente uma a-olefina monoinsaturada C»>-Cs. Olefinas
preferenciais incluem também olefinas internas Cs-Co. Assim, olefinas
apropriadas para o uso incluem, por exemplo, etileno, propileno, 1-buteno,
cis e trans-2-buteno, 1-penteno, isohexileno, 1-hexeno, 3-hexeno, 1-hepteno,
1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, semelhantes e misturas dos mesmos.

[0026] A metatese cruzada é realizada reagindo-se o 6leo natural e a
olefina na presenca de um catalisador de metatese homogéneo ou
heterogéneo. A olefina é omitida quando o Oleo natural é auto-metatizado,
mas 0s mesmos tipos de catalisador sao geralmente usados. Catalisadores
de metatese homogéneos apropriados incluem combinacdes de um haleto
de metal de transicao ou oxo-haleto (por exemplo, WOCIs ou WClg) com um
cocatalisador de alquilacdo (por exemplo, MesSn). Catalisadores
homogéneos preferenciais sdo complexos de alquilideno bem definidos (ou
carbeno) de metais de transicdo, particularmente Ru, Mo ou W. Estes
incluem catalisadores Grubbs de segunda geracéo, catalisadores Grubbs-
Hoveyda e semelhantes. Catalisadores de alquilideno apropriados tém a
estrutura geral:

M[XIX2LIL?(L3),]=Cm=C(R})R?
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em que M é um metal de transicdo do Grupo 8, L%, L?e L3 sdo ligantes
doadores de elétrons neutros, n € 0 (de modo que L® pode ndo estar
presente) ou 1, m € 0, 1 ou 2, X! e X? sdo ligantes anidnicos e R! e R? sédo
independentemente escolhidos dentre H, hidrocarbil, hidrocarbil substituido,
hidrocarbil contendo heteroatomo, hidrocarbil contendo heteroatomo
substituido e grupos funcionais. Quaisquer dois ou mais dentre X!, X2, L%, L2,
L3, R! e R? podem formar um grupo ciclico e qualquer um desses grupos
pode ser atrelado a um suporte.

[0027] Catalisadores Grubbs de primeira geragdo entram nessa
categoria em que m=n=0 e escolhas particulares sdo feitas para n, X!, X?, L%,
L2, L3, R! e R? conforme descrito no Pedido de Patente US Publ. No.
2010/0145086 ("a publicacao '086"), cujos ensinamentos relacionados a
todos os catalisadores de metatese sdo incorporados a este documento por
referéncia.

[0028] GeracOes de catalisadores Grubbs de segunda geracéo
também tém a férmula geral descrita acima, mas L! € um ligante de carbeno
em que o ion de carbeno é flanqueado por atomos N, O, S ou P,
preferencialmente por dois &tomos N. Geralmente, o ligante de carbeno é
parte de um grupo ciclico. Exemplos de catalisadores Grubbs de segunda
geracdo apropriados também aparecem na publicacéo '086.

[0029] Em outra classe de catalisadores de alquilideno apropriados, L!
€ um doador de elétrons neutro fortemente coordenante, tal como em
catalisadores Grubb das primeira e segunda geracdes, e L? e L2 sdo ligantes
doadores de elétrons neutros fracamente coordenantes sob a forma de
grupos heterociclicos opcionalmente substituidos. Assim, L? e L3 séo piridina,
pirimidina, pirrol, quinolina, tiofeno ou semelhantes.

[0030] Em ainda outra classe de catalisadores de alquilideno
apropriados, um par de substituintes é usado para formar um ligante bi ou
tridentado, tal como uma biofosfina, um dialcoxido ou um alquildicetonato.

Catalisadores Grubbs-Hoveyda sdo um subconjunto deste tipo de catalisador
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em gue L? e R? estéo ligados . Tipicamente, um oxigénio ou um nitrogénio
neutro se coordena em relacdo ao metal enquanto também é ligado a um
carbono que € a-, B- ou y- em respeito ao carbono carbeno para prover o
ligante bidentado. Exemplos de catalisadores Grubbs apropriados aparecem
na publicacéo '086.

[0031] As estruturas abaixo proveem apenas algumas ilustracdes de

catalisadores apropriados que podem ser usados:

[\

PCys MeS/N N PCy;

~
Mes
Clim,,, | Y | J=<
Ru Clin Cli,,, RU=—

o ILC il cl din o |
Y3 Ph
PCY3 PCy3
Ph
N N N
Mes™ “Mes o Mes™ YN\MGS
Cl//l
““RU_ Cl//li,,, Cl/llu,,
S Ru— Ru—
S S
e ’ O o | e o | o
PCys PCys, PCys;

[0032] Catalisadores heterogéneos apropriados para uso na reagao de
auto-metatese ou metatese cruzada incluem compostos de rénio e
molibdénio conforme descrito, por exemplo, por J.C. Mol em Green Chem.4
(2002) 5, as pp. 11-12. Exemplos particulares sdo sistemas de catalisadores
qgue incluem Re2O7 em alumina promovida por um cocatalisador alquilante
tal como uma liga de tetraalquil estanho, germanio ou composto de silicio.
Outros incluem MoClz ou MoCls em silica ativados por tetraalquil estanhos.

[0033] Para exemplos adicionais de catalisadores apropriados para
auto-metatese ou metatese cruzada, vide Patente No US. 4,545,941, cujos
ensinamentos séo incorporados a este documento por referéncia, e
referéncias citadas no mesmo. Vide também J. Org. Chem. 46 (1981) 1821,
J. Catal.30 (1973) 118; Catal.70 (1991) 295; Organometallics 13 (1994)
635;0lefin Metathesis and Metathesis Polymerization, de Ivin e Mol (1997), e
Chem. & Eng. News80(51), 23 de dezembro de 2002, p. 29, que divulgam
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também catalisadores de metatese Uuteis. Exemplos ilustrativos de
catalisadores apropriados incluem catalisadores de carbeno de ruténio e
osmio, conforme divulgado nas Patentes US No. 5.312.940, 5.342.909,
5.710.298, 5.728.785, 5.728.917, 5.750.815, 5.831.108, 5.922.863,
6.306.988, 6.414.097, 6.696.597, 6.794.534, 7.102.047, 7.378.528, e Pedido
de Patente US Publ. No. 2009/0264672 Al, e PCT/US2008/009635, pp. 18-
47, todos os quais sao incorporados a este documento por referéncia. Alguns
catalisadores de metatese que podem ser vantajosamente empregados em
reacfes de metatese sdo manufaturados e vendidos por Materia, Inc.
(Pasadena, Calif.) e Evonik Degussa GmbH (Hanau, Alemanha).

[0034] Os alcodis graxos insaturados (também referidos abaixo, neste
documento, simplesmente como "alcoodis insaturados") séo feitos reagindo-
se um éster de alquil monoinsaturado derivado de metatese,
preferencialmente um éster de alquil monoinsaturado Cs-Cszs, € mais
preferencialmente um éster de alquil monoinsaturado menor C10-C17 com um
agente redutor. Por "éster de alquil menor", quer-se dizer um éster derivado
de um alcool Ci: a Cio, preferencialmente um alcool Ci-Cs, mais
preferencialmente um &lcool C:-C4, e mais preferencialmente metanol ou
etanol. Assim, o éster de alquil menor €, mais preferencialmente, um éster
de metil ou etil. Esteres de alquil menores apropriados podem ser gerados
transesterificando-se um triglicerideo derivado de metatese. Por exemplo, a
metatese cruzada de um Oleo natural com uma olefina, seguida da remocéao
de produtos de metatese de hidrocarboneto insaturado por meio de stripping,
e entdo a transesterificacdo do componente de 6leo com um alcanol menor
sob condi¢cbes basicas prové uma mistura de ésteres de alquil menores. A
mistura de éster de alquil menor insaturada pode ser purificada a fim de se
isolar ésteres de alquil em particular antes de se fabricar os alcodis
insaturados e derivados inventivos.

[0035] A reducdo de ésteres de alquil monoinsaturados derivados de

metatese para produzir os alcoodis insaturados é executada usando-se
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catalisadores e procedimentos bem conhecidos. O agente redutor é,
tipicamente, ou um agente redutor de hidreto (borohidreto de sédio, hidreto
de aluminio e litio ou semelhantes) ou hidrogénio molecular em combinacao
com um catalisador de metal, frequentemente cobre e/ou zinco em
combinacdo com cromo (vide, por exemplo, as Patentes US Nos. 2,865,968;
3,193,586; 4,804,790; 5,124,491; 5,672,781; 6,683,224; 7,169,959 e
7,208,643, cujos ensinamentos sdo incorporados a este documento por
referéncia).

[0036] A pessoa versada apreciara que o processo de reducao,
particularmente quando catalisadores de metal de transicdo sdo usados para
convertes os ésteres de alquil menores em alcodis, podem induzir algum
grau de isomerizacdo ou migracéo da ligacéo dupla carbono-carbono de sua
posicao original. Além disso, uma vez que catalisadores de hidrogenacéo de
éster ndo sao sempre completamente seletivos, uma propor¢do dos lacos
duplos carbono-carbono pode ser hidrogenada durante a reducédo do éster,
resultando em um produto misto que pode ter alcodis graxos saturados em
adicdo aos alcodis graxos insaturados desejados. A pessoa versada é capaz
de controlar o grau de insaturacéo a qualquer quantidade desejada.

Nota geral a propdésito de estruturas quimicas:

[0037] Conforme reconhecerd a pessoa versada, produtos feitos de
acordo com a invencao sao, tipicamente, misturas de isbmeros cis-e trans-.
Exceto onde indicado de outro modo, todas as representacdes estruturais
providas neste documento mostram apenas um isdOmero trans-. A pessoa
versada compreendera que essa convencdo € usada apenas por
conveniéncia, e que uma mistura de isbmeros cis- e trans € compreendida,
a menos que o contexto verse diversamente. As estruturas mostradas
frequentemente se referem a um produto principal que pode ser
acompanhado por uma proporcdo menor de outros componentes ou
isdbmeros de posicionamento. Por exemplo, processos de sulfonacdo ou

sulfitagdo frequentemente d&o misturas de sultonas, alcanossulfonatos e
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alcenossulfonatos adicionalmente a produtos isomerizados. Assim, as
estruturas providas representam produtos provaveis ou predominantes.

[0038] Algumas composi¢cdes de alcool graxo monoinsaturado usadas
para se fazer os derivados inventivos tém a estrutura geral:

R-CoH16-CH>OH
em que R € H ou alquil C2-C-. Preferencialmente, as composic¢des de alcool
graxo tém a estrutura geral:

R-CH=CH-(CHz)7-CH2-0OH
em que R é H ou alquil C2-C7.

[0039] Alguns exemplos especificos de alcodis insaturados baseados
em Cio, Ci12, C1s € Ci6 usados na fabricagcdo de derivados inventivos

aparecem abaixo:

A S N N T

P N N S T

NSNS NN

e N S S g N Y

[0040] Os derivados inventivos de sulfato ou sulfonato séo fabricados
por um ou mais dentre alcoxilacéo, sulfatacdo, sulfonacao e sulfitacao de
composi¢des de alcodis graxos monoinsaturados.

[0041] Os alcodis graxos insaturados podem ser alcoxilados,
sulfatados ou ambos, usando-se técnicas conhecidas. Por exemplo, o alcool
graxo insaturado pode ser alcoxilado por meio de reacdo com o6xido de
etileno, 6xido de propileno ou uma combinacdo dos mesmos a fim de se
produzir um alcoxilato. Alcoxilagdes séo, normalmente, catalisadas por uma
base (por exemplo, KOH), mas outros catalisadores, tais como complexos de
cianeto metalico duplos (vide, por exemplo, Patente No US. 5,482,908)
também podem ser usados. As unidades de oxialquileno podem ser
incorporadas aleatoriamente ou em blocos.

[0042] O alcool graxo insaturado pode ser sulfatado, com ou sem

alcoxilacdo prévia, e, se aplicavel, neutralizados para dar um sulfato de alquil
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monoinsaturado ou um éter sulfato alquil monoinsaturado, de acordo com
métodos conhecidos (vide, por exemplo, a Patente No US. 3,544,613, cujos
ensinamentos sao incorporados a este documento por referéncia). O acido
sulfamico é um reagente conveniente que sulfata o grupo hidroxil sem
perturbar a insaturacéo. Assim, aquecer o alcool monoinsaturado com acido
sulfamico opcionalmente na presenca de ureia ou outro aceitante de prétons
prové convenientemente o alquil sulfato de amoOnio monoinsaturado
desejado (vide exemplos abaixo). O sulfato de amoénio é facilmente
convertido em um sulfato alcalino terroso por reacdo com um hidréxido de
metal alcalino ou outros reagentes de troca de ions. Nos exemplos abaixo,
alquil sulfatos de sddio monoinsaturados sao preparados a partir dos sulfatos
de amonio correspondentes reagindo-se este Ultimo com hidroxido de sédio
aquoso.

[0043] Outros reagentes podem ser usados para converter grupos
hidroxil de um alcool insaturado ou alcoxilato em sulfatos. Por exemplo,
trioxido de enxofre, 6leum ou acido clorossulfénico podem ser usados.
Alguns desses reagentes podem, sob as condi¢cdes certas, reagir também
com a insaturacdo para formar um sulfonato (possuidor de uma ligagcao de
carbono-enxofre), o que pode ou nédo ser o resultado desejado. Trioxido de
enxofre, por exemplo, pode ser usado para sulfatar o grupo hidroxil de um
alcool ou alcoxilato insaturado, mas também pode reagir com uma ligacao
dupla carbono-carbono a fim de gerar uma B-sultona, a qual pode ter seu
anel aberto para dar misturas de hidroxialcanossulfonatos e sulfonatos de
alceno. Assim, é possivel e pode ser desejavel executar tanto sulfatacao
quanto sulfonacdo em um recipiente, e frequentemente com um Unico
reagente.

[0044] Os alcodis graxos insaturados ou seus derivados podem ser
sulfonados. A sulfonacdo é executada usando-se meétodos conhecidos,
inclusive reagir a olefina com trioxido de enxofre. A sulfonacdo pode,

opcionalmente, ser conduzida usando-se um solvente inerte. Exemplos nao
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limitantes de solventes apropriados incluem SO, hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos halogenados. Em uma abordagem comercial, um reator de
pelicula descendente é usado para sulfonar continuamente a olefina usando-
se trioxido de enxofre. Outros agentes sulfonantes podem ser usados com
ou sem o0 uso de um solvente (por exemplo, acido clorossulfénico, acido
sulfirico fumegante), mas trioxido de enxofre €, geralmente, o mais
econdmico. As sultonas que sao produtos imediatos de olefinas reagentes
com SOs, &cido clorossulfébnico e semelhantes podem ser
subsequentemente sujeitadas a uma reacdo de hidrélise com caustica
agquosa para proporcionar misturas de sulfonatos de alceno e
hidroxialcanossulfonatos. Métodos apropriados para sulfonar olefinas sao
descritos nos Pedidos de Patente No. Us. 3,169,142; 4,148,821; e Patente
US Publ. No. 2010/0282467, cujos ensinamentos sao incorporados a este
documento por referéncia.

[0045] Alguns processos sao eficazes tanto para a sulfonacao (para
formar uma ligacao carbono-enxofre) quanto para a sulfatacao (para formar
uma ligacdo de oxigénio-enxofre). Um produto que tenha pelo menos alguma
proporcdo de material que seja tanto sulfonado como sulfatado pode ser
desejavel. Por exemplo, um combinado de sulfato/sulfonato pode conceder
propriedades benéficas para o surfactante em massa, incluindo viscosidade
reduzida, maior concentrabilidade, melhores propriedades de
compatibilizac&o ou outras vantagens.

[0046] Sulfonacdo também pode ser o modo preferencial de se fazer
um produto que seja apenas sulfonado apesar da geracdo tanto de
sulfonatos quanto de sulfatos durante o processo de sulfonagdo. Neste caso,
a porcao de sulfato € prontamente convertida de volta a uma funcionalidade
de &lcool por hidrélise aguosa a pH relativamente baixo ou alto sem perturbar
o sulfonato.

[0047] Uma mistura de produto exemplar que pode ser obtida

reagindo-se 9-dodecen-1-ol com trioxido de enxofre seguida de neutralizagao
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e hidrolise de sultona aparece abaixo (note-se a possivel sulfatacdo do grupo

hidroxil adicionalmente a sulfonacéo na ligacdo dupla de carbono-carbono):

OH
OR
SO3- Na*
+ R =H or SO; Na*
X OR
803- Na*

[0048] Os alcodis graxos insaturados ou seus derivados podem ser
sulfitados. Sulfitacdo, uma variedade particular de sulfonacao, é realizada
combinando-se o alcool insaturado ou derivado em agua (e normalmente um
cossolvente, tal como isopropanol) com pelo pelos um equivalente molar de
agente sulfitante usando-se métodos conhecidos. Os agentes de sulfitacdo
apropriados incluem, por exemplo, sulfito de sédio, bissulfito de soédio,
metabissulfito de sédio ou semelhantes. Opcionalmente, um catalisador ou
iniciador € incluso, tal como peroxidos, ferro ou outros iniciadores de radical
livre. Tipicamente, a mistura de reacdo € conduzida a 15-100°C até que a
reacdo esteja razoavelmente completa. Métodos apropriados para sulfitar
olefinas sao descritos nas Patentes Nos US. 2,653,970; 4,087,457;
4,275,013, cujos ensinamentos s&o incorporados a este documento por
referéncia.

[0049] Quando um alcool graxo insaturado é o material iniciador, o
derivado pode compreender um sulfato de alquil, um sulfato de alquil
sulfonado, um sulfonato de alcool, um sulfonato de alcool sulfonado ou uma
mistura dos mesmos. Conforme usado neste documento, sulfatos de "alquil”
podem ser saturados ou insaturados.

[0050] Os sulfatos de alquil sdo feitos reagindo-se um alcool graxo
monoinsaturado conforme descrito acima com um agente sulfatante para
converter a funcionalidade do alcool em um grupo sulfato (OSO3X nos

exemplos abaixo, em que X é um metal alcalino ou aménio). Conforme
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reconhecera o versado na técnica, a hidratacdo da ligacéo dupla para dar um
alcool pode ocorrer, as vezes, sob condigcbes usadas para a sulfatacao.

Exemplos de sulfatos de alquil:

\WA/OSO3X

NN NN 080X OH
sulfato de alquil sulfato de alquil
Alguns exemplos especificos de sulfatos de alquil baseados em Cio,
Ci2, C1s € Cye:
NN 050, NH,

/\/\/\/\/\0803' Na*
/\/\/\/\/\/\0803' NH,*

/\/\/\/\/\/\0803_ Na*
/\/\/\/\/V\/\OSO3_ NH4+
/\/\/\/\/\/\/\/\0803' Na®*

[0051] Uma vez que o sulfato de alquil pode ser hidrolisado, a
preparacdo de sulfatos de alquil de hidroxil funcional prové precursores de
didis:

Wosq,x OH

r W
sulfato de alquil diol

[0052] O sulfato de alquil (que normalmente tem monoinsaturacao)
pode ser reagido adicionalmente com um agente sulfitante (um tipo particular
de agente sulfonante) para dar um sulfato de alquil sulfonado, que tem pelo
menos uma ligac&do de carbono-enxofre. Um exemplo de tal sulfato de alquil

sulfonado:

SOsX
0S05X

sulfato de alquil sulfonado
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[0053] Sulfonatos de alcool sdo feitos reagindo-se o alcool graxo
insaturado com um agente sulfonante para formar pelo menos uma ligagao
de carbono-enxofre. Conforme mostrado nos exemplos abaixo, os sulfonatos
de alcool podem incluir alcodis saturados ou insaturados, alcodis

dissulfonados ou didis sulfonados:

S03X
OH
SO3X
sulfonato de alcool sulfonato de alcool
OH SO3X
\)\(\/\/\/\/OH WOH
SOsX SO,X
sulfonato de alcool sulfonato de alcool

[0054] Quando o objetivo é sulfonar a ligacdo dupla carbono-carbono
sem também sulfatar o alcool, um processo de "sulfitacdo" € normalmente
usado. Sulfitacdo € descrita em maiores detalhes acima. Alguns exemplos
especificos de sulfonatos de alcool convenientemente feitos sulfitando-se

alcoois baseados em Cio, C12, C14 € C16 aparecem abaixo:

OH
803_ Na+
803_ Na+
OH
SO5 Na*
OH
803- Na+

[0055] O sulfonato de alcool (que tem funcionalidade hidroxil) pode, se
desejado, ser reagido ademais com um agente sulfatante para dar um

sulfonato de alcool sulfatado. Exemplos de sulfonatos de alcool sulfatados:
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OH
\/W\/\/\/OSO3X \)\K\/\/\/\/OSOQ(
SO3X SO3X
sulfonato de alcool sulfatado sulfonato de alcool sulfatado

[0056] Dependendo de que condicbes sdo usadas para sulfonar o
alcool graxo monoinsaturado (discutido abaixo), a mistura de produto pode

conter sulfatos de dialquil:

\/Y\/\/\/\/OSOSX

ON

sulfato de dialquil
[0057] A invencdo inclui alcoxilatos insaturados, preferencialmente
etoxilatos, feitos a partir dos alcoois graxos monoinsaturados.
[0058] Alguns exemplos especificos de etoxilatos baseados em alcodis

insaturados Cio, C12, C14 € Cisaparecem abaixo:

P A e AV P

n n=1, 3,5, 7o0ul5

P A e S Tl S

n n=1, 3,5, 70u 15
OH
/\/\/\/\/\/\/\60/\%:

15

P U e T W

n n=1, 3, 5, 7

n=1, 3,5, 7o0u

ou 15

[0059] Quando um alcoxilato de alcool graxo insaturado é o material
iniciador, o derivado pode compreender um éter sulfato, um éter sulfato
sulfonado, um sulfonato de alcoxilato, um sulfonato de alcoxilato ou uma

mistura dos mesmos.
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[0060] Os sulfatos de éter séo feitos reagindo-se um etoxilato de alcool
graxo monoinsaturado com um agente sulfatante para converter a

funcionalidade do alcool em um grupo sulfato. Exemplos de sulfatos de éter:

\/\/\/\/\/\/éo\/a\
n OS0O3X

sulfato de éter

O\/ﬁ\
~050,x
OH

sulfato de éter

Alguns exemplos especificos de sulfatos de éter baseados em alcodis

insaturados Cioou C12 aparecem abaixo:

0SO; Na*
WOM 3
n n=1, 3,5, 7oul5
0OSO; NH,*
N N
n n=1,3,5,7o0ul5
/\/\/\/\/\/\60/\%:0803- Na

n=1, 3, 5, 7 ou

15
0SO; NH,*
/\/\/\/\/\/\60/\4; 3 4

15

[0061] O éter sulfato (que, normalmente, tem um componente

n=1, 3, 5, 7 ou

monoinsaturado) pode ser reagido ademais com um agente sulfonante para
das um éter sulfato sulfonado, o qual tem pelo menos uma ligacdo carbono-

enxofre. Um exemplo de um éter sulfato sulfonado:
S0O3X
[, 0S03X
sulfato de éter sulfonado
[0062] Os sulfonatos de alcoxilato séo feitos reagindo-se o alcoxilato
de alcool graxo insaturado com um agente sulfonante para formar pelo

menos uma ligagéo de carbono-enxofre. Conforme mostrado nos exemplos
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abaixo, os sulfonatos de alcoxilato podem incluir alcodis saturados ou

insaturados, alcodis dissulfonados ou diodis sulfonados:

\/Y\/\/\/\/QO\/X\OH

SO3X
alcoxilato sulfonato alcoxilato sulfonato
OH
O\/ﬁ\
 OH
SO3X
alkoxylate sulfonate

SO3X

\)\/\/\/\/\/Qovﬁn\OH

alcoxilato sulfonato
S03X

S0,x alcoxilato sulfonato

R L A AL T R IS

[0063] Quando o objetivo € sulfonar a ligagdo dupla carbono-carbono
sem também sulfatar o alcool, um processo de "sulfitacdo" € normalmente
usado. Sulfitagdo é descrita em maiores detalhes acima. Alguns exemplos

especificos de etoxilatos sulfitados baseados em C1o e C12 aparecem abaixo:

OM/OH

n

SO; Na* n=1, 3,5, 7 ou 15

OM/OH

n

SO5™Na' n=1,3,5, 7 ou 15
[0064] O sulfonato de alcoxilato (que tem funcionalidade hidroxil) pode,
se desejado, ser reagido ademais com um agente sulfatante para dar um
sulfonato de alcoxilato sulfatado. Exemplos de sulfonatos de alcoxilato

sulfatados:
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O\/ﬁ\
W ) 0S0:X
SO3X
sulfonato de alcoxilato sulfatado

O\/ﬁ\
~050,x
SOy

sulfonato de alcoxilato sulfatado

B R bt i e PRI

OH

[0065] Sob um aspecto, o derivado de sulfato ou sulfonato é preparado
a partir de um alcoxilato monoinsaturado. O alcoxilato monoinsaturado é feito
reagindo-se um alcool monoinsaturado (ou alcéxido) com um ou mais 6xidos
de alquileno. Conforme mostrado nos exemplos abaixo, uma série de
produtos com diferentes graus de alcoxilacdo podem ser produzidos
facilmente usando-se um unico reator. Isso € ilustrado pela etoxilacédo
sequencial de 9-decen-1-ol ou 9-dodecen-1-ol para produzir etoxilatos
possuidores, em média, de 1, 3, 5,7, ou 15 mol de unidades de oxietileno por
mol de iniciador de alcool graxo insaturado. (Vide, por exemplo, a preparacao
de etoxilatos a partir de 9-decen-1-ol: A10-4, A10-7, A10-10, A10-13 e A10-
16).

[0066] Assim, sob um aspecto, o alcoxilato € reagido adicionalmente
com um agente sulfatante para dar um éter sulfato alquil monoinsaturado.
Isso € ilustrado abaixo na conversdo dos etoxilatos nos éter sulfatos de
amonio correspondentes e éter sulfatos de sédio. A reacéo do etoxilato com
acido sulfamico na presenca de ureia da o éter sulfato de amoénio de éter
alquil correspondente, que pode ser reagido com o hidréxido de sodio para
prover o alquil éter sulfato de sodio correspondente. Vide, por exemplo, a
preparacdo de éter sulfatos de amoénio alquil baseado em 9-dodecen-1-ol
mostrada abaixo (A12-5, A12-8, A12-11, A12-14 e A12-17) e preparacao dos
alquil éter sulfatos de sodio correspondentes (A12-6, A12-9, A12-12, A12-15
e A12-18) a partir dos sulfatos de amonio.

[0067] Sob um outro aspecto, o alcool graxo monoinsaturado é reagido

diretamente com um agente sulfatante para dar um sulfato de alquil
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monoinsaturado. Neste caso mais simples, a alcoxilacdo ndo precede a
sulfatacdo. Isso é ilustrado abaixo na conversdo de alcodis graxos
monoinsaturados nos sulfatos de amoénio de alquil correspondentes e alquil
sulfatos de sdodio. Vide, por exemplo, a preparacdo de sulfatos de amoénio
(A10-2, A12-2) e sulfatos de sédio (A10-3, A12-3) baseado em 9-decen-1-ol
ou 9-dodecen-1-ol, respectivamente, os quais sdo mostrados abaixo.

[0068] Sob um aspecto, o derivado da composicdo de alcool
monoinsaturado é um sulfato ou éter sulfato possuidor da estrutura geral:

R-CgH16-CH20-(AO)n-SO3X
em que R é H ou alquil C>-C7; X € um céation mono ou bivalente ou aménio
ou céation amdnio substituido; AO € um grupo oxialquileno; e n, que é o
namero médio de grupos oxialquilenos, tem um valor na escala de 0 a 200.
Preferencialmente, n tem um valor na escala de 0.1 a 100,preferencialmente
1 a 50, mais preferencialmente 1 a 20. Preferencialmente, o derivado tem a
estrutura geral:

R-CH=CH-(CH2)7-CH20-(AO)n-SO3X
em que R é H ou alquil C>-C7; X € um céation mono ou bivalente ou aménio
ou cation aménio substituido; AO € um grupo oxialquileno; e n, que é o
namero médio de grupos oxialquilenos, tem um valor na escala de 0 a 200.
Preferencialmente, n tem um valor na escala de 0.1 a 100,preferencialmente
1 a 50, mais preferencialmente 1 a 20.

[0069] Em qualquer uma das estruturas gerais mencionadas acima,
AO pode indicar um tipo Unico de grupo oxialquileno, blocos de diferentes
grupos oxialquileno, uma distribuicdo aleatéria de grupos oxialquileno (tal
como em um copolimero aleatorio EO/PO) ou qualquer outra distribuicdo de
grupos oxialquileno.

[0070] A invencao inclui um processo para fabricar sulfato ou derivados
do sulfonato. O processo compreende primeiramente reduzir um éster de
alquil monoinsaturado derivado de metatese, preferencialmente um éster de

alquil monoinsaturado Cs-Css, € mais preferencialmente um éster de alquil
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menor monoinsaturado Cio-C17 para produzir uma composicdo de alcool
graxo monoinsaturado. A composicao de alcool graxo é entdo convertida em
um sulfato ou derivado de sulfonato por um ou mais dentre alcoxilagéo,
sulfatacdo, sulfonacdo e sulfitacdo da composicdo de &lcool graxo
monoinsaturado. Reagentes apropriados e processos para executar a
reducéo ja foram descritos. Um processo apropriado compreende sulfatar a
composicdo de alcool monoinsaturado para dar um sulfato de alquil. Um
outro processo apropriado compreende alcoxilar a composicédo de alcool
graxo com um ou mais 6xidos de alquileno, preferencialmente Oxido de
etileno, para dar um alcoxilato monoinsaturado, seguido de sulfatagao para
dar um éter sulfato de alquil monoinsaturado. O processo pode compreender
também sulfonar ou sulfitar o alcool graxo monoinsaturado para dar um
sulfonato.

[0071] Sob um aspecto, a invencéo trata de uma composicdo de
sulfato. A composicdo compreende: (a) de 40 a 60% em peso de um sulfato
de alcool graxo primario monoinsaturado; e (b) de 40 a 60% em peso de um
sulfato de &lcool primario hidroxialquil secundario. Preferencialmente, a
composicdo compreende de 45 a 55% em peso do sulfato de &lcool graxo
primario monoinsaturado; e de 45 a 55 % em peso do sulfato de alcool graxo
primario hidroxialquil secundéario. A composicdo de sulfato pode
compreender ademais de 0.1 a 20% em peso, preferencialmente de 0.5 a
15% em peso de produtos sulfonados.

[0072] Embora a sulfatacdo e a sulfonacdo sejam conhecidas por
competir quando um alcool graxo insaturado € o material iniciador, descobriu-
se, interessantemente, que certas condi¢cdes de sulfatacdo, tais como a
sulfatacdo de pelicula descendente usando-se trioxido de enxofre, podem
prover quantidades a grosso modo iguais de (a) um sulfato de alcool graxo
primario monoinsaturado e (b) um sulfato de &alcool graxo priméario
hidroxialquil secundario. Sem se desejar limitacdo por qualquer teoria em

particular, acredita-se que os produtos podem resultar da formacdo de um
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sulfato de dialquil intermediario. A neutralizacio do &cido, o sulfato de dialquil
pode sofrer tanto eliminacdo, para reverter de volta ao sulfato de alcool
insaturado, como hidrdlise, para proporcionar o sulfato de alcool de
hidroxialquil (vide esquema abaixo). A hidrolise parece ser seletiva, provendo
preferencialmente o alcool secundario e o sulfato de &lcool primario.
Consequentemente, a mistura de produto da reacdo de um alcool
monoinsaturado, particularmente de um que nao € etoxilado, tipicamente
compreende cerca de 90% de sulfatos—com quantidades a grosso modo
iguais de sulfato de alcool primario monoinsaturado e sulfato de alcool

hidroxialquil secundario—e cerca de 10% de produtos sulfonados.

P N N
/\/\/\/\/\/\O—Q—OH
i
/\/\/\/\/\/\O_ﬁ_OH
(e}
O0—X
i
o_ﬁ_o/\/\/\/\/\/\
(0]

[0073] Por contraste, quando alcodis etoxilados sdo sujeitos a
sulfatacdo de pelicula descendente com trioxido de enxofre, o éter sulfato
insaturado predomina. Por exemplo, um etoxilato de 1 mol de EO da cerca
de 65% de éter sulfato insaturado, e um etoxilato de 3 mol da préximo a 90%
de éter sulfato insaturado.

[0074] Em um aspecto preferencial, o sulfato de alcool graxo primario
monoinsaturado e o sulfato de alcool graxo primario hidroxialquil secundario
derivam de um alcool monoinsaturado Cs-C3o. Mais preferencialmente, os

dois componentes da composicdo de sulfato derivam de um alcool
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monoinsaturado Ci0-Ci7. Preferencialmente, o alcool monoinsaturado é
derivado de metatese. Uma composicdo exemplar é A12-99, abaixo.

[0075] Em algumas composicOes preferenciais, o sulfato de alcool
graxo primario monoinsaturado tem a estrutura:

R-O-SO3X
em que R € um grupo hidrocarbil monoinsaturado linear ou ramificado Cs-
Cszo0, X € um cation mono ou bivalente ou um céation aménio ou um cétion
amoOnio substituido. Preferencialmente, R é um grupo hidrocarbil
monoinsaturado linear C11-Ci7.

[0076] Descobriu-se que sulfatacdo de pelicula descendente com
trioxido de enxofre tende a precipitar a geometria de ligacdo dupla carbono-
carbono. Assim, a mistura de produto frequentemente se aproxima de uma
mistura termodinamicamente preferencial de is6bmeros cis- e trans-,
normalmente de cerca de 8:2 trans-/cis-, mesmo que a insaturacao no alcool
graxo insaturado tenha sido predominante ou exclusivamente cis- ou trans-.

[0077] Em outros aspectos preferenciais, o sulfato de alcool graxo
primario hidroxialquil secundario tem a estrutura:

CHs-(CH2)y-CHOH-(CHy>),-O-S03X
emquey=0a28,z=0a28,y+z =6 a 28 e X € um cation mono ou bivalente
ou um amonio ou um céation aménio substituido. Preferencialmente, y+z = de
9 a 15.

[0078] As composicOes de sulfato sédo feitas preferencialmente
sulfatando-se um &lcool graxo monoinsaturado com trioxido de enxofre em
um reator de pelicula descendente, seguido de neutralizacdo, de acordo com
meétodos descritos anteriormente.

[0079] Descobiu-se também que a insaturacao terminal ndo é retida
quando trioxido de enxofre é usado para fazer sulfatos de alcool
monoinsaturados. Em vez disso, a isomerizacdo ocorre para dar produtos
insaturados mais substituidos. Assim, em um processo inventivo, um sulfato

de alcool graxo internamente monoinsaturado é feito. Este processo
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compreende reagir-se um alcool graxo terminalmente monoinsaturado com
tribxido de enxofre em um reator de pelicula descendente, seguido de
neutralizacdo. Preferencialmente, o alcool graxo monoinsaturado € derivado
de metatese.

[0080] Observou-se também a isomerizacéo posicional a sulfatacao de
alcoois internamente insaturados. Novamente, sem se desejar limitacédo pela
teoria, isto pode ocorrer por meio da regeneragcdo de olefina quando um
sulfato de dialquil elimina na direcdo "oposta" (ou lado da cadeia) ao qual a
adicdo ocorreu. Assim, um sulfato de dialquil 9-substituido para dar um
produto insaturado 8-9 e um sulfato de dialquil 10-substituido poderiam
eliminar um produto insaturado 10-11. Que uma olefina possa "se deslocar"
para cima e para baixo na cadeia € ndo esta claro, mas a observacédo de um
sulfato de alquil C-12 de 11-hidroxi-substituido sugere que um fenémeno de
adicdo/eliminacdo multipla em "ciclagem" ou aquela olefina pode migrar
anteriormente a adicdo de éster de acido sulfurico.

[0081] A invencao prové composi¢cdes que compreendem pelo menos
um sulfato ou derivado de sulfonato ou composicao de sulfato. A composicao
pode ser um sistema aquoso ou provida de outras formas. Derivados de
sulfato ou sulfonato e composi¢cdes podem ser incorporados em diversas
formulacbes e usados como surfactantes, emulsificantes, agentes de toque
de pele, formadores de pelicula, modificadores reoldgicos, solventes,
agentes de liberacéo, biocidas, potenciadores de biocidas, condicionadores,
dispersantes, hidrotopicos e semelhantes. Tais formulacbes podem ser
usadas em aplicac6es de uso final, incluindo, dentre outras: cuidado pessoal;
produtos de limpeza de casa, industrial e institucional; aplicagcbes em campos
de petréleo; recuperacdo incrementada de 6leo; espumantes de gesso;
revestimentos, adesivos e selantes; e formulagcdes agricolas.

[0082] Assim, as composicdes derivadas de sulfato ou sulfonato
podem ser usadas em aplicacdes de cuidado pessoal tais como sabonetes

em barra, banhos de espuma, produtos de limpeza liquida, barras de
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condicionamento, produtos de cuidado oral, xampus, sabonetes liquidos,
limpadores faciais, sabonetes/sabonetes liquidos para as maos, géis de
banho, lencinhos, produtos de limpeza do bebé, cremes/lo¢des, produtos de
tratamento capilar, antitranspirantes e desodorantes.

[0083] Aplicacbes de limpeza incluem, dentre outros, limpadores
domésticos, desengordurantes, higienizadores e desinfectantes, detergentes
liquidos e em po, detergentes liquidos de limpeza pesada, detergentes
liquidos de limpeza leve, limpadores de superficies duras e macias para o
lar, detergentes de maquinas de lavar louca, auxiliares de enxague, aditivos
de lavagem de vestuario, limpadores de carpete, tratamentos para manchas,
amaciadores, amaciantes liquidos e em folha de tecido, limpadores e
desengordurantes industriais e institucionais, limpadores de forno,
limpadores de carro, limpadores de transporte, limpadores de drenagem,
limpadores industriais, espumantes, antiespumantes, limpadores
institucionais, limpadores de zeladoria, limpadores de vidro, removedores de
graffiti, limpadores de concreto, limpadores de pecas de metal/maquinas e
limpadores de servicos de alimentacao.

[0084] Em aplicacdes especiais de espuma (combate a incéndios,
gesso, concreto, placa de reboco), os derivados e as composicdes de sulfato
ou sulfonato funcionam como espumantes, agentes molhantes e agentes de
controle de espuma.

[0085] Em tintas e revestimentos, os derivados e as composicoes de
sulfato ou sulfonato sdo usados como solventes, agentes coalescentes ou
aditivos para polimerizacédo de emulséo.

[0086] Em aplicacbes de campo de petroleo, os derivados e as
composicdes de sulfato ou sulfonato podem ser usados para transporte,
producédo, estimulo, recuperacdo melhorada, bem como componentes de

fluidos de perfuracéao de petréleo e gas.
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[0087] Em aplicacdes agricolas, os derivados e as composicdes de
sulfato ou sulfonato sdo usados como solventes, dispersantes, surfactantes,
emulsificantes, agentes molhantes, inertes de formulacédo ou adjuvantes.

[0088] Conforme demonstrado nos exemplos abaixo, os derivados e
as composicdes de sulfato ou sulfonato inventivos sdo excepcionalmente
Uteis como dispersantes agricolas, surfactantes para herbicidas solGveis em
agua, emulsificantes anionicos para uso agricola, limpadores de superficie
dura, agentes de controle de espuma em aplicacdes de gesso e surfactantes
primarios para limpadores pessoais.

[0089] Os seguintes exemplos meramente ilustram a invencao. A
pessoa versada reconhecera diversas variacdes que estdo dentro do espirito
da invencao e do escopo das reivindicagoes.

Reducao de Metil 9-Decenoato para 9-Decen-1-ol (A10-1)

A N N N T

[0090] O procedimento de Micovic e Mihailovic (J. Org. Chem.18
(1953) 1190) é geralmente seguido. Assim, um frasco de 5-L equipado com
um agitador mecanico, um termopar, um funil de adicdo e uma entrada de
nitrogénio sao carregados com tetrahidrofurano (“THF,” 3 L). O frasco é
imerso em um banho de isopropanol/CO.. Peletes (133.8 g) de anidrido de
litio e aluminio (LAH) s&o carregadas ao frasco com agitacdo. Metil 9-
decenoato (250 g) é carregado ao funil de adicdo e diluido com THF a
capacidade méaxima do funil (500 mL). A solucdo de éster é adicionada a
conta-gotas a suspensao de LAH a uma taxa que mantém a temperatura de
reacao abaixo de 20°C. O funil & preenchido novamente com éster puro (750
g; total de 1000 g) devido ao grande volume da mistura de reacao, e a adicao
continua. Tempo total de adicéo do éster: 5 h. Uma vez completa a adicao, a
temperatura de reacdo é de ~15°C e a agitacdo continua por 30 mins. A
andlise de *H NMR mostra conversdo completa do éster no alcool desejado.

[0091] Agua deionizada (135 g) € adicionada lentamente por meio do

funil de adicdo enquanto se mantém a temperatura abaixo de 20°C. A
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evolucdo do hidrogénio parece cessar apés a adicdo de aproximadamente
metade da agua. A viscosidade da mistura aumenta, mas ela permanece
agitavel. O frasco é removido do banho de resfriamento, e o hidroxido de
sédio aquoso (15 % em NaOH aquoso , 1359 ) é adicionado. Durante essa
adicdo, a mistura de reacdo engrossa e rapidamente se transforma em uma
pasta ndo agitavel que precisa ser quebrada com uma espatula. A adicdo da
solucdo do NaOH remanescente procede sem incidentes. Seguindo-se a
adicdo dos 15% de NaOH, agua deionizada (3 X 135 g) € adicionada. A pasta
€ agitada por 20 min. e entdo permanece por uma noite a temperatura
ambiente. A mistura é filtrada por meio de um funil Buchner, e a torta do filtro
é lavada com THF adicional (2 X 500 mL) e entdo acetona (2 X 500 mL). Os
filtrados sdo combinados e concentrados. A andlise de *H NMR do 6leo
remanescente revela um produto de alcool limpido. O alcool bruto é
transferido para um frasco de fundo redondo e aquecido a 50°C. Vacuo
completo € aplicado para remover volateis de baixo ponto de ebulicdo. O
produto bruto remanescente é entdo destilado a vacuo, coletando-se o
produto que ferve a 95-98°C (temperatura do recipiente de 97.5-100°C).
Rendimento de A10-1: 834.7 g (98.3%). Pureza (por anélise de GC): 99.7%.
Valor do hidroxil: amostra de 355.5 mg KOH/g; valor de iodo: amostra 162.2
g 12/100 g. *H NMR (3, CDCIs): 5.8 (CH2=CH-); 4.95 (CH2=CH-); 3.6 (-CHa-
OH). O procedimento é repetido quatro vezes usando-se 1 kg de éster em
cada reducéo.

C10 Sulfato de Amonio Alcoodlico, A10-2
/\/\/\/\/\OSOS— NH4+

[0092] Uma caldeira de resina equipada com um agitador mecanico,
termopar, controlador de temperatura, manto de aguecimento e entrada de
nitrogénio € carregado com 9-decen-1-ol (“A10-1,” 400 g), acido sulfamico
(256.0 g) e ureia (3.94 g). A mistura é aquecida com forte agitacdo a 105°C
e mantida por 6 h. A analise do material *H NMR ao resfriamento indica 75%

de conversdo de alcool. A massa sélida é transferida para um frasco de
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Erlenmeyer e cloroférmio (2 L) é adicionado. Ao aquecimento até a fervura,
o produto e o alcool néo relacionado se dissolvem, enquanto acido sulfamico
nao reagido e solidos de ureia se assentam da mistura. A camada targida e
liqguida superior € decantada dos soélidos e deixada para resfriar por uma noite
para possibilitar a recristalizacdo do produto. Os solidos recristalizados séao
isolados por filtragem a vacuo, lavado com CHCIs frio (1 L), secado a ar e
entdo secado sob vacuo até uma massa constante. Metade do produto é
reservado para ser usado na preparacédo da amostra de A10-3. *H NMR em
alquil sulfato de aménio A10-2 é executado em triplicata, duas vezes em
MeOD e umavez em D20, e a quantidade de alcool ndo sulfatado em relagéo
aos ingredientes ativos é calculada a partir dos resultados. Aniénicos ativos:
96.3%; alcool livre: 1.95%; sulfatos inorganicos: 0.38%. *H NMR (d, da-
MeOH): 5.8 (CH2=CH-); 4.9 (CH2=CH-); 3.95 (-CH2-OS(0)2ONHa).

C10 Sulfato de Sadio Alcodlico, A10-3

T T " N050, Na*

[0093] Alquil sulfato de aménio A10-2 (230.5 g) e metanol (1 L) séo
carregados em um frasco, e a solucdo € aquecida levemente até 30°C.
Hidroxido de sodio (50% de solucdo aquosa, 72.8 g) € lentamente
adicionado, mantendo-se a temperatura abaixo de 35°C e monitorando-se o
pH. O pH final é 10.5. A mistura é concentrada em uma pasta liquida por
evaporacao rotatéria usando-se um banho-maria de 50°C. O produto semi-
sélido é entdo transferido para uma travessa e secado rigorosamente em um
forno a vacuo de 70°C, ocasionalmente misturando e quebrando sélidos, por
4 h. O alquil sulfato de soédio, A10-3, é obtido como um po6 branco.
Rendimento: 227.5 g (97%). AniGnicos ativos: 97.4%; alcool livre (*H NMR):
0.73%; de sulfatos inorganicos: 0.36%. *H NMR: (3, d2-MeOH): 5.7 (CH.=CH-
); 4.8 (CH2=CH-); 3.88(-CH2-OS(0).ONa).

Reducao de Metil 9-Dodecenoato para 9-Dodecen-1-ol (A12-1)

P N N N Y
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[0094] O procedimento usado para se preparar A10-1 € geralmente
seguido usando-se THF (3 L), peletes de hidreto de aluminio e litio (116 g) e
metil 9-dodecenoato (1000 g no total).

[0095] Seguem o0s acompanhamentos habituais, primeiro com agua
deionizada (120 g), e entdo com hidréxido de sédio aquoso (15% de NaOH
aquoso, 120 g). Seguindo-se a adicdo dos 15% de NaOH, agua deionizada
(360 g) é adicionada. A pasta é misturada por 20 min. e entdo permanece
por uma noite a temperatura ambiente. A mistura € filtrada por meio de um
funil Buchner, e a torta do filtro é lavada com THF adicional (4 X 1 L). Os
filtrados s&o combinados e concentrados.

[0096] O procedimento é repetido cinco vezes usando-se 1 kg de metil
9-dodecenoato para cada execucdo, e os produtos de alcool bruto séo
combinados e destilados conforme descrito acima para a preparacao de A10-
1. Rendimento de Al1l2-1: 4262.8 g(98.2%). Pureza (por analise de GC):
99.4%. Valor do hidroxil: amostra de 302.8 mg de KOH/g; valor de iodo:
amostra 133.2 g 1,/100 g. *H NMR (3, CDCls):5.4 (-CH=CH-); 3.6 (-CH2-OH);
0.9 (CHs-).

C12 Sulfato de amdnio alcodlico, A12-2

NN T T T 080, NH,

[0097] 9-Dodecen-1-ol (“A12-1,” 395.8 g), acido sulfamico (214.7 g) e
ureia (3.7 g) sao carregados em um jarro de resina equipado conforme
descrito para a preparacdo de A10-2. A mistura € lentamente aquecida a
105°C e é mexida com agitacdo vigorosa por 7 h. *H NMR mostra 75% de
converséao para sulfato. A massa resultante é quebrada e transferida para um
frasco de Erlenmeyer. Aproximadamente 3 L de éter de petréleo séo
adicionados e a mistura é aquecida com agitacdo e a mistura é aquecida com
agitacdo para dar uma solucéo leitosa. A parcela liquida é decantada de sais
insoluveis, o que da um precipitado sob refrigeracao. A mistura é filtrada com
um funil Buchner, e a torta do filtro passa por stripping em um copo de béquer

Blchi a 40°C para recuperar o produto de alquil sulfato de amoénio, A12-2
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(326.1 g). Pureza (por'H NMR): 97%. Uma parcela (163.9 g) é reservada
para uso no preparo de A12-3. Alcool livre (*H NMR): 2.12 % em peso. *H
NMR (8, d4-MeOH): 5.4 (-CH=CH-); 3.88

(-CH2-OS(0)20NHa); 0.9 (CHz-).

C12 Sulfato de sodio alcodlico, A12-3

NN T T 050, Nat

[0098] Alquil sulfato de amoénio A12-2 (163.9 g) e metanol (1 L) séo
carregados em um frasco de fundo redondo equipado com agitacao
magnética e controlador de temperatura. A mistura € aquecida a 30°C,
resultando em uma solucdo nebulosa. Hidroxido de Sodio (50% de solucéo
aguosa, 46.6 g) € lentamente adicionado com uma aspersdo de nitrogénio
para auxiliar na reducado de amonia. O pH permanece em ~10 ao longo da
adicdo de caustica. Depois disso, os conteudos sdo transferidos para um
frasco de béquer Blchi. Metanol, agua e amdnia passam por stripping a
40°C, e entdo até 60°C. Os solidos sao secados sob alto vacuo para dar o
alquil sulfato de sédio resultante, A12-3 (165.3 g). Pureza (portH NMR): 97%;
alcool livre (*H NMR): 2.14 % em peso. *H NMR (3, ds-MeOH): 5.4 (-CH=CH);
3.98 (-CH2-OS(0)20Na); 0.9 (CHz-).

[0099] O procedimento usado para se fabricar A12-3 é geralmente
seguido comecando-se com 9-tetradecen-1-ol para produzir Al4-2, um

sulfato de sodio alcodlico:

N NN TN TN 050, Na?
[00100] A etoxilacdo de 9-Decen-1-ol para produzir Etoxilatos de
Alcool de 1, 3, 5, 7 e 15 mol (A10-4, A10-7, A10-10, A10-13 e A10-16,

respectivamente)

T e g N

n n=1, 3,5, 7ou 15
[00101] Etoxilacbes sdo executadas sequencialmente usando-se um
reator para preparar etoxilatos de alcool insaturados a partir de 9-decen-1-ol

gue tém, em média, 1, 3, 5, 7 ou 15 unidades de oxietileno.
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[00102] 9-Decen-1-ol (3417.8 g) é carregado a um reator de pressao
de 2.5-L. KOH liquido (45%, 45.0 g) é adicionado. O reator € selado e
aguecido a 75°C sob nitrogénio, com agitacdo. A ~75°C, vacuo é aplicado
para remover agua. Os contetudos sdo adicionalmente aquecidos a 105-
115°C sob vacuo completo e mantidos por 4h com uma aspersdo de
nitrogénio. Vacuo ¢ liberado, e uma amostra removida tem um contetdo de
agua de 0.04%.

[00103] A matéria seca de alcool catalisado remanescente (3332.0 Q)
€ aquecida a 145°C. O reator é pressurizado com nitrogénio e ventilado trés
vezes. Oxido de etileno (925 g, 1 mol por mol de iniciador) é introduzido no
reator a 145-160°C. Apds a adicdo de EO, a mistura digere por 1 h a 150-
160°C até que a pressdo do reator se equilibre. A mistura é refrigerada a
60°C e parcialmente drenada (1175.0 g removidos) para fornecer o 1 mol de
alcool insaturado etoxilado A10-4. Valor do hidroxil: 281.3 mg KOH/g ;valor
de iodo: amostra de 125.4 g 12/100 g; glicol de polietileno: 0.13%. *H NMR (9,
ds-MeOH): 5.8 (CH2=CH-); 4.9 (CH2=CH-); 3.65-3.45 (-CH2-CH2-OH).

[00104] Os conteudos do reator (3082.0 g) séo reaquecidos a 150°C e
o reator é ventilado com nitrogénio, conforme descrito anteriormente. Oxido
de etileno (1340.0 g, 2 mol adicionais por mol de iniciador; 3 mol de EO por
mol de 9-decen-1-ol carregado) é adicionado a alimentacdo a 145-160°C.
ApoOs a digestdo por 1 h a 150-160°C, a mistura é resfriada a 60°C e
parcialmente drenada (1233.3 g removidos) para recuperar o alcool
insaturado etoxilado de 3 mol, A10-7. Valor do hidroxil: 194.2 mg KOH/g;
valor de iodo: amostra de 86.5 g 12/100 g; glicol de polietileno: 0.24%. 'H NMR
(8, d4-MeOH): 5.8 (CH2=CH-); 4.9 (CH>=CH-); 3.65-3.45 (-CH>-CH>-0O-).

[00105] Os conteudos do reator (3188.7 g) sdo reaquecidos a 150°C,
conforme descrito acima. Oxido de etileno (970 g, 2 mol adicionais por mol
de iniciador; 5 mol de EO por mol de 9-decen-1-ol carregado) € adicionado a
matéria a 145-160°C. ApOs a digestdo por 1 h a 150-160°C, a mistura é

resfriada a 60°C e parcialmente drenada (1277.8 g removidos) para
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recuperar o alcool insaturado etoxilado de 5 mol, A10-10. Valor do hidroxil:
146.5 mg KOH/g; valor de iodo: amostra de 65.8 g 1,/100 g; glicol de
polietileno: 0.29%. H NMR (8, ds-MeOH): 5.8 (CH2=CH-); 4.9 (CH>=CH-);
3.65-3.45 (-CH2-CH2-0-).

[00106] Os conteudos do reator (2880.8 g) sdo reaquecidos a 150°C,
conforme descrito acima. Oxido de etileno (670 g, 2 mol adicionais por mol
de iniciador; 7 mol de EO por mol de 9-decen-1-ol carregado) € adicionado a
matéria a 145-160°C. ApoOs a digestdo por 1 h a 150-160°C, a mistura é
resfriada a 60°C e parcialmente drenada (1301.1 g removidos) para
recuperar o alcool insaturado etoxilado de 7 mol, A10-13. Valor do hidroxil:
118.5 mg KOH/g; valor de iodo: amostra de 53.0 g 1,/100 g; glicol de
polietileno: 0.27%. *H NMR (8, ds-MeOH): 5.8 (CH>=CH-); 4.9 (CH2=CH-);
3.65-3.45 (-CH2-CH2-0-).

[00107] Os conteudos do reator (2249.7 g) sdo reaquecidos a 150°C.
Oxido de etileno (1695 g, 8 mol adicionais por mol de iniciador; 15 mol de EO
por mol de 9-decen-1-ol carregado) € adicionado & matéria a 145-160°C.
Apos a digestdo por 1 h a 150-160°C, a mistura é resfriada a 60°C e drenada
para recuperar o alcool insaturado etoxilado de 15 mol, A10-16 (3944.8 g).
Valor do hidroxil: 67.8 mg KOH/g; valor de iodo: amostra de 30.1 g 1./100 g;
glicol de polietileno: 1.18%. *H NMR (8, ds-MeOH): 5.8 (CH>=CH-); 4.9
(CH2=CH-); 3.65-3.45 (-CH2-CH2-0O-).

1 Mol de Alcool C10 Etoxilado, Sulfato de Amdnio, A10-5

NSNS 0808 NH,*

n n=1

[00108] Alcool etoxilado A10-4 (360 g), acido sulfamico (183.7 g) e
ureia (6.52 g) séo carregados a um frasco de fundo redondo equipado com
um agitador mecanico, um termopar, uma entrada de nitrogénio e um
condensador. A mistura é aquecida a 100°C e é mexida com agitacao
vigorosa e mantida por 4 h. *H NMR mostra uma reagdo completa. A mistura
é resfriada a 60°C e diluida com cloroférmio (800 mL). Sdlidos indissolutos

sdo removidos, e o filtrado € concentrado tanto quanto possivel em um

Peticao 870190126722, de 02/12/2019, pag. 46/109



38/93

evaporador giratorio. Os solidos pastosos resultantes séao transferidos a uma
assadeira e secados em um forno a vacuo a 60° por 86 h. Rendimento do
éter sulfato de amoénio A10-5: 490 G.

1 Mol de Alcool C10 Etoxilado, Sulfato de Sédio, A10-6

P e e W S aa

n n=1

[00109] O Eter sulfato de aménio A10-5 (250 g, 0.84 mol) é carregado
em um frasco de fundo redondo e diluido com metanol (500 g). Metoxido de
sédio (151.4 g de uma solucédo de 30% em peso em metanol, 0.84 mol de
CH3ONa) é adicionado lentamente, e a solugédo é vigorosamente misturada.
A mistura de reacéo é agquecida a 40°C e mantida por 30 min. *H NMR indica
uma reacdo completa. A mistura € concentrada a 40°C, e entdo a 50°C. O
residuo é transferido a uma assadeira de vidro e secado em um forno a vacuo
(8 h, 60°C) para dar éter sulfato de sddio A10-6 como um solido acastanhado.
Rendimento: 240 G.

3 Mol de Alcool C10 Etoxilado, Sulfato de Aménio, A10-8

e e e W S ma )

n n=3

[00110] Alcool etoxilado A10-7 (372 g, 1.29 mol), é carregado a um
frasco de fundo redondo equipado com um agitador mecéanico, um termopar
e uma entrada de nitrogénio. Acido sulfamico (129 g, 1.33 mol, 1.03 equiv) é
adicionado ao material misturado sob nitrogénio. A mistura € aquecida a
105°C com agitacdo vigorosa, e acido sulfamico se dissolve lentamente
durante a reacdo. Ap6s 5 h a 105°C, a mistura € resfriada a temperatura
ambiente sob nitrogénio. O produto, uma pasta viscosa a temperatura
ambiente, € mostrado por *H NMR como sendo majoritariamente o sulfato de
amonio desejado. O pH inicial de 3.3 (10% aquoso) € ajustado a 7.38 usando-
se NH 4OH a 50°C. Rendimento do éter sulfato de amoénio A10-8: 497.2 g.
Uma parcela (247.2 g) é reservada para conversdo no sal Na (A10-9).'H
NMR (6, dis-MeOH): 5.8 (CH>=CH-); 4.9 (CH>=CH-); 4.1 (-O-CH2-CH>-
0OS(0)20NHa).
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3 mol de Alcool C10 Etoxilado, Sulfato de Sédio, A10-9
/\/\/\/\/ﬁo/\/yosos' Na*
n n=3

[00111] Eter sulfato de aménio A10-8 (247.2 g) é diluido com metanol
(~750 mL) e a mistura € aquecida a 35°C. Solucédo de hidroxido de sodio
(51.5 g de 50% em solucao aquosa de NaOH) é adicionada a conta-gotas ao
longo de 1 h. Quando a adicao estiver completa, a mistura continua por ~30
min, e a mistura entdo se resfria a temperatura ambiente. Um precipitado
branco fino (Na>SO4) é removido, e 0 solido € enxaguado com metanol
adicional. O filtrado amarelo limpido € concentrado até a secura em um
evaporador giratério. A espumacao torna-se problematica ao fim da rotacao,
e a secagem é completada sob alto vacuo. O material € aquecido com uma
pistola de calor para derreté-lo/fluidificd-lo parcialmente, e vacuo completo é
aplicado para dar uma pasta semi-floculante cerosa. Uma pequena aliquota
é secada sob alto vacuo por andlise de *H NMR, e seu espectro é consistente
com o produto desejado. O produto em massa, éter sulfato de sédio A10-9,
€ secado por uma noite sob vacuo completo para dar uma pasta cerosa
(254.8 g).

5 Mol de Alcool C10 Etoxilado, Sulfato de Aménio, A10-11

WOM/ OSO5” NH,"

n n=5

[00112] Alcool etoxilado A10-10 (120 g, 0.32 mol) é carregado a um
frasco de fundo redondo equipado com um agitador mecéanico, um termopar
e uma entrada de nitrogénio. Acido sulfamico (32g, 0.33 mol, 1.03 equiv) é
adicionado ao material misturado sob nitrogénio. A mistura é aquecida a
100°C e é mantida com agitagdo vigorosa por ~4 h. Acido Sulfamico se
dissolve lentamente durante a reacdo. A analise de *H NMR apds 4 h indica
uma reacao completa. A mistura é resfriada a 50°C, e o pH é ajustado com
NH4OH por meio de uma pipeta. pH inicial (a 10% em solucéo aquosa): 2.85;

pH final: 7.5. Rendimento do éter sulfato de aménio A10-11: 148.7 g. Alcool
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livre (*H NMR): 1.6% em peso. *H NMR (3, ds-MeOH): 5.8 (CH,=CH-); 4.9
(CH2=CH-); 4.1 (-O-CH2-CH2-OS(0)20ONHya).

5 mol de Alcool C10 Etoxilado, Sulfato de Sddio, A10-12

NSNS N 0808 Na*

n n=5

[00113] Eter sulfato de amonio A10-11 (338.1 g) é diluido com metanol
(1500 mL) em um frasco de fundo redondo, e a mistura € aquecida a 35°C.
Hidroxido de sédio (56.9 g de 50% em solucdo aquosa de NaOH) é
adicionado lentamente com agitacdo. Quando a adicdo esta completa, um
precipitado branco fino (Na2SO4) é removido, e o solido é enxaguado com
metanol adicional. O filtrado é concentrado para dar éter sulfato de sdodio
A10-12. Alcool livre: 1.42%. *H NMR (8, ds-MeOH): 5.8 (CH,=CH-); 4.9
(CH2=CH-); 4.1 (-O-CH2-CH2>-OS(0)20Na).

7 Mol de Alcool C10 Etoxilado, Sulfato de Aménio, A10-14

P S e g S

n n=7

[00114] Alcool etoxilado A10-13 (412 g, 0.89 mol) é carregado a um
frasco de fundo redondo equipado com um agitador mecéanico, um termopar
e uma entrada de nitrogénio. Acido sulfamico (88.7 g, 0.91 mol, 1.03 equiv)
€ adicionado ao material misturado sob nitrogénio. A mistura € aquecida a
105°C e mantida por ~3h, e acido sulfamico se dissolve lentamente durante
a reacdo. Apos 3 h a 105°C, a mistura é resfriada a temperatura ambiente
sob nitrogénio. O liquido viscoso é reaquecido a 50°C para ajuste de pH
usando-se NH4sOH aquoso. pH inicial: 3.3 (10% aquoso); pH final: 7.6.
Rendimento do éter sulfato de amoénio A10-14: 500.7 g. Metade deste
produto € convertido ao sal Na correspondente (A10-15). Alcool livre (por *H
NMR): ndo detectado. *H NMR (8, CDCls): 5.8 (CH2=CH-); 4.9 (CH2=CH-);
4.2 (-O-CH2-CH2-OS(0)20NHa).

7 mol de Alcool C10 Etoxilado, Sulfato de Sodio, A10-15

WOMOSO3- Na*

n n=7
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[00115] Eter sulfato de amonio A10-14 (250.7 g) € diluido com metanol
(~750 mL) e a mistura € aquecida a 35°C. Solucéo de hidréxido de sodio (37
g de 50% em solucéo aquosa de NaOH) é adicionada a conta-gotas ao longo
de ~1 h. Quando a adi¢do estiver completa, a mistura continua por ~30 min,
e a mistura entéo € resfriada a temperatura ambiente. Um precipitado branco
fino (Na>S0O4) € removido por filtragem, e o solido € enxaguado com metanol
adicional. O filtrado amarelo limpido € concentrado em um evaporador
giratério. A espumacao torna-se problematica, e a secagem é completa sob
alto vacuo. O material € aquecido com uma pistola de calor para fluidifica-lo
parcialmente, e vacuo completo é aplicado até o cessar da evolucdo de
volateis. Uma pequena aliquota é secada sob alto vacuo para andlise de *H
NMR, o que da um espectro consistente com o produto desejado. O sulfato
de sodio alcoodlico secado, A10-15, é um xarope espesso a temperatura
ambiente. Rendimento: 247.8 g. Alcool livre (por *H NMR): ndo detectado. *H
NMR (6, CDClz): 5.7 (CH2=CH-); 4.9 (CH2=CH-); 4.1 (-O-CH2-CH:-
0S(0)20ONa).

15 mol de Alcool C10 Etoxilado, Sulfato de Aménio, A10-17

4%\\//\\//\\¢/“\V/A60/”\\/}/0805NHiF

n n=15

[00116] Uma caldeira equipada com um agitador mecanico, termopar,
controlador de temperatura, manto de aquecimento, entrada de nitrogénio e
condensador é carregada com alcool moltenotoxiladoA10-16,” (445.8 g), e
acido sulfamico (53.9 g). A mistura é aquecida com forte agitacdo a 105°C e
mantida por 2 h. A andlise de *H NMR apds indica uma reacédo completa. A
mistura é refrigerada a 60°C, e o pH € ajustado para o neutro com hidréxido
de amoénio (10% em solucdo aquosa). Rendimento do éter sulfato de aménio
A10-17: 488 g. Alcool livre (por *H NMR): n&o detectado. *H NMR (8, da-
MeOH): 5.8 (CH2=CH-); 5.0 (CH2=CH-); 4.1 (-O-CH2-CH2-OS(0)2ONHya).

15 mol de Alcool C10 Etoxilado, Sulfato de Sodio, A10-18

0SO5 Na*
/\/\/\/\/\60/\%: 3

n=15
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[00117] O Eter sulfato de aménio A10-17 (237 g) e metanol (1.5 L) s&o
carregados em um frasco de fundo redondo. A solucéo é aquecida a 35°C, e
hidroxido de sédio (20.5 g de 50% em solugcdo aquosa de NaOH) é
adicionado a conta-gotas. Completa a adicdo, o material € concentrado em
um evaporador giratorio, e entdo secado sob vacuo por 4 h. Rendimento do
alcool sulfato de sodio A10-18: 231 g. Alcool livre (por *H NMR): néo
detectado. H NMR (9, ds-MeOH): 5.8 (CH>=CH-); 4.9 (CH2=CH-); 4.1(-O-
CH2-CH2-OS(0).0ONa).

Etoxilagdo de 9-Dodecen-1-ol para Produzir Etoxilatos de Alcool de 1,
3,5,7,e15 mol (Al2-4, A12-7, A12-10, A12-13 e A12-16, respectivamente)

P A e e VA S n

n n=1, 3,5, 7ou 15

[00118] Etoxilacbes sdo executadas sequencialmente usando-se um
reator para preparar etoxilatos insaturados de alcool a partir de 9-dodecen-
1-ol que tém, em média, 1, 3, 5, 7 ou 15 unidades de oxietileno.

[00119] O procedimento usado para fazer o0s produtos
correspondentes a partir de 9-decen-1-ol € geralmente seguido. Assim, 9-
dodecen-1-ol (3682.6 g) € carregado em um reator de pressao de 2.5 L. KOH
liquido (45%, 34.0 g) é adicionado. O reator € selado e aquecido a 100°C sob
nitrogénio, com agitacdo. A ~100°C, vacuo € aplicado para remover agua.
Os conteudos sao adicionalmente aquecidos a 115°C sob vacuo completo e
mantidos por 3 h com uma asperséo de nitrogénio. Vacuo ¢€ liberado, e uma
amostra removida tem um contetdo de agua de 0.03%.

[00120] A matéria seca de alcool catalisado remanescente (3584.5 Q)
€ aquecida a 145°C. O reator é pressurizado com nitrogénio e ventilado trés
vezes. Oxido de etileno (850 g, 1 mol por mol de iniciador) é introduzido no
reator a 145-160°C. Apds a adicdo de EO, a mistura digere por 1 h a 150-
160°C até que a presséo do reator se equilibre. A mistura é refrigerada a
60°C e parcialmente drenada (1167.0 g removidos) para prover o 1 mol de

alcool insaturado etoxilado A12-4. Valor do hidroxil: 246.4 mg KOH/g; valor
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de iodo: amostra de 106.8 g 12/100 g; glicol de polietileno: 0.26%. *H NMR (9,
CDClg): 5.3 (-CH=CH-); 3.7-3.4 (-CH2-CH2-0O-); 0.9 (CHs-).

[00121] Os conteudos do reator (3267.8 g) séo reaquecidos a 150°C e
o reator é ventilado com nitrogénio, conforme descrito anteriormente. Oxido
de etileno (1250 g, 2 mol adicionais por mol de iniciador; 3 mol de EO por
mol de 9-decen-1-ol carregado) é adicionado a matéria a 145-160°C. Apés a
digestdo por 1 h a 150-160°C, a mistura é resfriada a 60°C e parcialmente
drenada (1219.8 g removidos) para recuperar o alcool insaturado etoxilado
de 3 mol, A12-7. Valor do hidroxil: 177.4 mg de KOH/g; valor de i0do:76.8 g
12/100 g de amostra; glicol de polietileno: 0.57%. *H NMR (5, CDCls): 5.3

(-CH=CH-); 3.7-3.4 (-CH2-CH2-0-); 0.9 (CHs-).

[00122] Os conteudos do reator (3298.0 g) sdo reaquecidos a 150°C,
conforme descrito acima. Oxido de etileno (915 g, 2 mol adicionais por mol
de iniciador; 5 mol de EO por mol de 9-decen-1-ol carregado) € adicionado a
matéria a 145-160°C. ApoOs a digestdo por 1 h a 150-160°C, a mistura é
resfriada a 60°C e parcialmente drenada (1170.9 g removidos) para
recuperar o alcool insaturado etoxilado de 5 mol, A12-10. Valor do hidroxil:
137.4 mg de KOH/g; valor de iodo: 59.7 g l./amostra de 100 g; glicol de
polietileno: 0.42%. *H NMR (3, da-MeOH):5.4 (-CH=CH-); 3.7-3.4 (-CH2-CHa-
0O-); 0.95 (CHs-).

[00123] Os conteudos do reator (3042.1 g) séo reaquecidos a 150°C,
conforme descrito acima. Oxido de etileno (660 g, 2 mol adicionais por mol
de iniciador; 7 mol de EO por mol de 9-decen-1-ol carregado) € adicionado a
matéria a 145-160°C. ApOs a digestdo por 1 h a 150-160°C, a mistura é
resfriada a 60°C e parcialmente drenada (1547 g removidos) para se
recuperar o alcool insaturado etoxilado de 7 mol, A12-13. Valor do hidroxil:
112.5 mg de KOH/g; valor de i0do:48.5 g 1./100 g de amostra; glicol de
polietileno: 0.44%. *H NMR (5, d4-MeOH):5.4 (-CH=CH-); 3.7-3.4 (-CH2-CH,-
0O-); 0.95 (CHs-).
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[00124] Os conteudos do reator (2155.1 g) sdo reaquecidos a 150°C.
Oxido de etileno (1535 g, 8 mol adicionais por mol de iniciador; 15 mol de EO
por mol de 9-dodecen-1-ol carregado) € adicionado a matéria a 150-160°C.
Apés a digestdo por 1 h a 150-160°C, a mistura é resfriada a 60°C e drenada
para prover o alcool insaturado etoxilado de 15 mol, A12-16 (3680.5 g). Valor
do hidroxil: 63.3 mg de KOH/g; valor de iodo: 27.7 g l./amostra de 100 g;
glicol de polietileno: 1.2%. *H NMR (8, d4s-MeOH):5.4 (-CH=CH-); 3.7-3.4 (-
CH2-CH2-0O-); 0.95 (CHzs-).

1 Mol de Alcool C12 Etoxilado, Sulfato de Amdnio, A12-5

0OSO3 NH,*
/\/\/\/\/\/\60/\%/ 3 4

n n=1

[00125] Alcool etoxilado A12-4 (360 g), acido sulfamico (183.7 g), ureia
(6.5 g) e dioxano (700 mL) sé&o carregados em um frasco e lentamente
aquecidos a 105°C. Apos 4 h, a andlise de 'H NMR mostra uma reacao
completa. A mistura é diluida com cloroférmio (500 mL), filtrada por gravidade
usando-se um funil Buchner e dois papeis Whatman de 15-cm, e entéo
filtrada a vacuo para remover a ureia e o acido sulfamico insolavel. O filtrado
€ concentrado tanto quanto possivel em um evaporador giratério (1 h, 60°C).
O produto € entéo transferido a uma assadeira e secado a massa constante
em um forno a vacuo a 70°C para dar éter sulfato de amonio A12-5 como um
gel viscoso. Oleo livre: 0.94%. *H NMR (8, ds-MeOH): 5.4 (-CH=CH-); 4.1 (-
O-CH2-CH2-0S(0)20ONHya); 0.9 (CHs-).

1 Mol de Alcool C12 Etoxilado, Sulfato de Sédio, A12-6

0SO; Na*
/\/\/\/\/\/\60/\%: 3

[00126] O Eter sulfato de amdnio A12-5 (250 g) é carregado em um

n=1

frasco de fundo redondo e diluido com metanol (500 g). Uma quantidade
equimolar de hidroxido de soédio (61.5 g de 50% em solucdo aquosa de
NaOH) é adicionada lentamente. A solugdo é concentrada em um
evaporador giratério a 40°C, e entdo a 50°C por 2 h. O composto de sulfato

de sodio espuma durante a concentragdo, de modo que é transferido a uma
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panela assadeira e secado em um forno a vacuo (50°C, 20 mm Hg) por 4 h.
O éter sulfato de sédio, A12-6, € um sdlido ceroso. Oleo livre: 0.82%. *H NMR
(8, d4-MeOH): 5.4 (-CH=CH-); 4.1 (-O-CH>-CH>-0S(0).ONa); 0.9 (CHs-).

3 mol de Alcool C12 Etoxilado, Sulfato de Aménio, A12-8

0SO3 NH4*
/\/\/\/\/\/\60/\%/ 3 4

n n=3

[00127] Alcool etoxilado A12-7 (406.1 g, 1.28 mol) é carregado em um
frasco de fundo redondo equipado com um agitador mecanico, um termopar
e uma entrada de nitrogénio. Acido sulfamico (103.3 g, 1.32 mol, 1.03 equiv)
€ adicionado ao material misturado sob nitrogénio. A mistura é aquecida a
105°C com agitacdo vigorosa, e acido sulfamico se dissolve lentamente
durante a reacdo. Ap6s 8 h a 105°C, H NMR ! mostra que a reacéo esta 98%
completa. O pH é ajustado para 7.6 usando-se NH4OH. Rendimento do éter
sulfato de aménio A12-8:517.2 g. % de 6leo livre (por *H NMR): 5.6 %. H
NMR (8, ds-MeOH): 5.4

(-CH=CH-); 4.1 (-O-CH2-CH2-OS(0)20NHjs); 0.9 (CHs-).

3 Mol de Alcool C12 Etoxilado, Sulfato de Sédio, A12-9

/\/\/\/\/\/60/\%/0803- Na*

n n=3

[00128] Alcool etoxilado A12-7 (155 g), é carregado a um frasco de 500
mL de fundo redondo equipado com um agitador mecanico, um termopar e
uma entrada de nitrogénio. Acido sulfamico (49 g) é adicionado ao material
misturado sob nitrogénio. A mistura é aquecida a 105°C e mantida por 4 h. O
acido sulfamico se dissolve lentamente durante a reacgéo.

[00129] A mistura de reacdo € diluida com metanol (~450 mL), e
solucéo de hidréxido de sédio (40 g de 50% em substancia aguosa de NaOH)
e adicionada a conta-gotas ao longo de 30 minutos. Quando a adi¢cao estiver
completa, a mistura continua por ~15min, e a mistura entdo é resfriada a
temperatura ambiente. Um precipitado branco fino (Na2SOa4) é removido por
filtragem, e o sélido é enxaguado com metanol adicional. O filtrado amarelo

limpido € concentrado até a secura em um evaporador giratorio. A
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espumacao torna-se problematica ao fim da rotacdo, e a secagem é
completada sob alto vacuo. O material é aquecido com uma pistola de calor
para derreté-lo/fluidifica-lo parcialmente, e vacuo completo é aplicado para
dar uma pasta semi-floculante cerosa. Uma pequena aliquota € secada sob
alto vacuo por andlise de 'H NMR, e seu espectro é consistente com o
produto desejado. O produto em massa, éter sulfato de soédio Al12-9, é
secado por uma noite sob vacuo completo.

3 Mol de Alcool C14 Etoxilado, Sulfato de Sddio, A14-7

[00130] O procedimento usado para se fabricar A12-9 é geralmente
seguido comecando-se com 9-tetradecen-1-ol para produzir Al4-7, um

sulfato de sédio alcodlico C14 etoxilado (3 EO):

/\/\/\/\/\/\/\60/\%/0803_ Na
5 Mol de Alcool C12 Etoxilado, Sulfato de Aménio, A12-11
/\/\/\/\/\/\60/\%/0303' NH," .

n n:

[00131] Alcool etoxilado A12-10 (402 g, 0.99 mol), é carregado em um

frasco de fundo redondo equipado com um agitador mecéanico, um termopar

n=3

e uma entrada de nitrogénio. Acido sulfamico (99.4 g, 1.02 mol, 1.03 equiv)
€ adicionado ao material misturado sob nitrogénio. A mistura € aquecida a
105°C e mantida por ~3 h com agitacdo vigorosa, e acido sulfamico se
dissolve lentamente durante a reacdo. A andlise de *H NMR ap6s 3 h indica
uma reacdo completa. Agitacdo a 105°C continua por 0.5 h. A mistura é
resfriada a 50°C, e o pH é ajustado com NH4OH por meio de uma pipeta. pH
inicial (a 10% em solucdo aquosa): 2.9; pH final: 7.1. Rendimento do sulfato
NH4 de éter A12-11: 498.1 g. Alcool livre (*H NMR): ndo detectado *H NMR
(8, CDCI3): 5.4 (-CH=CH-); 4.15 (-O-CH2-CH2-OS(0)>ONHg); 0.9 (CHzs-).
5 Mol de Alcool C12 Etoxilado, Sulfato de Sédio, A12-12

g 0805 e

n n=5
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[00132] Eter sulfato de amonio A12-11 (247.8 g) é diluido com metanol
(750 mL) em um frasco de fundo redondo, e a mistura é aquecida a 35°C.
Hidréxido de sadio (40 g de 50% em solucdo aquosa de NaOH) é adicionado
ao longo de 1 h com agitacdo. Quando a adi¢do estiver completa, a mistura
continua por 30 min, e a mistura entdo é resfriada a temperatura ambiente.
Um precipitado branco fino (Na2SO4) € removido, e o sodlido é enxaguado
com metanol adicional. O filtrado é concentrado em um evaporador giratorio
a 50°C seguido de secagem sob alto vacuo. A2"dise 14 NMR de uma amostra
€ consistente com o produto desejado, éter sulfato de so6dio A12-12, que é
um gel viscoso a temperatura ambiente. Rendimento: 260.5 G. Alcool livre
(por *H NMR): 0.4%. *H NMR (3, CDCls): 5.35 (-CH=CH-); 4.1 (-O-CH2-CH3-
0S(0)2.0Na); 0.9 (CHs-).

7 Mol de Alcool C12 Etoxilado, Sulfato de Amonio, A12-14

/\/\/\/\/\/\60/\%:0803- h n=7

[00133] Alcool etoxilado A12-13 (416 g, 0.84 mol) é carregado em um
frasco de fundo redondo equipado com um agitador mecéanico, um termopar
e uma entrada de nitrogénio. Acido sulfamico (84.4 g, 0.87 mol, 1.03 equiv)
€ adicionado ao material misturado sob nitrogénio. A mistura € aquecida a
105°C e mantida por ~3h, e acido sulfamico se dissolve lentamente durante
a reacdo. Apos 3 h a 105°C, a mistura é resfriada a temperatura ambiente
sob nitrogénio. A mistura é reaquecida a 80°C, e a andlise de 'H NMR
confirma uma reacdo completa. O liquido viscoso € resfriado a 50°C para
ajuste de pH usando-se NH4OH aquoso. pH inicial: 3.4 (10% aquoso); pH
final: 7.3. Rendimento do éter sulfato de amonio A12-14:495.4 g. Alcool livre
(por *H NMR): néo detectado. *H NMR (3, CDCls):5.3 (-CH=CH-); 4.15 (-O-
CH2-CH2-OS(0)20NHg); 0.9 (CHs-).

7 Mol de Alcool C12 Etoxilado, Sulfato de Sédio, A12-15

0SO5; Na*
A/V\A/WoM: 3

n=7
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[00134] Eter sulfato de amonio A12-14 (247.8 g) é diluido com metanol
(~750 mL) e a mistura é aquecida a 35°C. Hidroxido de sédio (33.6 g de 50%
em solucdo aquosa de NaOH) é adicionado a conta-gotas ao longo de ~1 h.
Quando a adicao estiver completa, a mistura continua por ~30 min, e a
mistura entéo é resfriada a temperatura ambiente. Um precipitado branco fino
(Na2S04) é removido por filtragem, e o soélido € enxaguado com metanol
adicional. O filtrado limpido amarelo € concentrado em um evaporador
giratério a 60°C, seguido de conclusédo por secagem sob alto vacuo. Uma
pequena amostra é secada sob alto vacuo para andlise de *H NMR, o que
da um espectro consistente com o produto desejado. O sulfato de soédio
alcodlico seco, A12-15, é um liquido viscoso a temperatura ambiente.
Rendimento: 249 g. Alcool livre (por *H NMR):0.4%. *H NMR (8, CDCls):5.3
(-CH=CH-); 4.15 (-O-CH2-CH2-OS(0).ONa); 0.9 (CHs-).

15 Mol de Alcool C12 Etoxilado, Sulfato de Aménio, A12-17

0S0O3 NH,"

n n=15
[00135] Um frasco equipado com um agitador mecanico, um termopar
e uma entrada de nitrogénio é carregado com alcool etoxiladoA12-16 (450.2
g) e &cido sulfamico (53.3 g, 0.55 mol, 1.03 equiv). A mistura € aquecida com
forte agitacdo a 105°C e mantida por 3 h. A andlise de 'H NMR ap6s indica
uma reacdo completa. A mistura é refrigerada a 60°C, e o pH € ajustado para
0 neutro com hidréxido de aménio (10% em solugédo aquosa). Rendimento
do éter sulfato de amonio A12-17:503.5 g. Alcool livre (por *H NMR): néo
detectado. 'H NMR (8, ds-MeOH):5.4 (-CH=CH-); 4.1 (-O-CH2-CH>-
0S(0)20NHg); 0.95 (CHs-).
15 Mol de Alcool C12 Etoxilado, Sulfato de Sodio, A12-18

NN SN 080 N

n n=15
[00136] O Eter sulfato de amonio A12-17 (247.8 g) e metanol (500 mL)
sdo carregados em um frasco de fundo redondo. A solucdo é aquecida a

30°C, e hidréxido de sodio (21.4 g de 50% em solucédo aquosa de NaOH) é
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adicionado a conta-gotas. Completa a adicdo, o material € transferido a um
frasco Blichi e concentrado em um evaporador giratério (40°C a 60°C), e
entdo secado sob vacuo por 4 h. Rendimento do éter sulfato de sédio A12-
18: 230.3 G. Alcool livre (por *H NMR): ndo detectado. *H NMR (8, d4s-MeOH):
5.8 (CH2=CH-); 4.9 (CH>=CH-); 4.1 (-O-CH2-CH2-0OS(0)20ONa).

Sulfatagdo de Pelicula Descendente de Alcool Insaturado C12:
Preparagéo de A12-99

[00137] Em um reator de lote mantido a 40°C sob um fluxo de
nitrogénio (5 L/min), 9-dodecen-1-ol ("Al12-1," 41.38 g, 0.225 mol) é
adicionado. Trioxido de enxofre (21.54 g, 0.269 mol) é evaporado ao longo
de 45 min. por meio de um vaso flash de 140°C e é borbulhado pelo reator
usando-se a corrente de nitrogénio. A taxa de adicdo de SO3 é ajustada para
manter a temperatura de reacao a ou abaixo de 50°C. Ao fim da adicéo, a
mistura de reacdo é mantida por 5 minutos adicionas para se obter um 4cido
escuro viscoso. Uma parcela (50.1 g) deste acido € adicionada entdo a uma
solucéo agitada da agua (131.6 g) e de solucdo de NaOH de 50% em solucéo
aguosa (18.2 g), e entdo a solucao resultante € mantida a 70°C por 1 h.

[00138] A analise da composicao resultante, A12-99, revela: 45% de
sulfato de alcool primario insaturado, 40% de sulfato de alcool primario
hidroxialquil secundario; 12% de sulfonatos. Por contraste, a preparacédo de
Al12-3 a partir de 9-dodecen-1-ol da quase todos os sulfatos de &alcool
primario insaturados.

Sulfatac&o de Pelicula Descendente de Etoxilado de Alcool Insaturado
C12: Preparacéo de A12-20

[00139] O procedimento usado para se fazer Al12-99 € seguido
geralmente do uso de um etoxilado de alcool C12 (2.2 EO) em vez de 9-
dodecen-ol. A andlise da composicao resultante, A12-20, revela: 88% de
sulfato de etoxilato de alcool insaturado, 3% de sulfato de etoxilato de alcool
hidroxialquil; 5% de sulfonatos.

Triagem de Dispersante Agricola:
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[00140] O potencial de uma composicdo para usO como um
dispersante agricola é avaliado por seu desempenho com cinco ingredientes
ativos tipicos de pesticida: atrazina, clorotalonil, diuron, imidacloprida e
tebuconazol. O desempenho de cada amostra de dispersante € avaliado em
comparacdo com cinco dispersantes Stepsperse® DF-100, DF-200, DF-400,
DF-500 e DF-600 (todos produtos da Stepan Company), e cada qual é
testado com um agente molhante aniénico.

[00141] Uma amostra de triagem é preparada conforme mostrado
abaixo para cada ingrediente ativo. Agentes molhantes, argilas e diversos
aditivos séo incluidos ou excluidos do processo de triagem conforme
necessario. A percentagem em peso do pesticida (“material técnico”) na
formulacdo depende do nivel ativo desejado do produto final. O nivel ativo
escolhido € semelhante ao de outros produtos no mercado. Se este for um
novo ingrediente ativo, entdo o nivel ativo mais alto € usado.

[00142] Amostras séo avaliadas em aguas de diversas durezas, neste
caso, 342 ppm e 1000 ppm. As avaliacdes iniciais sdo executadas a
temperatura ambiente. Outras temperaturas podem ser analisadas conforme
desejado. A agua de 342 ppm é feita dissolvendo-se cloreto de célcio anidro
(0.304 g) e hexahidrato de cloreto de magnésio (0.139 g) em agua deionizada
e diluindo-se a 1 L. A agua de 1000 ppm ¢ feita semelhantemente, usando-
se 0.89 g de cloreto de célcio e 0.40 g de hexahidrato de cloreto de magnésio.

[00143] Material técnico (60-92% em peso), agente molhante (0.51.0%
em peso quando usado), silica (0.5-1.0% em peso) e argila (contrapeso) sao
mesclados em um recipiente apropriado. A mescla é moida a um tamanho
de particulas de pelo menos um d(90) de <20 p usando-se um martelo e
moedores de ar/jato, conforme necessario. O dispersante de teste (0.1 g) é
adicionado a agua de teste (50 mL) em uma proveta e misturado por 1-2 min.
P60 moido contendo o material técnico (1.0 g) € adicionado a solucéo
dispersante e misturado até que todo o p6 esteja molhado (2-5 min.). A

mistura € transferida a um cilindro de 100 mL usando-se agua de teste
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adicional para enxague da proveta e € entédo diluida a volume. O cilindro &
rolhado e invertido dez vezes, e entdo deixado em pé. Inspecdo visual é
executada a t=0.5, 1.0, 2.0 e 24 horas, e a quantia de sedimento observada
(em mL) é registrada. Tragos de sedimento = “Tr” reunidos também sao
abreviados como “FI” (vide Tabelas 2A, 2B e 2C).

[00144] Os resultados gerais em relacdo aos controles sdo resumidos
na Tabela 1; quinze amostras tém desempenho pelo menos tdo bom quanto
o dos controles, um (A12-5) é superior. Detalhes dos testes individuais sao

relatados nas Tabelas 2A, 2B e 2C.

Tabela 1. Desempenho como um Dispersante Agricola

Amostra | Avaliaciko || Amostra | Avaliacdo
Al10-5 bom A10-17 bom
A10-6 bom A10-18 bom
A10-8 bom Al2-5 superior
Al10-9 bom Al2-8 bom
A10-11 bom Al2-9 bom
Al10-12 bom Al2-11 bom
Al10-14 bom Al2-12 bom
Al10-15 bom Al2-14 bom
Controle | bom B |
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Teste de Formulacao Herbicida Solavel em Agua

de herbicidas

[00145] Surfactantes candidatos para aplicactes

de

dos a um

&0 para a porcao

~

ao examinados como uma substituig

7z

s

aveis em agua s

sol

ao anibnica e compara

/na

A

Onica, nao anionica ou anidnica

A

mescla ani

adjuvante conhecido na industria padrdao para uso em paraguat, uma

formulacéo concentrada de herbicida solivel em agua. Um teste de diluicdo
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padrédo é conduzido, por meio do qual os concentrados séo diluidos em agua
para determinar se a solubilidade é completa.

[00146] Controle: Paraquat (9.13 g de 43.8% em material ativo) é
adicionado a um frasco de vidro de 20 mL. Um adjuvante de paraquat
conhecido na industria (2.8 g) € adicionado e vigorosamente mexido por 30
s. Agua deionizada (8.07 g) € adicionada, e a mistura é retomada por 30 s.
Agua-padrdo 342 ppm (47.5 mL) é adicionada a um cilindro Nessler de 50
mL, o qual € rolhado e equilibrado em um banho de agua de 30°C. Uma vez
equilibrado o teste de agua, o paraquat formulado (2.5 mL) é adicionado com
uma pipeta ao cilindro. O cilindro € rolhado e invertido dez vezes.
Solubilidade é registrada como completa ou incompleta. Permite-se aos
cilindros repousar em pé€, e a quantidade (em mL) e o tipo de separacéo sao
registrados ap6s 30 min., 1 h, 2 h e 24 h. Os resultados do teste de
solubilidade aparecem na Tabela 3, abaixo.

[00147] Amostra de teste anidnica: Paraquat (4.57 g de 43.8% em
material ativo) € adicionado a um frasco de vidro de 20 mL. Um surfactante
alquil fenol etoxilato de oito a dez mol 0.7 g) é adicionado e vigorosamente
mexido por 30 s. A amostra de teste (0.7 g) é adicionada e a mistura é
retomada por 30 s. Agua deionizada (4.03 g) é adicionada, e a mistura é
retomada por 30 s. Uma amostra de 2.5 mL do paraquat formulado é
adicionada a 47.5 mL de 4gua de dureza de 342 ppm, e o teste continua
conforme descrito acima para a amostra de controle.

[00148] Amostra nao ibnica de teste: Paraquat (4.57 g de 43.8% em
material ativo) € adicionado a um frasco de vidro de 20 mL. A amostra de
teste (0.7 g) € adicionada e misturada vigorosamente por 30 s. O
alquilbenzenossulfonato linear de sédio ("NaLas", 0.7 g) € adicionado e a
mistura é retomada por 30 s. Agua deionizada (4.03 g) é adicionada, e a
mistura é retomada por 30 s. Uma amostra de 2.5 mL do paraquat formulado
€ adicionada a 47.5 mL de agua de dureza de 342 ppm, e o teste continua

conforme descrito acima para a amostra de controle.
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[00149] Amostra de teste adjuvante (anibnica/ndo idnica): Paraquat

(4.57 g de 43.8% em material ativo) é adicionado a um frasco de vidro de 20

mL. A amostra de teste (1.4 g) é adicionada e misturada vigorosamente por

30 s. Agua deionizada (4.03 g) é adicionada, e a mistura é retomada por 30

s. Uma amostra de 2.5 mL do paraquat formulado € adicionada a 47.5 mL de

agua de dureza de 342 ppm, e o teste continua conforme descrito acima para

a amostra de controle.

[00150] Critérios para a solubilidade de emulsdo: As amostras devem

ser tdo boas quanto ou melhores que o controle sem separacdo apos uma

hora. Nove amostras de teste tém desempenho tdo bom quanto o controle

no teste de estabilidade da emulsdo, enquanto quinze dao um resultado

superior. Os resultados aparecem na Tabela 3.

Tabela 3: Teste de Formulac¢éo Herbicida Solivel em Agua:

Estabilidade da emulséo, separacdo por mL

Anidnico N&o idnico Adjuvante Avaliag
ao
amostra | sol | 1h | 24h | sol | 1h [ 24h [ sol | 1h [ 24h
A10-2 S 0 0 D 0 Tr S 0 0 bom
A10-3 S 0 0 D 0 Tr S 0 0 bom
A10-5 S 0 0 D 0 Tr S 0 0 bom
A10-6 S 0 0 D 0 Tr S 0 0 bom
Al10-8 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
A10-9 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al10-11 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al10-12 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al10-14 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al10-15 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al10-17 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al10-18 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al2-2 S 0 0 D 0 0 D 0 0 bom
Al12-3 S 0 0 D 0 Tr D 0 Tr bom
Al12-5 S 0 0 D 0 0.5 S 0 0 bom
Al2-6 S 0 0 D 0 0 S 0 0 bom
Al12-8 S 0 0 I 1 2.2 S 0 0 bom
Al12-9 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al2-11 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al2-12 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
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Al2-14 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al2-15 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al2-17 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
Al12-18 S 0 0 S 0 0 S 0 0 | superior
D=dispersivel; S=soluvel; I=insoluvel; Tr=traco
Resultado do controle: Solubilidade: D; 1 h: 0 mL; 24 h: Tr.

Produtos Agricolas: Emulsificantes Aniénicos

[00151] Amostras de surfactante anidnico contém uma quantidade
relativamente alta de agua (>20%) e sdo preparadas em concentrados de
0leo em agua (EW). Estes sao testados contra controles que contém um
surfactante padrdo ou um em branco. E formulado o bastante para testar
duas durezas de agua (34 ppm e 1000 ppm) para cada uma das trés
amostras.

[00152] Preparacdo da amostra: Piraflufeno (97.8% ativo, 0.30 g) &
combinado com Stepan® C-25 (metil caprilato/caprato, 7.20 g) e N-metil-2-
pirrolidona (1.20 g), e a mistura € mexida magneticamente até dissolvida. Em
um recipiente separado, Toximul® 8242 (etoxilato de éleo de ricinio, POE 40,
produto de Stepan) 0.96 g), Ninex® MT-630F (etoxilato de acido graxo, POE
30, Stepan 0.19 g), Ninex MT-615 (etoxilato de &cido graxo, POE 15, Stepan,
0.17 g), solvente aromatico 150 (ExxonMobil, 0.37 g) e a amostra anibnica a
ser testada (0.71 g) sdo mesclados. Se necesséario, a amostra anibnica €
derretida em um forno a 50-60°C anteriormente a combinacdo com 0s outros
surfactantes. Quando o piraflufeno tiver se dissolvido, toda a mescla do
surfactante é adicionada e magneticamente mexida até a homogeneidade.
Agua deionizada (0.90 g) é adicionada lentamente com mistura para evitar a
gelificacdo. Mudancas na turgidez sado anotadas e registradas.

[00153] Amostra de controle 1: O mesmo procedimento é seguido,
exceto pelo fato de que a amostra aniénica é substituida por Ninato®60L
(alquilbenzenossulfonato de calcio, Stepan, 0.71 g).

[00154] Amostra de controle 2: Nenhum Ninato 60L (ou amostra

anibnica) é incluido, e a quantidade de Aromatico 150 € aumentada para 1.08

g.
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[00155] Teste da Estabilidade da Emulséo

[00156] ASTM E1116-98 (2008) € modificado conforme o seguinte.
Cilindros de fundo plano graduados em 100 mL s&o carregados com agua
de 34 ppm ou 1000 ppm (95 mL). Uma pipeta de Mohr é usada para alimentar
concentrado EW a cada cilindro. Os cilindros séo rolhados e invertidos dez
vezes, e entdo deixados em pé por 0.5, 1 e 24 h enquanto se registra a
estabilidade a cada hora conforme o tipo e a % de separacéao.

[00157] Espontaneidade € registrada de acordo com 0s seguintes
critérios: (1) pobre: nuvem de emulsdes muito fina com grande separacéo de
goticulas de 0Oleo; (2) razoavel: nuvem de emulséo fina com pouca separacao
de goticulas de 6leo; (3) boa; nuvem fina de emulsdo alcanca o fundo do
cilindro sem separacdo de nenhum tipo; (4) excelente: nuvem espessa de
emulsao alcanca o fundo do cilindro sem separacao de qualquer tipo.

[00158] Os resultados sdo providos na Tabela 4. Cada um dos
exemplos registrados na tabela é classificado como "bom" em geral como

um surfactante anionico.

Peticao 870190126722, de 02/12/2019, pég. 67/109



59/93

Tabela 4. Desempenho como um Emulsificante Aniénico. % de
Separacéao

Agua de 34 ppm

Agua de 1000 ppm

Spont. | 1h | 24h | Spont. | 1h | 24h
Controle 1 G <0.2C | 1.3C G <0.2C | 1.3C
Controle 2 F 4C | 44C F AC | 44C
A10-2 P 38C | 4C F 3.1C | 38C
A10-3 F 4C 4C F 3C | 31cC
A10-5 F [38CO| 423 F 28CO| 3CO
CO
A10-6 F 4CO | 4.9 F 3CO | 3.2
CO CcO
A10-8 F 35C | 39C F 35C | 35C
A10-9 F 4C | 36C F 35C | 39C
A10-11 F |39CO| 5CO F 25CO| 3.1
CcO
A10-12 P 36C | 4cC P 34C | 43C
A10-14 F 35C | 4C F 35C | 41C
A10-15 F 35C | 39C F 3C | 41cC
A10-17 P 15C | 2.2C P 15C | 2C
A10-18 F 25C | 28C F 4C 4C
A12-2 F A4C | 42C F 25C | 32C
A12-3 G 45C | 57C F 3C 4C
A12-5 P AC | 41C P 3C | 35C
A12-6 F 43C | 52C F 27C | 37C
A12-8 F 3C 4C F 3.7C | 39C
A12-9 F |33CcO| 42 F 2.1COJ| 3CO
CO
Al12-11 G 3.6C | 38C F 21C | 3C
A12-12 F 41C | 45C F 3C | 338C
Al12-14 F 39C | 41C F 28C | 35C
A12-15 F 35C | 39C F 35C | 4C
A12-17 F 4C | 38C F 35C | 42C
A12-18 F 3C | 43cC F 25C | 39C

ou oleo (O).

G (bom), F (razoavel), P (pobre).

Separacao denotada sob a forma de um creme (C), 6leo cremoso (CO)
“Spon. ” = espontaneidade ou florescimento, avaliado com E (excelente),

Controle 1-anidnico nativo; controle 2=nenhum emulsificante anionico.

Limpadores de superficies duras: Desengordurantes AqQUOS0S
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[00159] Este teste mede a capacidade de um produto de limpeza
remover uma macula de sujeira gordurosa de um azulejo de vinil branco. O
teste é automatizado e usa um Aparelho de Capacidade de Lavagem em
Linha Reta de Gardner. Uma camera e iluminagao controlada séo usadas
para fazer um video ao vivo do processo de limpeza. A maquina usa uma
esponja molhada com uma quantidade conhecida do produto de teste.
Conforme a maquina passa a esponja pelo azulejo sujo, o video grava o
resultado, a partir do qual uma percentagem de limpeza pode ser
determinada. A esponja é passada um total de 10 vezes usando-se a
formulacéo de teste diluida 1:32 com agua, e a limpeza é calculada para cada
uma das passadas 1-10 para prover um perfil da eficacia de limpeza do
produto. A amostra de teste é usada como um componente de diferentes
formulacbes de controle, dependendo de que sejam anidnicos, anfotéricos
ou nao ibnicos.

Amostras de teste anidnicas:

[00160] Um limpador neutro de propositos multiplos diluivel é
preparado a partir de propileno glicol n-propil éter (4.0 g), butil carbitol (4.0
g), citrato de sédio (4.0 g), alcool etoxilado Bio-Soft® EC-690 (1.0 g, produto
de Stepan), amostra de teste (0.29 g de material 100% ativo) e agua
deionizada (para solucdo de 100.0 g). A amostra de controle para teste
anidnica substitui a amostra de teste com Stepanol ® WA-Extra PCK (lauril
sulfato de sédio, Stepan, 1.0 g, nominalmente 30% ativo).

Composicao da sujeira (do método Gardner ASTM D4488-95):

[00161] Azulejos sdo sujos com um meio em particular (50 mg) em um
meio de 6leo (5 gotas). O meio em particular € composto de (em partes em
peso) hiper humus (39), 6leo de parafina (1), 6leo de motor usado (1,5),
cimento Portland (17,7), silica (18), fuligem de molacca (1,5), 6xido de ferro
(0,3), massapé arqueado (18), acido estearico (2) e acido oleico (2). O meio

oleoso é composto de querosene (12), solvente de Stoddard (12), 6leo de
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parafina (1), 6leo de motor SAE-10 (1), produto encurtador Crisco®, produto
de J.M. Smucker Co. (1), 6leo de oliva (3), &cido linoleico (3) e esqualeno (3).

[00162] Os resultados aparecem nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5. Execucdes de Controle para Teste de
Capacidade de Lavagem em Linha Reta Gardner
% do curso limpo apos 2, 4, 6, 8 ou

10 passadas

2 4 6 8 10
Controle 11 | 53.0 | 61.0 | 63.6 | 64.6 | 66.2
Controle 18 | 62.2 | 67.6 | 704 | 71.7 | 71.7
Controle 20 | 65.0 | 70.7 | 72.2 | 73.7 | 74.0
Controle 25 | 69.8 | 76.5 | 78.2 | 79.6 | 80.0
Controle26 | 66.4 | 70.6 | 71.0 | 725 | 734
Controle 31 | 73.6 | 88.2 | 94.7 | 96.6 | 98.0
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Tabela 6. Capacidade de Lavagem em Linha Reta Gardner
Amostras de Teste AniOnicas:
% do curso limpo
Amostr | Con. Classe do 2 4 6 8 10 | Avaliag
a # composto ao
A10-2 25 sulfato 68. | 72. | 73. | 77. | 78. | igual
9 1 4 1 1
A10-3 25 sulfato 71. | 75. | 78. | 81. | 82. | igual
8 3 1 1 2
A10-5 18 1 EO de éter 56. | 60. | 60. | 63. | 64. | igual
sulfato 6 3 1 8 0
A10-9 11 3 EO de éter 46. | 55. | 57. | 58. | 61. | igual
sulfato 7 2 5 1 6
Al10-15| 11 7 EO de éter 59. | 63. | 65. | 66. | 66. | igual
sulfato 0 8 7 1 4
Al2-2 25 sulfato 69. | 72. | 75. | 75. | 77. | igual
6 6 5 9 9
Al2-5 | 26. 1 EO de éter 52. | 56. | 60. | 62. | 63. | igual
sulfato 1 9 4 3 5
Al2-6 | 26 1 EO de éter 53. | 60. | 62. | 63. | 63. | igual
sulfato 3 2 4 6 8
Al2-8 | 20 3 EO de éter 65. | 70. | 72. | 73. | 73. | igual
sulfato 0 4 0 5 5
Al2-12 | 20 5 EO de éter 61. | 66. | 68. | 69. | 69. | igual
sulfato 4 8 4 3 7
Al2-14 | 20 7 EO de éter 63. | 69. | 69. | 70. | 71. | igual
sulfato 2 2 2 9 1
Al12-20 | 31 2.2 EO de éter 91. | 94. | 95. | 96. | 96. | igual
sulfato 4 0 2 6 1
A12-99 | 31 | sulfato/hidroxialquil | 81. | 89. | 90. | 90. | 92. | igual
sulfato/mistura de 0 3 5 9 3
sulfonato

Limpadores de superficies duras: Espumante Limpador de Vidro e

Janela

[00163] Controle: Ammonyx® LO (6xido de lauramina, 0.70 g, produto
de Stepan, nominalmente 30% ativo) e Bio-Terge® PAS-8S (2.00 g,

caprilsulfonato de sédio, produto de Stepan, nominalmente 38% ativo) sao

combinados com &lcool isopropil (2.50 g) e diluidos em 100 mL de agua

deionizada.
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[00164] Formulacéo do teste: A amostra anidnica do teste (0.76 g de
material 100% ativo) e Ammonyx LO (0.70 g) sdo combinados com alcool
isopropil (2.50 g) e diluidos em 100 mL de agua deionizada.

[00165] Método: A formulacdo do teste € avaliada quanto a limpidez;
apenas formulacdes limpidas sdo avaliadas no teste de baixa pelicula/baixa
faixa. O teste mede a capacidade do limpador de deixar uma superficie isenta
de faixa e pelicula em um espelho de teste. A formula do teste € aplicada a
um espelho em uma quantidade controlada e limpa para frente e para tras
com um substrato padréo, deixando-se o produto espalhado para secar. Uma
vez secos, 0s espelhos sao inspecionados e avaliados por um painel de duas
pessoas. Avaliagcdes de "melhor que”, "igual" ou "pior que" o controle séo
designadas.

[00166] Seis amostras, A10-2, A10-8, A12-2, A12-8, A12-12 e A12-99
tém desempenho igual ao do controle no teste.

Avaliacdo de Detergentes Liquidos de Limpeza Leve: Teste de
Espuma do Misturador

[00167] Este método determina a quantidade de solo necessario para
tornar um detergente de lavagem de loucas ineficaz como um limpador.
Embora o método seja diferente do método de chapa grande (ASTM D4009-
92), é uma avaliacdo semelhante. O método envolve injetar continuamente
uma quantidade conhecida de amostra de sujeira em uma tigela contendo
agua morna e uma amostra de detergente em prato agitado. Um "ponto final"
€ alcancado em que a maior parte da espuma se foi e ondas aparecem ao
lado da tigela. Quantidades sdo em % em peso a ndo ser onde indicado de
outro modo.

Preparacao da Sujeira:

[00168] Cada amostra de detergente é testada usando-se duas

sujeiras diferentes, as quais tém as seguintes composicoes:
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1. ASTM D-4009-92, Sujeira D: Encurtamento de Crisco® (42.85 %,
produto de J.M. Smucker Co.), ovo seco por pulverizacdo (14.30 %), e agua
da torneira (42.85 %) morna (40°C).

2. Sujeira de Casca: P6 de batata (15.00%), agua deionizada
(24.80%), formaldeido (solucdo aquosa de 37%, 0.20%), leite integral
(30.00%), 6leo de oliva (15.00%), e encurtador de Crisco 15.00%).

[00169] Formulacbes de Detergente Para Louca:

[00170] Trés formulacdes de controle diferentes sdo usadas (vide
abaixo). Em cada uma das amostras de teste, o surfactante aniénico é o
mesmo que no controle, mas o surfactante secundario (o 6xido graxo de
amina em cada uma das trés formulacfes) é substituido pelo surfactante de
teste. Formulacdes de controle sdo testadas ao inicio de cada dia de teste.

1. Formulacdo de Controle 1 ("C1"): Agua da torneira (97.30 %),
alquilbenzenossulfonato de sédio, linear (2.00 % de ingredientes ativos),
oxido de lauril/miristilamidopropilamina (0.50 % de ingredientes ativos) e
formaldeido (0.20 %).

2. Formulagdo de Controle 2 (“C2”): Agua da torneira (97.30 %),
lauril éter sulfato de sédio, 2 mol de EO (2.00 % de ingredientes ativos), 6xido
de lauramina (0.50 % de ingredientes ativos) e formaldeido (0.20 %).

3. Formulacdo de Controle 3 ("C3"): Agua da torneira (97.20 %),
lauril sulfato de sddio (1.50 % de ingredientes ativos), metil 2-sulfolaurato de
sodio e 2-sulfolaurato de dissédio (0.50 % de ingredientes ativos), 6xido de
lauril/miristilamidopropilamina (0.50 % de ingredientes ativos), sulfato de
magneésio anidro (0.10 %) e formaldeido (0.20 %).

Procedimento:

[00171] Uma tigela de aco de mistura preaquecida (forno a 50°C) é
carregada com uma mistura de agua da torneira morna (52°C) (495.0 g) e
formulacdo de detergente (5.0 g) precisamente medida (£ 0.01 g). Os
contetdos sdo misturados usando-se um misturador KitchenAid® e acessorio

sacudidor ao ajuste de velocidade 6 por 1 min. para fazer espuma. A marca
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de 1 minuto, sujeira é despejada continuamente na mistura agitada usando-
se uma bomba de seringa ajustada para 40 cm®min. A quantidade de
espuma remanescente € monitorada, e um ponto final € anotado, ao qual a
maior parte da espuma se foi e a solucdo de teste faz ondas contra a lateral
da tigela. A quantidade meédia de sujeira adicionada (em gramas) das
triagens duplices é determinada para amostras de teste (F1, F2, F3) e
controle (C1, C2, C3). Os resultados aparecem nas tabelas 7A e 7B. Os
resultados na Tabela 7A indicam que o desempenho geral de sulfato de sddio

alcoolico Al14-2 equivale ao do controle.

Desespumar (Q)

Tabela 7A: Desempenho como Surfactante Secundario em um Detergente de
Louca de Limpeza Leve: Quantidade de Mistura de Sujeira Necessaria para

Sujeira de Casca ASTM D4009 Sujeira D
amostr FI|C1L|F2 | C2|F3|C3 F1 | C1 | F2 | C2| F3 | C3
a 1
Al14-2 213012832 |25 |28 14114 |13 |16 |12 |14
.| 8 6 3 7 1 2 5 2 7 4 9
9
5

[00172] Os resultados na Tabela 7B s&o comparativos apenas porque
os éter sulfatos de sodio A10-6 e Al2-6 sao inferiores em relacdo aos
controles. Entretanto, a tendéncia substancial de melhora quando se
aumenta a extensao de cadeia de Cio a Ci2 sugere que composicoes
semelhantes com extensdes de cadeia ligeiramente maiores, tais como
sulfatos ou sulfatos de éter Cis0u Ci6 (por exemplo, vide formulas abaixo,
preferencialmente com n=0 a 20), podem ter desempenho tdo bom gquanto

0s controles nesta aplicagéo.

/\/\/\/\/\/\/\60/\%/ 0S0;™Na
n n=0-20
WWOM: ©S0;"Na

20

n=0-
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Tabela 7B: Desempenho como Surfactante Secundario em um
Detergente de Louca de Limpeza Leve:
Quantidade de Mistura de Sujeira Necessaria para Desespumar (g)

Sujeira de Casca ASTM D4009 Sujeira D
amost F1|Cl1|F2|C2|F3|C3 F1|Cl1|F2 | C2|F3|C3
ra
A10- 1.0/33(09(35(11|31||02(15]02|17|03|15
6* 2 1813171913 8 1 4,8 8|89
Al2- 1.7133|18|36(18|31||06(15|0.7|17|06/|15
6* 3181711163 1141918117109

*Exemplos comparativos.
Cuidado pessoal: Aplicacao de Limpeza

[00173] Um teste de agitacdo mecéanica de espuma é usado para
avaliar o valor provavel de um surfactante em particular como um surfactante
primario em aplicacfes de limpeza pessoal.

[00174] Todas as amostras experimentais sao avaliadas por seu
desempenho versus dois ou mais controles. Os sulfatos de amoénio
experimentais utilizam um lauril sulfato de amoénio (C1) e laureto sulfato de
amonio (C2) como controles. Os sulfatos de sodio experimentais utilizam
lauril sulfato de sadio (C3), lauril éter sulfato de sddio (C4) ou decil sulfato de
sédio (C5) como controles. Adicionalmente, misturas dos sulfatos
experimentais e seja cocamidapropilbetaina (CB), seja cocamida MEA (CM)
sao comparadas com misturas de C1, C2, C3, C4 ou C5, seja com CB ou
CM.

[00175] Propriedades espumantes sao avaliadas usando-se um teste
de agitacdo mecanica de espuma. Solu¢des de amostra (calculadas a 0.2 %
do material surfactante ativo total) sdo, em seguida, feitas de solucbes
aguosas usando-se agua da torneira a 25°C. Uma porcédo de 100.0-g da
solugéo é cuidadosamente transferida a um cilindro graduado em 500 mL.
Oleo de ricino (2.0 g) é adicionado. O cilindro é rolhado e mecanicamente
invertido dez vezes, e entédo deixado repousar por 15 s. A altura da espuma
€ registrada. Apos 5 min., a altura da espuma é registrada novamente. O

experimento é repetido sem o 6leo de ricino.
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[00176] Em um primeiro conjunto de experimentos, um Udnico
surfactante € utilizado. O sulfato experimental € comparado cabeca a cabeca
contra cada um dos controles aplicaveis ao nivel de ingredientes ativos de
0.2%. Os resultados, com e sem 6leo, sdo registrados em cada uma das
Tabelas 8-14 para as alturas de espuma inicial e de 5 min.

[00177] O segundo conjunto de experimentos testa quanto aos
possiveis efeitos sinergisticos quando o sulfato experimental € usado em
combinacdo com uma pequena proporcdo de cocamidopropilbetaina (CB).
Nestes experimentos, seja o controle, seja o sulfato experimental é usado a
razdo de ingredientes ativos com CB para avaliar a capacidade do CB de
incrementar o desempenho de espumacao.

[00178] O terceiro conjunto de experimentos testa quanto aos
possiveis efeitos sinergisticos quando o sulfato experimental € usado em
combinacdo com uma pequena proporgédo de cocamida MEA (CM). Nestes
experimentos, seja 0 controle, seja o sulfato experimental € usado a uma
razao de ingredientes ativos de 12:1.5 com CM para avaliar a capacidade de
CM de incrementar o desempenho da espumacéo.

[00179] Oito materiais de teste,A12-2, A12-3, A12-6, A12-8, Al12-9,
Al12-20, A12-99 e Al4-2mostram bom desempenho geral no teste de
agitacao de espuma (vide Tabelas 8, 9, 11-16), enquanto uma amostra, A12-

5, mostra desempenho superior (vide Tabela 10).
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Tabela 8. Desempenho de A12-2 como um Surfactante Primario para
Limpeza Pessoal
Altura da Espuma (mL) no Teste de Agitacdo de Espuma Padréo
Nenhum 0leo adicionado Oleo de ricinio adicionado
inicial | 5min inicial | 5min
Al12-2 390 350 310 150
C1 510 480 370 370
C2 440 440 360 360
Al12-2/CB 380 380 370 370
(12:3)
Cl/CB 420 420 310 310
C2/CB 350 350 260 260
Al12-2/CM 320 320 290 290
(12:1.5)

Cl/CM 420 420 310 310
C2/CM 370 370 310 310
Avaliacado geral: A12-2 tem desempenho igual ao dos controles.
C1 = lauril sulfato de amonio; C2= lauril éter sulfato de aménio;
CB=cocamidopropilbetaina; CM=cocamida MEA
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Tabela 9. Desempenho de A12-3 como um Surfactante Primario para
Limpeza Pessoal
Altura da Espuma (mL) no Teste de Agitacdo de Espuma Padréo
Nenhum 0leo adicionado Oleo de ricinio adicionado
inicial | 5min inicial | 5min
Al12-3 350 350 310 110
C3 560 560 350 350
C4 440 440 350 350
C5 400 400 170 170
A12-3/CB 370 370 300 300
(12:3)
C3/CB 400 400 300 300
C4/CB 370 370 280 280
C5/CB 350 350 290 290
A12-3/CM 380 380 300 300
(12:1.5)
C3/CM 250 250 250 250
C4/CM 370 370 300 300
C5/CM 400 400 320 320
Avaliacdo geral: A12-3 tem desempenho igual ao dos controles.
C3 = lauril sulfato de sédio; lauril éter sulfato de sédio; C5= decil sulfato
de sédio CB=cocamidopropilbetaina; CM=cocamida MEA
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Tabela 10. Desempenho de A12-5 como um Surfactante Primario para
Limpeza Pessoal
Altura da Espuma (mL) no Teste de Agitacdo de Espuma Padréo
Nenhum 0leo adicionado Oleo de ricinio adicionado
inicial | 5min inicial | 5min
Al12-5 420 420 400 350
C1 500 480 380 380
C2 450 450 370 370
Al12-5/CB 400 400 320 320
(12:3)
Cl/CB 430 430 310 310
C2/CB 340 340 270 270
A12-5/CM 440 440 350 350
(12:1.5)

Cl/CM 420 420 310 310
C2/CM 370 370 310 310
Avaliacao geral: A12-5 tem o desempenho superior ao de controles.
C1 = lauril sulfato de amonio; C2= lauril éter sulfato de aménio;
CB=cocamidopropilbetaina; CM=cocamida MEA
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Tabela 11. Desempenho de A12-6 como um Surfactante Primario para
Limpeza Pessoal
Altura da Espuma (mL) no Teste de Agitacdo de Espuma Padréo
Nenhum 0leo adicionado Oleo de ricinio adicionado
inicial | 5min inicial | 5min
Al12-6 500 500 400 200
C3 560 560 350 350
C4 450 450 350 350
Al12-6/CB 370 370 300 300
(12:3)
C3/CB 400 400 300 300
Cc4/CB 370 370 280 280
A12-6/CM 380 380 320 320
(12:1.5)
C3/CM 260 260 250 250
C4/CM 370 370 310 310
Avaliacado geral: A12-6 tem desempenho igual ao dos controles.
C3 = lauril sulfato de sédio; lauril éter sulfato de sddio; C5=decil sulfato de
sédio; CB=cocamidopropilbetaina; CM=cocamida MEA
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Tabela 12. Desempenho de A12-8 como um Surfactante Primario para
Limpeza Pessoal
Altura da Espuma (mL) no Teste de Agitacdo de Espuma Padréo
Nenhum 0leo adicionado Oleo de ricinio adicionado
inicial | 5min inicial | 5min
Al12-8 440 180 420 130
C1 510 480 370 370
C2 390 390 350 350
Al12-8/CB 350 350 300 300
(12:3)
C1/CB 420 420 310 310
C2/CB 340 340 270 270
A12-8/CM 340 340 290 290
(12:1.5)

Cl/CM 420 420 310 310
C2/CM 370 370 300 300
Avaliacado geral: A12-8 tem desempenho igual ao dos controles.

C1 = lauril sulfato de amonio; C2= lauril éter sulfato de aménio;
CB=cocamidopropilbetaina; CM=cocamida MEA
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Tabela 13. Desempenho de A12-9 como um Surfactante Primario para
Limpeza Pessoal
Altura da Espuma (mL) no Teste de Agitacdo de Espuma Padréo
Nenhum 0leo adicionado Oleo de ricinio adicionado
inicial | 5min inicial | 5min
Al12-9 440 290 300 130
C3 560 560 350 350
C4 450 450 340 340
A12-9/CB 360 360 300 300
(12:3)
C3/CB 400 400 300 300
Cc4/CB 370 370 280 280
A12-9/CM 360 360 320 320
(12:1.5)
C3/CM 260 260 250 250
C4/CM 370 370 310 310
Avaliacado geral: A12-9 tem desempenho igual ao dos controles.
C3 = lauril sulfato de sédio; lauril éter sulfato de sodio; C5=decil sulfato de
sédio; CB=cocamidopropilbetaina; CM=cocamida MEA
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Tabela 14. Desempenho de A14-2 como um Surfactante Primario para
Limpeza Pessoal
Altura da Espuma (mL) no Teste de Agitacdo de Espuma Padréo

Nenhum 6leo adicionado Oleo de ricinio adicionado

inicial | 5min inicial | 5min

Al4-2 430 430 322 320

C3 560 560 350 350

Al14-2/CB 370 370 280 280

(12:3)

C3/CB 400 400 300 300

Al14-2/CM 370 370 280 280
(12:1.5)

C3/CM 260 260 250 250

Avaliacdo geral: A14-2 tem desempenho igual ao dos controles.

C3 = lauril sulfato de soédio; lauril éter sulfato de sédio;
CB=cocamidopropilbetaina; CM=cocamida MEA
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Tabela 15. Desempenho de A12-99 como um Surfactante Primario para
Limpeza Pessoal
Altura da Espuma (mL) no Teste de Agitacdo de Espuma Padréo
Nenhum 0leo adicionado Oleo de ricinio adicionado
inicial | 5min inicial | 5min
Al12-99 300 250 190 180
C3 560 560 350 350
C4 430 430 350 350
C6 420 420 360 360
A12-99/CB 370 370 280 280
(12:3)
C3/CB 400 400 300 300
C4/CB 310 310 280 280
C6/CB 350 350 280 280
A12-99/CM 350 350 290 290
(12:1.5)
C3/CM 260 260 250 250
C4/CM 350 350 310 310
C6/CM 380 380 310 310
Avaliacdo geral: A12-99 tem o desempenho igual aos controles em
sistemas binarios.
C3 = lauril sulfato de sédio; lauril éter sulfato de sodio; C4=lauril éter
sulfato de sodio; C6=lauril éter sulfato de sodio;
CB=cocamidopropilbetaina; CM=cocamida MEA
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Tabela 16. Desempenho de A12-20 como um Surfactante Primario para
Limpeza Pessoal
Altura da Espuma (mL) no Teste de Agitacdo de Espuma Padréo
Nenhum 0leo adicionado Oleo de ricinio adicionado
inicial | 5min inicial | 5min
Al12-20 460 200 400 150
C3 560 560 350 350
C4 430 430 350 350
C6 420 420 360 360
Al12-20/CB 370 370 290 290
(12:3)
C3/CB 400 400 300 300
C4/CB 310 310 280 280
C6/CB 350 350 280 280
A12-20/CM 390 390 330 330
(12:1.5)
C3/CM 260 260 250 250
C4/CM 350 350 310 310
C6/CM 380 380 310 310
Avaliacdo geral: A12-20 tem o desempenho igual aos controles em
sistemas binarios.
C3 = lauril sulfato de sédio; lauril éter sulfato de sodio; C4=lauril éter
sulfato de sodio; C6=lauril éter sulfato de sodio;
CB=cocamidopropilbetaina; CM=cocamida MEA

Estudo de comportamento de fase do surfactante:

[00180] O comportamento de fase € observado usando-se um
microscopio Olympus BH-2 com polarizagdo cruzada a 100-400X e
temperatura ambiente (20°C a 22°C). Os sulfatos monoinsaturados e sulfatos
de etoxilato inventivos sdo comparados aos seus analogos saturados, e, em
alguns casos, surfactantes comerciais.

[00181] Amostras sao preparadas diluindo-se o0 produto mais
concentrado gradualmente com agua deionizada. Quando a concentracdo de
surfactante se aproxima de uma transicdo de fase, a concentracdo € variada

a intervalos de 2-4% para estimar o limite de fase. O nivel de ingredientes
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ativos registrado na Tabela 15 para cada limite de fase fica dentro de + 5%
do verdadeiro limite.

[00182] As amostras sdo carregadas entre uma corredica de
microscoépio e vidro de cobertura e € permitido a elas equilibrarem-se antes
da observacao. A textura microscopica é analisada e usada para determinar
a fase. Para algumas amostras, um redmetro AR 2000 (TA Instruments) &
usado para medir a viscosidade a 25°C para verificar adicionalmente o
comportamento de fase.

[00183] Em baixas concentragcbes de surfactantes, micelas
aleatoriamente orientadas (esferas ou cilindros) geralmente predominam,
resultando em um liquido limpido ou isotrépico. Conforme a concentracéo
aumenta, micelas cilindricas podem se dispor seja em fases hexagonais ou
cubicas, ambas as quais tém viscosidades muito altas (10-50K cP a 25°C
para a fase hexagonal, mais alta para a fase cubica). Assim, nas fases
hexagonal e cubica, o surfactante € dificil de processar ou formular.
Aumentar mais a concentracédo de surfactante pode gerar uma fase lamelar,
em que camadas duplas micelares sado separadas por agua. Como a fase
lamelar é bombeavel (1-15K cP a 25°C), composi¢des possuidoras de altos
niveis de ingredientes ativos de surfactantes podem ser produzidas.
Concentracdo adicional do surfactante pode levar a micelas revertidas,
gerando, em alguns casos, uma mistura isotropica. Em suma, o
comportamento de fase é importante para a manufatura, o processamento,
o transporte e a formulagcédo de composi¢cdes contendo surfactantes.

[00184] Uma amostra ideal € isotropica e limpida ao longo de toda a
faixa do nivel dos ingredientes ativos com baixa viscosidade, uma vez que
assim é mais provavel evitar-se problemas relacionados a gelificacdo ou
precipitacdo durante a formulacdo. Uma fase lamelar também é considerada
favoravel para o processamento e o transporte. Fases em gel menos
favoraveis incluem solido/goma/pasta cubicas e hexagonais. Todos o0s

sulfatos e sulfatos de éter testados tinham pelo menos algum componente
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de gel. A presenca dessas fases a um nivel de ingredientes ativos em
particular sugere que o processamento ao ou préximo aquele nivel de
ingredientes ativos sera muito dificil, e a precipitacdo do surfactante pode
ocorrer qguando usado ao ou proximo ao nivel de ingredientes ativos.

[00185] Os resultados do estudo microscépico aparecem na Tabela
17. Em geral, os sais de amonio inventivos tém desempenho semelhante aos
seus analogos saturados (vide especialmente A10-2 contra seu analogo
saturado), enquanto os sais de sodio inventivos (A10-3 e A12-3) demonstram
desempenho diferencial quando comparados com os analogos saturados.

[00186] Sal de sodio A10-3 tem uma fase lamelar de 70-81% de
ingredientes ativos, o0 que prové uma oportunidade para formular uma
formulacéo de altos ingredientes ativos e melhorar a compactacdo. Por
contraste, o analogo saturado precisa ser formulado abaixo de 40% de
ingredientes ativos para evitar as fases hexagonal e sélida/de goma.

[00187] Semelhantemente, sal de sodio A12-3 tem uma fase lamelar a
partir de 66-83% de ingredientes ativos, provendo uma janela confortavel de
alta formulacdo de ingredientes ativos, enquanto o analogo saturado e a
alternativa comercial normalmente precisarao ser formulados a ou abaixo de
30% de ingredientes ativos a fim de se manter boas propriedades de
solubilidade e manipulacgao.

[00188] Sal de ambnio A12-2 é semelhante a seu andlogo saturado,
mas note-se a mudanca da fase lamelar para um nivel mais alto de
ingredientes ativos. Isto prové uma oportunidade para formular a baixos
niveis de agua, o que & uma vantagem para aumentar a compactacao.

[00189] O sal de sédio etoxilado A12-9 é mais complicado em que
prové uma regido lamelar na faixa de ingredientes ativos 68-87%, 0 que
favorece uma alta formulac&o de ingredientes ativos, mas também tem uma
regido cubica (60-68% de ingredientes ativos) que poderia, potencialmente,

ter dificuldades de mistura durante a formulacao.
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[00190] Sal de sadio etoxilato A12-20 tem uma pequena regido cubica,
mas também tem uma proporcdo favoravelmente alta de fases limpida
isotropica e lamelar. O analogo saturado de Al12-9 prové uma base para
comparagao.

[00191] A mistura singularmente complexa de sulfato de alcool, sulfato
hidroxialquil de alcool e sulfonatos presentes em A12-99 resulta em uma
gama muito favoravel de liquido limpido isotrépico (até 54% de ingredientes
ativos).

[00192] Em suma, o estudo microscopico indica que as composicdes
monoinsaturadas inventivas oferecerdo vantagens de compatibilidade a
formulacbes que usam esses surfactantes, especialmente os sulfatos de
soédio monoinsaturados.

[00193] Assim, em um aspecto, a invenc¢ao inclui uma composi¢ao
compreendendo um sulfato de metal de &lcool graxo monoinsaturado
possuidor de pelo menos uma fase lamelar a um nivel de ingredientes ativos
dentro da faixa de 65-80% de ingredientes ativos (vide, por exemplo, A10-3,
Al12-3, A12-9, Al12-20 e A12-99na Tabela 17). Preferencialmente, a
composicdo tem uma fase limpida isotrépica sobre uma escala % mais ampla
de ingredientes ativos comparada a de uma composi¢cdo compreendendo um
analogo saturado do sulfato de metal alcalino do &lcool graxo
monoinsaturado (vide, por exemplo, A10-3, Al1l2-3, e Al2-9).
Preferencialmente, a composicdo compreende ademais um sulfato de alcool
hidroxialquil e sulfonatos e, mais preferencialmente, tem uma fase limpida

isotrépica a até 50% de ingredientes ativos (vide, por exemplo, A12-99).
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Detergentes de Vestuario: Avaliagdo como um Surfactante Anidnico

Primario

[00194] Este meétodo avalia a capacidade de uma amostra

7

onico primario

A

experimental de desempenhar o papel de um surfactante ani
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em uma formula de detergente de vestuario barato que contenha lauril éter
sulfato de sédio (3 mol de EO), um surfactante ndo idénico tal como alcool
sintético etoxilado Ci12-Ci5 (7EO), acido citrico, monoetanolamina,
trietanolamina e um conservante. O surfactante experimental substitui o
alquil éter sulfato em uma férmula padrdo e é testado quanto a suas
propriedades detergentes.

[00195] A formula de detergente de vestuario (46 g) € carregada a
maquina de lavar, seguido por tecidos sujos/manchados exemplares que sao
atados a fronhas de travesseiro. Temperatura da lavagem: 90°F. Enxague:
70°F. Os exemplares sao desatados das fronhas de travesseiro, secos e
passados.

[00196] Exemplares sado escaneados para medir os valores L* a* b*,
0S quais sdo usados para calcular um indice de remocao de sujeira (SRI)
para cada tipo de exemplar. Finalmente, o ASRI é calculado, o qual equivale
a amostra experimental de SRI menos o SRI de uma formula de detergente
para vestuario predeterminada (ou controle). Quando | ASRI | = 1, diferencas
sao perceptiveis a olho nu. Se o valor de ASRI for maior que ou igual a 1, a
amostra é superior. Se ASRI for menor que ou igual a -1, a amostra € inferior.
Se ASRI for maior que -1 e menor que 1, a amostra € considerada igual ao
padréo.

[00197] O detergente para vestuario barato é preparado seja a partir
da amostra experimental, seja de lauril éter sulfato de sodio (3 EO) (Steol®
CS-370, produto de Stepan) (15% em ingredientes ativos, 21.4 % em peso),
Bio-Soft® N25-7 (etoxilato de alcool graxo 7 EO, Stepan, 5.00 % em peso),
acido citrico (50% em solugcdo aquosa, 2.00 % em peso), monoetanolamina
(1.00 % em peso), trietanolamina (1.00 % em peso), e agua deionizada mais
conservante (contrapeso para 100 % em peso).

[00198] A formulacéo é feita carregando-se 90% da quantidade total
de agua a 50°C e entdo adicionando-se, nesta ordem, com mistura, solucao

de &cido citrico, monoetanolamina e trietanolamina. Steol® CS-370 ou
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amostra experimental é lentamente adicionado, seguido de Bio-Soft® N25-7.
O conservante e o contrapeso de agua sdo entao adicionados.

[00199] Os seguintes padroes de tecidos sujos/manchados sao
usados: sebo de poeira em algoddao (DSC); sebo de poeira em
algodao/poliéster (DSCP); sebo bovino (BT); sebo tefo (ST), argila em
algodao (CC); argila em algodao/poliéster (CCP); grama em algodéao (GC);
vinho tinto em algoddo (RWC); mirtilo em algodéo (BC); café em algodéao
(COFC); cacau em algodao (EMPA 112); sanguef/tinta/leite em algodao
(EMPA 116); e maquiagem em algodao (EMPA 143). Pelo menos trés de
cada tipo de exemplar sdo usados por lavagem. Exemplares séo
grampeados a fronhas de travesseiro para lavagem, e fronhas de travesseiro
extra sao inclusas para completar uma carga de seis libras.

[00200] O mesmo procedimento € usado para lavar todas as
fronhas/todos os exemplares, tomando-se o cuidado de garantir que a
temperatura da agua, o tempo de lavagem, o modo de adicdo etc. sejam
mantidos constantes para o processo de lavagem com agua fria. Quando o
ciclo esta completo, exemplares sdo removidos das fronhas de travesseiro,
secados a calor baixo em uma prateleira e passados brevemente com um
ferro seco.

[00201] Um espectrometro Hunter LabScan® XE é usado para
determinar os valores L* a* b* para calcular o SRI para todos os tipos de
exemplares, e o indice de remoc¢ao de manchas (SRI) é calculado conforme

0 seguinte:

SRI — 100 - \/(L *Iinipido - L * lavado |)2 + (a 7‘Irimbido - a* lavado 1)2 + (b *Iim'pido - b * limpido |)2
ASR' = SRlamostra - SRlspadréo
[00202] Conforme mostrado na Tabela 18, A14-7 tem desempenho tao

bom quanto o da amostra de controle quando avaliado como um solvente

aniénico primario para um detergente de vestuario barato.

Peticao 870190126722, de 02/12/2019, pag. 91/109



83/93

Tabela 18. Desempenho como um Surfactante Anidénico Primario para
uma Formulacdo de Detergente Barato:
Valores |ASRI| versus Steol®CS-370 (lauril éter sulfato de sodio)
Valores ASRI
amostra de teste | A14-7
sebo de poeira em algodéo (DSC) 0.2
sebo de poeira em algodé&o/poliéster (DSCP) 0.2
sebo bovino (BT) 0.5
sebo tefo (ST) 0.8
argila em algodéao (CC) 0.0
argila em algodéao/poliéster (CCP) 0.0
grama em algodao (GC) 0.7
vinho tinto em algodao (RWCQC) -0.4%.
mirtilo em algodéo (BC) -0.5
café em algodao (COFC) -0.5
cacau em algodao (EMPA 112) 0.6
sangue/tinta/leite em algodao (EMPA 116) 0.1
maquiagem em algodao (EMPA 143) 0.1
avaliacdo geral: | bom

Desempenho como um Espumante ou Aditivo de Espumante para
Aplicacdes Espumantes Especiais

[00203] Aplicacbes especiais de espumantes incluem (dentre outros)
gesso, concreto e espumas de combate a incéndio. Os testes abaixo avaliam
a estabilidade da espuma quando a amostra € usada como o espumante
primario e também avaliam o desempenho da amostra como um aditivo
guando usada como um estabilizador de espuma, incrementador ou
desestabilizador.

[00204] Particularmente para gesso, para o0 qual os tempos de
preparacdo sao rapidos em linhas de producdo comercial, um aditivo
espumante desejavel ajuda a controlar a coalescéncia da bolha para prover
uma bolha maior dentro de um limite de tempo prescrito. Preferencialmente,
a desestabilizacdo da espuma ocorre ao fim do primeiro minuto nos testes

abaixo. Estas composicdo sao identificadas como de "bom" desempenho
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como desestabilizadores de espuma de gesso na Tabela 19 porque elas
permitem que o contrapeso seja efetivamente atingido.

Estabilidade da Espuma: Método de Drenagem

[00205] Solucdes surfactantes (0.4% em peso de material ativo) sao
preparadas misturando-se surfactante com aguas possuidoras de durezas
variaveis (agua dura de 342 ppm ou agua de 1000 ppm CaSOQa). A solucéo
surfactante (100 mL) é cuidadosamente transferida a um copo de mistura de
aco inoxidavel e entdo misturada a alta velocidade (27K rpm) usando-se um
misturador Hamilton Beach por 10 s. Os conteudos sdo rapidamente
despejados em um cilindro graduado de 100-mL a marca de 100-mL, e um
cronbmetro é imediatamente iniciado. A quantidade de liquido que se
assenta no cilindro é registrada a cada 15 s por 4 min. Menos liquido drenado

indica maior estabilidade da espuma.
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Tabela 19. Avaliagcdo como Espumantes Potenciais para Gesso: Volume
Liquido (mL) vs. Tempo de Drenagem (min) em Agua Dura de 342 ppm
Tempode | 05 (10 15| 20 | 25 | 3.0 | 35 | 4.0 | Avaliaca

drenagem o]
(min) a
Controle | 0.2 | 1.0 | 2.0 | 3.00 | 4.00 | 5.25 | 6.50 | 7.50 -
5 0 0
Espumant | 0.2 | 1.0 | 2.2 | 3.00 | 4.00 | 5.00 | 6.00 | 7.00 -
eA 5 0 5
A10-2 07120 |35 |525|6.75| 875|105 | 122 bom
5 0 0 0 5
A10-3 30|57 (80| 102|125 | 145 | 16.0 | 17.7 bom
0 5 0 5 0 0 0 5
A10-5 00| 05|20 | 3.00| 450|550 | 7.00 | 850 bom
0 0
A10-6 0.2 |07 |22 ]|325|500|6.25| 775|925 bom
5 5 5
A10-8 00| 05|17 ]300 | 425|575 | 7.25 | 9.00 bom
0 5
A10-9 00|05 |22 |325|475|6.00 | 750 | 9.25 bom
0 5
Al10-11 |00 |05 |22 | 325|475 |6.25 | 7.75 | 9.25 bom
0 5
A10-12 | 0.0 |05 | 22 | 3.25|5.00 | 6.25 | 8.00 | 9.25 bom
0 5
Al10-14 | 0.2 | 0.7 | 22 | 3.75 | 5.25 | 6.75 | 8.50 | 10.2 bom
5 5 5 5
Al10-15 | 0.2 |10 | 25| 375|525 | 6.75 | 850 | 105 bom
5 0 0 0
A10-17 | 05|22 |37 550 | 725|925 | 11.2 | 13.2 bom
0 5 5 5 5
A10-18 | 0.2 | 1.7 | 3.2 | 500 | 6.50 | 8.50 | 10.2 | 12.0 bom
5 5 5 5 0
Al2-2 0002 |15 |250 | 350 | 5.00 | 6.00 | 750 | superior
5 0
Al12-3 0.0 02|07 ] 225 | 3.00 | 400 | 5.25 | 6.50 | superior
5 5
Al12-5 000207 |225| 325 | 4.25 | 550 | 7.00 | superior
5 5
Al2-6 000207 |225| 325|450 | 6.00 | 7.00 | superior
5 5
Al12-8 0.0 02|17 | 250|350 | 4.75 | 6.00 | 7.25 | superior
5 5
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Al12-9 00| 0.2 | 0.7 | 200 | 325|450 | 575 | 7.00 | superior
Al12-11 | 0.0 055 1?5 2.50 | 3.75 | 5.00 | 6.25 | 7.50 bom
Al12-12 | 0.0 Oc.)2 1c.)0 2.25 | 3.50 | 450 | 6.00 | 7.25 bom
Al12-14 | 0.0 O?Z 2(.30 2.75 | 4.00 | 5.25 | 6.50 | 8.00 bom
Al12-15 | 0.0 055 1c.)7 2.75 | 3.75 | 5.25 | 6.50 | 8.00 bom
Al2-17 | 0.2 Oc.)7 2?2 3.75 | 525 | 7.00 | 9.00 | 10.5 bom
) ) ) 0
Al2-18 | 0.0 | 0.7 | 25 | 3.50 | 5.00 | 6.75 | 8.50 | 10.0 bom
A12-20 | 0.0 O?O 027 2.00 | 3.00 | 4.00 | 5.25 6.(;5 bom

Espumantes de Poco de Gas: Teste dindmico do Lote

[00206] Neste procedimento, o surfactante de teste, a salmoura e/ou 0
condensado séo adicionados a uma coluna e entdo agitados com nitrogénio
para produzir espuma. A % em peso de espuma carregada sobre a coluna
apos 5 min. € uma medida do desempenho da amostra do teste. Os
resultados sdo coletados em funcdo da composicdo da salmoura, da
concentracao do surfactante e da percentagem de condensado presente na
solucdao.

[00207] As salmouras sdo preparadas a 12.5% e 25% dos sélidos
dissolvidos totais (TDS). As salmouras tém uma razao de 80:20 de NaCl para
CaCl.. A densidade dos 12.5% de TDS é de 1.087 g/mL e a densidade do
25% de TDS é de 1.184 g/mL. Solucdes de salmoura séo filtradas para
eliminar particulas.

[00208] Amostras de surfactante sao testadas a 5000, 2000, 1000 e
500 partes por milhdo de ingredientes ativos em cada uma das solucdes de
salmoura listadas acima. Uma solucdo de teste consiste em salmoura,
surfactante e condensado, quando aplicavel. A equacao abaixo indica quanto
surfactante é necessario baseado em nivel de atividades e na densidade da

salmoura usada.

Peticao 870190126722, de 02/12/2019, pag. 95/109



87/93

[ppm desejado 1 { TotalSol'n (g) }

Densidade da Salmoura . L
Surfactante (@) = 1000 — (gmb)
ingredientes ativos 1000

[00209] O célculo dessa amostra mostra quanto de um surfactante
45% ativo € necessario para fazer uma solucédo de 5000 ppm em 12.5% de

salmoura TDS:

5000ppm] | 238.053g
1000 1.087g/mL
X

} = 2.43g de surfactante em) 238.053g de 12.5%em salmoura TDS
0.4Eingredientes ativos 1000

[00210] A solucédo de 5000 ppm € usada para fazer uma solucéo de
2000 ppm, a qual é diluida para fazer uma solucdo de 1000 ppm, e assim por
diante. Quando o condensado € incluido, o nivel ativo desejado na salmoura
deve ser tal que o nivel ativo total na solucéo de teste permaneca constante
com as guantidades variaveis de condensado presentes. Por exemplo,
guando se faz uma solugcao de 5000 ppm com 10% de condensado, a
solucdo de salmoura/surfactante terd na verdade 5556 ppm, de modo que a
solucdo mais condensado sera de ~5000 ppm. Quando se testa quao bem
um produto lida com condensacao, ou 10% ou 20% sao adicionados a uma
solucéo. Isto é feito para ambas as solucBes de salmoura a cada nivel de
concentracao.

[00211] O condensado usado é um espirito aromatico baixo, Exxsol®
D-40 (d = 0.7636 g/mL), produto de ExxonMobil. A quantidade desejada de
condensado é adicionada a coluna ap6s a adicdo da solucdo de
salmoura/surfactante. Nitrogénio € alimentado por meio de uma frita de vidro
no fundo da coluna e um controlador de fluxo de massa é usado para
alimentar 14 metros cubicos padrbes por hora. O software DataStudio (de
Pasco) e um contrapeso sao usados para medir a quantidade de espuma
coletada. O peso é registrado a cada segundo no decurso de uma execugao

de 10 minutos. A % de liquido carregada como espuma apds 5 min. para
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cada solucéo de salmoura a cada nivel de % de condensado é registrado na
Tabela20.

[00212] Conforme mostrado na Tabela 20, duas das amostras de teste,
Al10-11 e A10-14 s&o superiores ao controle quando avaliadas como

espumantes de poco de gas potenciais.

Tabela 20. Desempenho em Espumantes de Poco de Gas
% Carregam a 5 min.
% de % do Conc, ppm A10-11 Al10-14
salmoura de | condensado

TDS

12.5 0 500 49 52
12.5 10 500 66 63
12.5 20 500 57 42
25.0 0 500 41 39
25.0 10 500 0 0
25.0 20 500 0 0
12.5 0 1000 60 61
12.5 10 1000 61 62
12.5 20 1000 52 54
25.0 0 1000 55 55
25.0 10 1000 0 11
25.0 20 1000 0 0
12.5 0 2000 80 79
12.5 10 2000 70 70
12.5 20 2000 64 56
25.0 0 2000 69 68
25.0 10 2000 26 45
25.0 20 2000 2 25
12.5 0 5000 97 82
12.5 10 5000 80 81
12.5 20 5000 75 77
25.0 0 5000 84 82
25.0 10 5000 53 57
25.0 20 5000 34 49

Avaliacao superior superior

Avaliacdo de Solubilidade: Recuperacgéo de Oleo Incrementada (EOR)
[00213] Derivados sdo avaliados como o surfactante principal em

formulacbes de controle para determinar o desempenho de solubilidade
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provavel em uma aplicacdo EOR. Amostras sdo preparadas em uma solugao
de estoque de 10% e avaliadas a 1% em peso com uma concentracéo de
salmoura de 1% de cloreto de soédio. Experimentos replicados sao

executados a cada temperatura com cada amostra. Os resultados aparecem

na Tabela 21.

Tabela 21: Avaliacdo de Solubilidade para Aplicacdes EOR
Amostra Temperatura(°C) | Soluvel? Comentarios
controle 20.7 sim limpida, incolor

A10-8 20.7 sim limpida, incolor
controle 51.5 sim limpida, incolor
Al10-8 51.5 sim limpida, incolor
controle 56.1 sim limpida, incolor
Al10-8 56.1 sim limpida, incolor
Desempenho geral de A10-8: Igual ao controle
Controle = alquil éter sulfato de amdnio

Triagem de Surfactante de Polimerizagdo de Emulsao:

[00214] Uma caldeira de reacéo € carregada com bicarbonato de sodio
(0.50 g), &gua (225 g) e semente de latex (30 g) e a mistura é aquecida e
mantida em 83°C sob nitrogénio com agitacdo a 200 rpm. Em um Béquer de
1L, surfactante A12-3(2.68 g, 93.3% ativo, surfactante 0.50% ativo baseado
no mondmero total) e agua (150 g) sdo combinados e agitados. Metil
metacrilato (255 g), butil acrilato (235 g) e acido metacrilico (10 g) séo
combinados em um frasco de Erlenmeyer e misturados. A mistura do
mondémero € adicionada ao Béquer que contém agua e Al2-3 com
velocidade de agitador crescente, e a mistura resultante é agitada por 10 min.
ou até estar completamente emulsificada para dar uma emulsdo de
mondmero. Separadamente, duas outras misturas sado preparadas: uma
mistura de dose iniciadora de persulfato de amonio (1.0 g) em agua (20 g) e
uma coalimentacao de mistura de persulfato de amonio (2.70 g), bicarbonato
de sodio (1.50 g) e agua (75 g); a quantidade total de iniciador utilizado é
0.74% baseado em monémeros. A dose do iniciador € carregada na caldeira

de reacdo de 83°C ao longo de 1 min, e entdo mantida por 10 min. A emulsao
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de mondmero é entdo alimentada a caldeira a 2.1 mL/min por 10 min. A taxa
de alimentacdo da emulsdo de mondmero é aumentada para 4.2 mL/min., e
a mistura de coalimentacéo € iniciada a 0.37 mL/min. O tempo total de adicdo
€ de 3 h, durante o qual o tamanho de particulas e a temperatura sao
monitorados. Apos completa a adicdo da emulsdo de mondmero, uma
lavagem com agua (50 g) € iniciada, e aquecimento a 83°C continua por 1 h.
O produto é refrigerado. O pH é ajustado a 7.5 com solucédo diluida de
hidréxido de amonio. Um conservante é adicionado, e a mistura é filtrada. Os
resultados aparecem na Tabela 22. O latex formulado usando-se Al12-3 é
considerado igual aos controles e apropriado para o uso na formulacéao de

uma tinta de latex.

Tabela 22. Avaliacdo como um Surfactante em Polimerizacdo de Emulséo
Tamanho da particula
(nm)
nivel do estabilidade | coagulo
surfactante da pre- (%) 0.5 | 1.0 | 2.0 | Final
em EP (%) emulsao h h h
Controle 0.50 estavel 0.01 125 | 152 | 189 | 210
1
Controle 0.50 estavel 0.04 137 | 165 | 214 | 235
2
Al12-3 0.50 estavel 0.08 126 | 153 | 190 | 208
Controle 1: lauril sulfato de sédio; Controle 2: Sulfato C 12m alta pureza
C12, saturado;
A12-3: Sulfato C12, alta pureza C12, insaturado

Teste de Espuma para Herbicidas Agricolas:

[00215] O método CIPAC 47.1 ("Teste de Espuma Persistente”) é
geralmente seguido. assim, um cilindro de vidro de 100 mL é carregado com
agua padréo D (342 ppm de dureza, 95 mL). A formulacéo a ser testada (1.0
g, 1% de mescla de formulacdo) é entdo adicionada, e a mistura é diluida a
marca de 100 mL com 342 ppm de agua adicionais. O cilindro é rolhado e
invertido 30 vezes. Imediatamente apos, um cronémetro € iniciado. A
guantidade de espuma presente no cilindro (em mL) ap6s 10 s, 1 min., 3 min.

e 12 min. é registrada (vide Tabela 23).
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[00216] Os resultados também sao registrados para o método de teste
semelhante descrito na Patente No. US 5,332,714. Neste método, um cilindro
de 250 mL é usado. O cilindro é carregado com agua de 342 ppm (190 mL)
e 10 mL da formulacédo a ser testada é adicionada. O cilindro & selado e
invertido 10 vezes. A quantidade de espuma presente no cilindro (em mL)
apos 10 s, 1 min., 3 min. e 12 min. é registrada (vide Tabela 23).

[00217] Os resultados sugerem que dois derivados, A12-20 e A12-99

sao iguais ao controle, lauril éter sulfato de sddio.

Tabela 23. Resultados do Teste de Espuma para Surfactantes para
Herbicidas Agriculturais
Espuma restante (mL)
Controlel Al12-20 Al12-99
Teste de Espuma
Persistente
10 s 37.5 37.0 37.5
1 min 36.0 36.0 36.0
3 min 36.0 35.5 36.0
12 min 36.0 35.5 36.0
Teste de Espuma US
5,332,714
10 s 102.0 101.0 101.0
1 min 98.0 97.0 99.0
3 min 97.0 97.0 97.0
12 min 97.0 96.0 97.0
Avaliacao vs. controle | | igual | igual
1 Lauril éter sulfato de sodio, 70% em ingredientes ativos

Teste de Zeina

[00218] O teste de zeina é baseado em solubilizac&o por surfactantes
de uma proteina do milho amarelo que é normalmente insolivel em agua, a
menos que seja desnaturada. O teste determina gravimetricamente a
quantidade de zeina dissolvida por uma solucdo surfactante. A solubilidade
de zeina em solucdes surfactantes tem boa correlacdo com a irritacdo de

pele ou aspereza causada pelo surfactante. O "numero de zeina" é um valor
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relativo a um controle normalizado, isto €, uma solucdo de 1% em
ingredientes ativos de Stepanol® WA-Extra PCK (lauril sulfato de sédio) ou
Steol® CS-230 (lauril éter sulfato de sédio) em agua. Um nimero de zeina
mais elevado corresponde a um grau de irritagdo mais alto.

[00219] Uma solucdo de 1% em ingredientes ativos de cada
surfactante de teste (120 mL) é preparada. O pH de cada solucéo é ajustado
a cerca de 7.0 com acido sulftrico diluido aquoso ou hidroxido de sodio
diluido aquoso. A solucéo surfactante é aguecida a 45°C. Po6 de zeina (1.50
g) € adicionado a cada uma das trés jarras. O surfactante (25.0 g de solucéo
de 1% em ingredientes ativos) € adicionado a cada jarra, e a uma jarra vazia
para ser usado como em branco. As solu¢cdes sdo misturadas usando-se
agitacdo magnética em uma placa de aquecimento a 45°C por 60 min. Cada
mistura € entdo centrifugada (2500 rpm, 15 min.) e p6 de zeina nédo dissolvido
é isolado por filtragem a vacuo. O residuo é lavado com agua deionizada e
secado (55°C, 24 h) a um peso constante. A quantidade de proteina de zeina
nao dissolvida € encontrada gravimetricamente, e uma média é extraida dos
resultados dessas trés execucles para dar a % de zeina solubilizada e

namero de zeina. Os resultados aparecem na Tabela 24.
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Tabela 24. Resultados do Teste de Zeinal

% de zeina numero de comentario
solubilizada zeina
Stepanol® WA- 51.4 100 controle
Extra PCK (SLS)
A12-99 14.0 27.2 A12-99 é muito

menos irritante
gue o controle

SLS
Steol® CS-230 31.0 60.3 controle
(SLES)
Al12-20 22.9 44.6 A12-20 é menos

irritante que o
controle SLES

1 Média de trés execucdes

[00220] Conforme mostrado na Tabela 24, os derivados sulfatados sé&o
mMenos ou muito menos irritantes que os controles aplicaveis, sugerindo que
A12-99 e A12-20 poderiam ter valor em aplicacdes de cuidados pessoais e
outras aplicacdes de surfactantes para as quais irritacdo da pele € uma
guestao.

[00221] Os exemplos precedentes sao colocados apenas como

ilustracdes; as seguintes reivindicacdes definem a invencéo.
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REIVINDICACOES
1. Derivado de sulfato caracterizado pelo fato de ter a estrutura geral:
R-CH=CH-(CH2)7-CH20-(AO)n-SO3X

em que R € H ou alquil C2; X é um cation mono ou bivalente ou amoénio ou

cation de amdnio substituido; AO é um grupo oxialquileno; e n, que é o
numero meédio de grupos oxialquileno, tem um valor na faixa de 0 a 200, em
que quando R é alquil C», o derivado de sulfato tem pelo menos 1% em mol
de insaturacdo trans-A°.

2. Derivado de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato
de que compreende um sulfato etoxilato de alcool graxo.

3. Composicao de sulfato, caracterizada pelo fato de que
compreende:

(@) de 40 a 60% em peso de um sulfato de alcool graxo primario
monoinsaturado Cio ou C12 conforme definido na reivindicacéo 1,

e

(b) de 40 a 60% em peso de um sulfato de alcool graxo primario de
hidroxialquil secundario.

4. Dispersante para composi¢cdes agricolas; composicdo de herbicida
soluvel em agua; emulsificador aniénico de composi¢des agricolas; limpador
aguoso de superficie rigida; limpador pessoal; espumificador, aditivo de
espuma ou dispersante para uso em aplicacdes de gesso, concreto ou de
combate a incéndios; espumante de poc¢o de gas para uso em aplicacbes do
campo petrolifero; detergente para roupas; composicao surfactante para uso
em recuperacao aprimorada de petroleo; ou composi¢cao surfactante para
uso em polimerizacdo de emulsédo, caracterizados pelo fato de que
compreendem o derivado de sulfato conforme definido na reivindicagdo 1 ou
2, ou a composicao conforme descrita na reivindicagao 3.

5. Processo para fazer uma composicao de sulfato, conforme definida
na reivindicacéo 3, caracterizado pelo fato de que compreende reduzir um

éster de alquil inferior monoinsaturado Cio ou Ci2 para produzir uma
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composicdo de alcool graxo monoinsaturado e sulfatar a composi¢do de
alcool graxo monoinsaturado com trioxido de enxofre em um reator de

pelicula descendente, seguido de neutralizacéo.
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