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Resumo: (max. 150 palavras) @

O presente invento diz respeito a um detergente ligquido
suave, a base de um agente tensio-activo nao iénico, de alto poder
espumante, o qual possul propriedades de limpeza desejaveis, ao
mesmo tempo que & suave para a pele humana, e que compreende: um
agente tensio-activo ndo idnico solivel em Agua; um agente tensio-
-activo aniénico, espumante, solivel ou dispersivel em dgua; um
agente tensio-activo zwiteriénico de betaina e um éster de sulfos-
succinato de dialquilo. Mais concrectamente a composigdo detergente
liquida contem (a) 10% a 30% de um agente tensio-activo nioc iénico
soldvel em &gua; (b) 1% a 10% de pelo menos um agente tensio-activo
aniénico soldvel ou dispersivel em &gua; (c) 0,5% a 8% de uma
betaina solidvel em &gua; (d) 0,5% a 8% de um éster de sulfossucci-
nato de dialquilo; e (e) &gua a perfazer, como meio aquoso no qual
o referido agente tensio-activeo ndc iénico, o referido detergente
anidénico, o referido éster de sulfossuccinato de dialquilo e a
referida betaina s3o solubilizados na referida adgua.
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DESCRICAO

“"DETERGENTE LIQUIDO A BASE DE UM AGENTE TENSIO-ACTIVO NAO
IONICO DE ALTO PODER ESPUMANTE" -

Antecedentes do Invento

O presente invento diz respeito a novas composi-
¢bes detergentes liquidas suaves com boas propriedades
espumantes, as qualis contém um agente tensio-activo nédo
iénico, pelo menos um agente tensio-activo aniénico/ um
agente tensio-activo de betaina zwitteridénico e um sulfos-
succinato de dialquilo, os quais s3o todos dissolvidos num

meio agquoso.

Agentes tensio-activos ndo idnicos s3o de uma
maneira geral quimicamente inertes e estaveis relativamente
ds variagdes do pH e sdo por isso adequados para mistura e
formulagdo com outros materiais. E reconhecido o elevado
rendimento dos agentes tensio-activos ndo iénicos na remocio
da sujidade oleosa. Os agentes tensio-activos ndo iénicos
sao também conhecidos como sendo suaves. Contudo, como
classe, os agéntes tensio-activos ndo idnicos sdo conhecidos
como espumantes fracos e moderados. Consequentemente, para
detergentes que requeiram uma espuma abundante e estavel, a
aplicagdo de agentes tensio-activos ndo iénicos & 1limitada.

Tem havido um interesse especial e tém sido desenvolvidos

poder espumante com agentes tensio-activos ndo iénicos como

ingredientes principais. Foram encontrados muito poucos.

A técnica anterior estd cheia de composigdes de
detergentes liquidos suaves que contém agentes tensio-acti-
vos nao iénicos em combinacdo com agentes tensio-activos

anidénicos e/ou de betaina, em que o detergente ndo idnico



ndoc & o agente tensio-activo mais importante, como mostrado
na Patente Norte Americana N2 3.658.985, em que um champd
aniénico contém um quantidade ndo importante de uma alcanol-
amida de A&cido gordo. A Patente Norte Americana Ne
3.769.398 divulga um champd & base de betaina que contém
guantidades insignificantes de agentes tensio-activos nao
idénicos. Esta patente estabelece que as fracas propriedades
espumantes dos detergentes ndo idénicos torna a sua utiliza-
¢do em composigbes para champds indesejaveis. A Patente
Norte Americana N2 4.329.335 divulga um champé que contém um
agente tensio-activo de betaina como ingrediente mais
importante e quantidades menos importantes de um agente
tensio-activo ndo idénico e de uma mono- ou di-etanolamida de
acido gordo. A Patente Norte Americana N2 4.259.204 divulga
um champd que compreende de 0,8-20% em peso de um éster de
acido fosfdérico anidnico e um agente tensio-activo adicional
que pode ser anidnico, anfotérico ou nao idnico. A Patente
Norte Americana N2 4.329.334 divulga um champd aniénico-an-
fotérico que contém uma gquantidade mais importante de um
agente tensio-activo aniénico e quantidades menos importan-

tes de betalna e de agentes tensio-activos ndo iénicos.

A Patente Norte Americana N2 3.935.129 divulga uma
composigdo de limpeza liquida baseada num conteddo de
silicato de - metal alcalino e contendo cinco ingredientes
badsicos, nomeadamente, ureia, glicerina, trietanolamina, um
detergente anidénico e um detergente ndo idénico. O conteddo
de silicatos determina a quantidade de detergente anidénico
e/ou ndo idénico na composigdo de limpeza liquida. Contudo,
a propriedade espumante destas composicdes detergentes ndo é

aqui analisada.

A Patente Norte Americana N2 4.129.515 divulga um
detergente liquido forte para a lavagem de tecidos, o qual
compreende uma mistura de quantidades praticamenté iguais de
agentes tensio-activos aniénicos e ndo idnicos, alcanolami-

nas e sais de magnésio, e, facultativamente, agentes
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tensio-activos zwiteriénicos (de ido bipolar), como modifi-

cadores de espumas.

A Patente Norte Americana N2 4.224.195 divulga uma
composigdo detergente aquosa para lavagem de peillgas, a qual
compreende um grupo especifico de detergentes n3o idnicos,
nomeadamente, um 6xido de etileno de um alcool secundario,
um grupo especifico de detergentes anidénicos, nomeadamente,
um sal de éster sulfirico de um aduto de éxido de etileno de
um &lcool secundario, e um agente tensio-activo anfotérico
que pode ser uma betaina, em que o ingrediente mais impor-
tante pode ser o agente tensio-activoe anidnico ou nao

idénico.

A técnica anterior também divulga composigdes
detergentes que contém todos os agentes tensio-activos nao
iénicos, como mostrado na Patente Norte Americana Nos.
4.154.706 e 4.329.336, em que as composigdes para champd
contém uma pluralidade de agentes tensio-activos ndo idnicos
particulares, a fim de proporcionarem as propriedades
éspumantes e detersivas desejaveis, apesar do facto dos
agentes tensio-activos ndo iénicos serem normalmente defi-

cientes nestas propriedades.

A Patente Norte Americana N2 4.013.787 divulga um
polimero a base de piperazina para composicdes de condicio-
namento e para champds que podem conter agentes tensio-acti-
vos todos ndo 1idénicos ou agentes tensio-activos todos

anidénicos.

A Patente Norte Americana Ne 4.450.091 divulga
composigdes de alta viscosidade para champd que contém uma
mistura de um agente tensio-activo de betaina anfotérico, um
detergente ndo idénico de polioxibutilenopolioxietileno, um
agente tensio-activo anidnico, uma alcanolamida de a&acido

gordo e um éster gordo de polioxialquileno glicol.
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A Patente Norte Americana N2 4.595.526 descreve
uma composicdo que compreende um agente tensio-activo nao
iénico, um agente tensio-activo de betaina, um agente
tensio-activo aniénico e um estabilizador de espuma de
monoetanolamida de acido gordo C157Cs-

Contudo, nenhuma das patentes atrads referidas
divulga uma composicdo detergente liquida, ndo iénica, de
alto poder espumante que contenha um agente tensio-activo
ndo idénico, pelo menos um agente tensio-activo anidnico, um
sulfossuccinato de dialquilo e um agente tensio-activo
zwiteriénico (de 1i&o bipolar), espumante e seleccionado
entre agentes tensio-activos do tipo betaina, em dgque a
composigdo ndo contém qualquer 6xido de amina, carbonato de
céalcio, carbonato de metal alcalino, espessantes poliméricos
ou de argila, materiais abrasivos, argilas, silicas, alcanol
amidas, (por exemplo cocodietanol amida), agente tensio-ac-
tivo de alquil glicina, agente tensio-activo de imidinio
ciclico, ou mais do que 3,0% em peso de um acido gordo ou de

um sal metdlico dos compostos de acido gordo.

Sumario do Invento

Descobriu-se que um detergente liquido de alto
poder espumante pode ser formulado com um agente tensio-ac-
tivo ndo idnico que possua propriedades de limpeza deseja-

veis, ao mesmo tempo que seja suave para a pele humana.

Um outro objectivo deste invento & o de proporcio-
nar novas composigdes detergentes aquosas liquidas que
contenham um agente tensio-activo ndo idénico, pelo menos um
agente tensio-activo anidénico, um sulfossuccinato de dial-
guilo e um agente tensio-activo de betaina zwiteridnico, em
que a composigdo ndo contém é6xido de amina, estabilizador de
espuma de alcanolamida de acido gordo, carbonato de metal
alcalino ou de metal alcalino-terroso, espessantes poliméri-

cos e de argila, argilas, materais abrasivos, agentes
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tensio-activos de alquil glicina, agentes tensio-activos de
imidinio ciclicos, silicas, ou mais do que 3% em peso de um

acido gordo ou de um sal metdlico de um acido gordo.

Ainda um outro objectivo deste invento é o de
proporcionar um novo detergente liquido com fortes caracte-
risticas espumantes e de limpeza, desejaveis, que seja ao

mesmo tempo suave para a pele humana.

Objectivos, vantagens e caracterisiticas adicio-
nais do presente invento serdo apresentados na descrigdo que
se segue, e em parte, tornar-se-do evidentes para os espe-
cialistas da técnica apds andlise da mesma, ou entdo poderio
ser apreendidos pela pratica do invento. Os objectivos e
vantagens do invento podem realizados e obtidos por intermé-
dio das combinagdes referidas em particular nas reivindica-

¢oes anexas.

Para se atingirem os objectivos anteriores, e
outros, e de acordo com os propbésitos do presente invento,
conforme modelo de realizag¢do e amplamente descrito nesta
memdria descritiva, o novo detergente liquido, suave e de
alto poder espumante, do presente invento compreende quantro
agentes tensio-activos essenciais: um agente tensio-activo
nao iénico, etoxilado e solivel em 4&gua; pelo menos um
agente tensio activo anidénico espumante seleccionado dentro
do grupo que consiste em sulfatos orgdnicos soliveis em
dgua, um sulfato de éter alquilico etoxilado e sulfonatos
orgdnicos; um agente tensio-activo zwiteriénico, solivel em
dgua e espumante,. seleccionado. dentro da classe das betainas
e um sulfossuccinato de dialquilo, em gque os ingredientes
sdo dissolvidos num veiculo aguoso, € em que a composicdo
ndo contém quaisquer ingredientes de 6xido de amina, argi-

las, silicas, sais formadores, e materiais abrasivos.

Mais concretamente, o presente invento refere-se a

um detergente liquido, ndo idnico, de alto poder espumante,



0 gqual compreende: um agente tensio-activo ndao iénico
seleccionado dentro do grupo gque consiste em etoxilatos de
dlcool alifatico primdrio solivel em &gua, etoxilatos de
alcool alifatico secundario, etoxilatos de alquil fenol e
condensados de &lcool 6xido de etileno 6xido de propilenoc; e
além disso quantidades de pelo menos um agente tensio-activo
aniénico seleccionado dentro do grupo que consiste em sais
soldveis em agua de alquil C8—C18—sulfatos, alquil Cg=Cig™

-benzeno-sulfonatos, parafino C C,,-sulfonatos, olefino

10 20
Clo—C24—sulfonatos, um alquil etoxilado C8—C18—eter—sulfato,
e tauratos de acilo C_-C e um agente tensio-activo de

8 718
betaina zwiteridnico soldvel em 4&gua, em que os agentes

tensio-activos s&o dissolvidos num veiculo aquoso.
A guantidade total de agentes tensio-activos pode
constituir 10%-55%, de preferéncia 20%-40%, mais preferivel-

mente 25%-35% do peso da composigdo liguida.

Descricdao Detalhada do Invento

As composigdes detergentes liquidas suaves, nao
idénicas, de alto poder espumante do presente invento compre-
endem aproximadamente em peso: 10 a 30% em peso de um agente
tensio-activo ndo idnico solivel em dgua; 1 a 10% de pelo
menos um agente tensio-activo anidnico dispersivel ou
solivel em agua; 0,5 a 8 % em peso de um agente tensio-acti-
vo de éster de sulfossuccinato de dialquilo; 0,5 a 8,0 % emn
peso de um agente tensio-activo de betaina; e 44 a 87% em
peso de agua, em que as composigdes ndo contém quaisquer
6xidos de amina, amidas de de alcanol de acido gordo (por
exemplo cocodietanoclamida), carbonato de metal alcalino ou
de metal alcalino terroso, espessantes poliméricos ou de
argila, materiais abrasivos, argilas, silicas, agentes
tensio-activos de alquil glicina, agentes tensio-activos de
imidinio ciclicos, ou mais do que 3% em peso de um &cido

gordo ou de um sal metdlico do acido gordo.
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O agente tensio-activo ndo idnico que constitui o
ingrediente mais importante da composigdo detergente liguida
estd presente em quantidades de 10 a 30%, de preferéncia de
12 a 25% em peso da composic¢do e proporciona um desempenho
elevado na remogao de sujidade oleosa, ao mesmo tempo que &

suave para a pele humana.

Os agentes tensio-activos ndo idénicos solliveis em
dagua utilizados neste invento sdo comercialmente bem conhe-
cidos e incluem os etoxilatos de &lcool alifatico primério,
etoxilatos de A&alcool alifatico secundario, etoxilatos de
alguilfenol e condensados de ©6xido de etileno-6xido de
propileno em alcandis primdrios, tais como Plurafacs (BASF)
e condensados de 6xido de etileno com ésterés de &cido gordo
de sorbitano tais como Tweens (ICI). Os detergentes orgéni-
cos sintéticos ndo idénicos sdo geralmente os produtos de
condensagaoc de um composto hidrofébico alifatico orgdnico ou
aromatico alquilico e grupos de 6xido de etileno hidrofili-
cos. Na pratica, qualquer composto gque possua um grupo
carboxi, hidroxi, amido, ou amino, com um hidrogénio 1livre
ligado ao azoto, pode ser condensado com 6xido de etileno ou
com o seu produto de poliidratag¢do, polietileno glicol, para
formar um detergente n&o 1iénico solivel em A&gua. Além
disso, o comprimento dos elementos hidrofébicos ou hidrofi-

licos de polietenoxi.

A classe de detergentes ndao idénicos inclui os
produtos de condensagao de um &lcool superior (p.e., um
alcanol contendo 8 a 18 atomos de carbono com uma configura-
¢ao de cadeia linear ou ramificada) condensado com 5 a 30
moles de 6xido de etileno, por exemplo alcool laurilico ou
miristilico condensado com 16 moles de 6xido de etileno
(OE), tridecanol <condensado com 6 moles de OE, &lcool
miristilico condensado com 10 moles de OE por mole de &lcool
miristilico, o produto de condensagdo de OE com uma fracgdo
de alcool gordo de coco contendo uma mistura de &alcoois

gordos com cadeias de alquilo com um comprimento que varia



entre 10 e 14 &tomos de carbono e em que o condensado contém
quer 6 moles de OE por mole do alcool total, quer 9 moles de
OE por mole de alcool e etoxilatos de &lcool de sebo conten-

do 6 OE a 11 OE por mole de &alcool.

Um grupo preferido dos agentes tensio-activos nao
idénicos anteriores sdo os etoxilatos de Neodol (Shell Co.),
que sdo alcoois primdrios e alifaticos superiores contendo

9-15 &tomos de carbono, tais como alcanol C9—Cll condensado
com 8 moles de 6xido de etileno (Neodol 91-8), alcanol
C12-C13 condensado com 6,5 moles de 6xido de-etileno (Neodol

23-6,5), alcanol C C condensado com 12 moles de 6xido de

12 15
etileno (Neodol 25-12), alcanol C14C15 condensado com 13 -
moles de 6xido de etileno (Neodol 45-13), etc. Estes

etoxdmeros possuem um valor de ELH (HLB) (equilibrio lipofi-
lico hidrofdbico) de 8 a 15 e proporcionam uma boa emulsifi-
cagao O/W, em gque os etoxdmeros com valores de ELH abaixo de
8 contém menos do que 5 grupos de 6xido de etileno e tendem

a ser emulsionadores fracos e detergentes fracos.

Outros condensados de 6xido de etileno de alcool
solivel em Agua satisfatdérios sdo os produtos de condensacgao
de um &lcool alifitico secundério contendo 8 a 18 &tomos de
carbono segundo uma configuragdo de cadeia linear ou ramifi-
cada condensados com 5 a 30 moles de 6xido e etileno.
Exemplos de detergentes ndo i1iénicos comercialmente adquiri-
veis do tipo anterior s&o alcandis secundarios Cll—C15
condensados ou com 90E (Tergitol 15-S-9) ou com 12 OE
(Tergitol 15-S-12) comercializado pela Union carbide.

Outros detergentes ndo 1idnicos adequados incluem
0os condensados de 6xido de polietileno de uma mole de
alquilfenol contendo 8 a 18 4&tomos de carbono num grupo de
alquilo de cadeia linear ou ramificada com 5 a 30 moles de
6xido de etileno. Exemplos especificos de etoxilatos de
alquilfenol incluem nonilfenol condensado com 9,5 moles de

OE por mole de nonilfenol, dinonilfenol condensado com 12



moles de OE por mole de dinonilfenol, dinonilfenol condensa-
do com 15 moles de OE por mole de fenol e di-isoctilfenol
condensado com 15 moles de OE por mole de fenol. Agentes
tensio-activos ndo idénicos comercialmente disponiveis deste
tipo incluem Igepal CO-630 (etoxilato de nonilfenol) comer-

cializao pela Corporagdo GAF.

Condensados de 2 a 30 moles de 6xido de etileno
com ésteres de sorbitano de &cido mono- e tri-alcandico

c,-C com um ELH de 8 a 15 podem também ser empregues como

‘
olin;gediente detergente ndo idénico no champdé descrito.
Estes agentes tensio-activos s&o bem conhecidos e estéao
disponiveis na Imperial Chemical Industries sob a marca
registada Tween. Agentes tensio-activos adequados podem ser
monolaurato de polioxietileno (4)-sorbitano, monoestearato
de polioxietileno (4)-sorbitano, trioleato de polioxietileno
(20) -sorbitano e triestearato de polioxietileno (20)-sorbi-

tano.

O agente tensio-activo anidnico utilizado na
composigdo detergente liquida constitui 1% a 10%, de prefe-
réncia 2% a 9% em peso e proporciona boas propriedades
espumantes. Contudo, utilizam-se com preferéncia quantida-
des reduzidas, a fim de se aumentar a propriedade desejada

de suavidade para a pele das composicgdes do invento.

Pelo menos um dos agentes tensio-activos que pode
ser empregue no detergente liquido do invento & solivel em
dgua, tal como o sal de trietanolamina, e inclui os sais de
sbédio, potédssio, aménio e etanolamdédnio de: alquil C8—C18-
-sulfatos, tais como laurilsulfato, miristilsulfato, etc;

alquil C8"C16—benzeno—sulfonato; parafino C -sulfonato;

10"%20
alfa-olefino-sulfonatos contendo cerca de 10-24 aAtomos de

carbono e alquil etoxilado C8-C18-éter—sulfato. Os agentes
tensio-activos anidénicos preferidos alquil C12—C16—sulfatos
soliveis em agua, alquil Clo—ClS—benzeno-sulfonatos,



\ k"”f::;_,_ 10 -

parafino €,,~C,,-sulfonatos, algquil etoxilado C8~C18—éter—

17
-sulfatos e olefino C,.-C._-sulfonatos.

12 718
Um dos agentes tensio-activos & um sal metdlico de

um alquil-éter-sulfato etoxilado com a férmula:

M

R- (OCHCH,) 0SO,

em que n € 1 a 22, mais preferivelmente 1 a 3 e R &€ um grupo
algquilo com 8 a 18 A&tomos de carbono, mais preferivelmente

C e

12 a 15 e fracgdes naturals, por exemplo, C12— 147 C12—C15
M é um catido metdlico, de preferéncia sbédio, e n é de 1 a
3. O agente solubilizante estd presente na composicdo com
uma concentragao de 0,5 a 8,0%, com maior preferéncia de 1,0

a 7,0 % em peso.

O alquil-éter-sulfato etoxilado pode ser feito por
sulfonagao do produto de condensacdo de 6xido de etileno e

alcanol C_-C e neutralizacdo do produto resultante. Os

'
sulfatos ge lgter de alquilo etoxilados diferem uns dos
outros pelo nimero de atomos de carbono nos &dlcoois e pelo
nimero de moles de 6xido de etilenc reagidas com uma mole do
tal &dlcool. Os sulfatos de polietendxi de éter de alquilo
etoxilado contém 12 a 15 &tomos de carbono nos alcoois e nos
seus grupos de alquilo, por exemplo misistilsulfato de sédio

(3 EO).

Os parafino-sulfonatos podem ser monossulfonatos
ou di-sulfonatos e normalmente sdo misturas dos mesmos, e
sdo obtidos por sulfonacdo de parafinas de 10 a 20 &tomos de
carbono. Os sulfonatos de parafina preferidos sdo aqueles
de cadeias de &tomos de carbono C12-C18’ e com maior prefe-
réncia eles sdo de cadeias Ci147Cq7-
parafina gque possuem grupos de sulfonato distribuidos ao

Os sulfonatos de

longo da cadeia de parafina sdo descritos nas Patentes Norte
Americanas 2.503.280; 2.507.088; 3.260.744; e 3.372.188; e
também na Patente Alemd 735.096. Estes compostos podem ser



feitos de acordo com especificagcdes e desejavelmente o
conteddo em parafino-sulfonatos fora da gama de Cla-17 sera
menor e serd minimizada, assim como o serdao quaisquer

contetidos em di- ou poli-sulfonatos.

Exemplos de outros detergentes anidnicos sulfona-
dos adequados sdo os bem conhecidos alquil superior-aromati-
co mononuclear-sulfonatos, tais como alquil superior-benze-
no-sulfonato contendo 9 a 18, ou de preferéncia 9 ou 10 a 15
ou 16 atomos de carbono no grupo alquilo superior, numa
cadeia linear ou ramificada, ou alquil Cs_ls—tolueno-sulfo—
natos. Um alquilbenzeno-sulfonato preferido &€ um alquil
linear-benzeno sulfonato com um conteldo mais elevado de
isémeros 3-fenilo (ou superior) e um contelido corresponden-
temente mais baixo de (bem abaixo de 50%) de isdémeros
2-fenilo (ou inferior), tais como aqueles sulfonatos em que
o anel de benzeno & 1ligado sobretudo na posigdo 3, ou
superior (por exemplo 4, 5, 6 ou 7) do grupo alguilo e em
que o conteido dos 1sdmeros aos quais o anel de benzeno &
ligado na posigdo 2 ou 1 é correspondentemente baixo. Os
materiais preferidos s&o os 1indicados na Patente Norte
Americana 3.320.174, especialmente aqueles em que os alqui-

los sao de 10 a 13 atomos de carbono.

O agente tensio-activo zwiteridnico soldvel em
agua que é também um ingrediente essencial da presente
composigdo detergente 1liquida, constitui 0,5 a 8%, de
preferéncia 1 a 7%, em peso, e proporciona boas propriedades
espumantes e de suavidade para o presente detergente liquido
ndo idnico. O agente tensio-activo zwiteridnico é uma

betaina soltvel em &gua com a seguinte férmula:
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em que R, & um grupo alquilo com 10 a 20 atomos de carbono,
de preferéncia 12 a 16 &tomos de carbono, ou o radical

amido:

¢ H
R - C - N - (CH,) -
em que R & um grupo alquilo com 9 a 19 4tomos de carbono e a
é um inteiro de 1 a 4; R2 e R3 sdo, cada um, grupos alquilo
com 1 a 3 &tomos de carbono e de preferéncia 1 atomo de

carbono; R, € um grupo alquileno ou hidroxialquileno com 1 a
4 dtomos de carbono e, facultativamente, um grupo hidroxilo.
As alquildimetilbetainas tipicas incluem decildimetilbetaina
ou acetato de 2-(N-decil-N,N-dimetil-aménio), cocodimetilbe-
taina ou acetato de 2-(N-coco N,N-dimetilaménio), dimetilmi-

ristilbetaina, dimetilpalmitilbetaina, dimetil-laurilbetai-

na, cetildimetilbetaina, dimetilestearilbetaina, etc. As
amidobetainas similares incluem cocoamidoetilbetaina,
cocoamidopropilbetaina, etc. Uma betaina preferida é a

cocoamido (C8-C propildimetilbetaina.

18)

O éster sulfossuccinato de dialquilo esta presente
na composig¢do do invento com uma concentragdo de 0,5 a 8,0%,
com maior preferéncia de 1,0 a 7,0 % em peso e & definido

pela férmula:

0
O3S
Cc C ORl
C C OR2
0

em que R1 e R2 podem ser radicais alifdaticos iguais ou
diferentes, com 6 a 18 atomos de carbono, com maior prefe-
réncia 7 a 14 atomos de carbono e M é seleccionado dentro do

grupo que consiste num catido de metal alcalino, num catido



de metal alcalino-terroso, num catido de amdénio e em alca-
nolamina. Preferidos sdo os de sédio ou potassio, magnésio

ou etanolamina.

Todos os 1ingredientes atrds mencionados neste
detergente liquido suave sdo sollveis em dgua ou dispersi-

vels em agua e permanecem assim durante armazenagem.

A combinagdo particular de agente tensio-activo de
éster sulfossuccinato de dialquilo, pelo menos um agente
tensio-activo anidénico e um agente tensio-activo de betaina
proporciona um sistema detergente que co-actua com o agente
tensio-activo ndo 1idénico para produzir uma composicgao
detergente liquida com propriedades desejdveis de formacao
de espuma, de estabilidade da espuma e detersivas. Surpre-
endentemente, o detergente 1liquido homogéneo resultante
apresenta um desempenho de formagdo de espuma igual ou
melhor, relativamente ao volume de espuma inicial e sua
estabilidade na presenga de manchas, assim como eficacia e
limpeza, comparativamente com um detergente liquido suave

anidénico (DLSA), como mostrado nos Exemplos seguintes.

Os quatro ingredientes essenciais analisados
anteriormente sdo solubilizados num meio aquoso que compre-
ende agua e facultativamente ingredientes solubilizantes
tais como A&alcoois e di-hidroxidlcoois, tais como mono- e
di-hidréxialcanois C2—C3, por exemplo etanol, isopropanol e
propilenoglicol. Os sais hidrotrépicos solGveis em &gua
incluem sais de soédio, potdssio, aménio e mono-, di- e
trietanolaménio. Embora o meio aquoso seja sobretudo A&gua,
os referidos agentes solubilizantes s&o de preferéncia
incluidos a fim de se controlar a viscosidade da composicao
liquida e de se controlar as propriedades de transparéncia e
turvacdo a baixas temperaturas. Normalmente, & desejavenm
manter-se a transparéncia a uma temperatura entre 5°C e
l10°cC. No entanto, a proporgcdo de solubilizador varia

geralmente entre 0,5% e 8%, de preferéncia entre 1% e 7%, em
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peso da composicdo detergente, sendo a proporcdo de etanol,
quando presente, 5% em peso ou menos, a fim de proporcionar
uma composigcdo com um ponto de inflamacdo acima dos 46°C.
De preferéncia, o ingrediente solubilizante pode ser propi-
leno glicol. Um outro agente solubilizante ou co-solubili-
zante extramente eficaz utilizado com uma concentracdo de
0,1 a 5 por cento em peso, com maior preferéncia entre 0,5 e
4,0 por cento em peso, & o acido isetidnico ou um sal de
metal alcalino de acido isetibénico com a férmula
CH_OHCH,SO., X'
2 2773
em que X é hidrogénio ou um catido de metal alcalino, de

preferéncia sdédio.

Os ingredientes solubilizadores anteriores também
facilitam o fabrico das composi¢des do invento, devido & sua

tendéncia em inibir a formagdo de gel.

Para além dos constituintes essenciais e faculta-
tivos mencionados anteriormente do detergente liguido suave,
podemn-se também empregar adjuvantes normais e convencionais,
desde de que eles nao afectem prejudicialmente as proprieda-
des do detergente. Assim, podem-se empregar diversos
agentes corantes e perfumes; materiais absorvedores de 1luz
ultravioleta, tais como os Uvinuls, os quais sdo produtos da
GAF Corporation; agentes sequestrantes, tais como etileno-
diaminotetra-acetatos; hepta-hidrato de sulfato de magnésio;
agentes perlescentes ("pearlescing") e opacificadores;
modificadores de pH; etc. A proporgcdo destes materiais
adjuvantes, no total, ndo excedem normalmente 15% do peso da
composicdo detergente, e as percentagens da maioria destes
componentes individuais variard entre 0,1% e 5% em peso e de
preferéncia serd menor do gque 2% em peso. O formato de
sdédio pode ser incluido na férmula como um conservante com
uma concentragdo de 0,1 a 4,0%. O bissulfito de s6dio pode

ser utilizado como um estabilizador de cor com uma
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concentracao de 0,01 a 0,2% em peso. Os conservantes
tipicos sdo o dibromodiciano-butano, o acido citrico, &alcool
benzilico e o poli(hexametilenobiguamida)hidro-cloreto e

suas misturas.

As presentes composicdes podem conter de 1 a 4% em
peso, com maior preferéncia de 0,5 a 3,0% em peso de um
agente tensio-activo de alquilpolissacarido. Os agentes
tensio-activos de alquilpolissacédrido, que sdo utilizados em
conjunto com os agentes tensio-activos atrds mencionados
possuem um grupo hidrofébico que contém de 8 a 20 atomos de
carbono, de preferéncia de 10 a 16 4&tomos de carbono, com
maior preferéncia de 12 a 14 A&tomos de carbono, e um grupo
hidrofilico de polissacdrido que contém desde 1,5 a 10, de
preferéncia de 1,5 a 4, mais preferivelmente de 1,6 a 2,7
unidades de sacarido (por exemplo galactédésido, glucésido,
fructésido, glucosilo, fructosilo; e/ou unidades de galacto-
silo). As misturas de porgdes de sacadridos podem ser
empregues nos agentes tensio-activos de alguilpolissacéarido.
O nimero x indica o numero de unidades de sacaridos existen-
tes num determinado agente tensio-activo de alquilpolissaca-
rido. Para uma determinada molécula de alquilpolissacarido,
X pode assumir valores inteiros. Em qualquer amostra fisica
de agentes tensio-activos de alquilpolissacarido, existiréao
de uma maneira geral moléculas com valores diferentes de x.
A amostra fisica pode ser caracterizada pelo valor médio de
X e este valor médio pode assumir valores nao inteiros. 0
grupo hidrofébico (R) pode ser ligado nas posigdes 2, 3, ou
4, em vez de na posigdo 1 (proporcionando assim um glucosilo
ou galactosilo, em oposigdo a um glucdésido ou galactdsido).
Contudo, a ligacao através da poéiQEO , 1.e. glucédsidos,
galactésidos, fructdsidos, etc., é a preferida. No produto
preferido, as unidades de sacarido adicionais sdo predomi-
nantemente ligadas a&as unidades de sacarido anteriores da
posigdo 2. A ligagdo através das posicdes 3, 4 e 6 também
se pode dar. Facultativamente e menos desejavelmente, pode

haver uma cadeia de polialcdéxido gue se junte & porgao
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hidrofébica (R) e a cadeia de polissacéarido. A porcao

alcéxido preferida é o etdxido.

Os grupos hidrofébicos tipicos incluem grupos
alquilo, quer saturados quer n&o saturados, ramificados ou
ndo ramificados, contendo de 8 a 20, de preferéncia de 10 a
18 a&tomos de carbono. De preferéncia, o grupo alquilo &€ um
grupo alquilo saturado de cadela linear. O grupo alquilo
pode conter até 3 grupos hidrdéxi e/ou a cadeia de polialcéd-
xido pode conter até 30, de preferéncia menos do que 10,

metades alcdxido.

Os alquilpolissacaridos adequados sao decil,
tetradecil, pentadecil, hexadecilo e octadecilo-di-, tri-,
tetra-, penta- e hexaglucésidos, galactdsidos, lactdsidos,
fructésidos, fructosilos, glucosilos e/ou galactosilos e

suas misturas.

Os alquilmonossacdridos sdo relativamente menos
soliveis em &gua do que os polissacaridos de alquilo supe-
rior. Quando utilizados em mistura com alquilpolissacari-
dos, os alquilmonossacaridos sdo parcialmente solubilizados.
A utilizagdo de alquilmonossacaridos em mistura com alquil-

polissacaridos & um modo preferido de levar a cabo ¢ inven-

to. Misturas adequadas incluem alquil de coco-di-, tri-,
tetra- e penta-glucdésidos e alquil de sebo-tetra-, penta- e
hexaglucésidos.

Os alquilpolissacaridos preferidos sdo alquilpoli-

glucdsidos com a férmula
R,0(C H, 0)r(2),

em que 2Z é& derivado a partir da glucose, R & um grupo
hidrofdébico seleccionado dentro do grupo que consiste em
alquilo, alquilfenilo, hidroxialquilfenilo, e suas misturas,

em que os referidos grupos alquilo contém desde 10 a 18, de
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preferéncia desde 12 a 14 adtomos de carbono; n é 2 ou 3, de
preferéncia 2, r é de 0 a 10, de preferéncia 0; e x & de 1,5
a 8, de preferéncia de 1,5 a 4, com maior preferéncia de 1,6
a 2,7. Para se prepararem estes compostos, pode-se fazer
reagir um 4&alcool de cadeia longa (RZOH) com glucose, na
presenga de um catalisador &cido, para formar o glucésido
desejado. Alternativamente, os alquilpoliglucésidos podem
ser preparados por meio de um processo de duas etapas, ho
qual um &lcool de cadeia curta (RlOH) pode ser feito reagir
com glucose, na presenga de um catalisador Aacido, para
formar o glucédsido desejado. Alternativamente, os alquilpo-
liglucésidos podem ser preparados por meio de um processo de
duas etapas, no qual um &lcool de cadeia curta (Cl—cs) é
feito reagir com glucose ou com um poliglucésido (x=2 a 4)
para produzir um alquilglucdsido de cadeia curta (x=1 a 4),
0 qual pode por sua vez ser feito reagir com um &lcool de
cadeia mais longa (RZOH) para deslocar o alcool de cadeia
curta e proporcionar o alquilpoliglucésido desejado. Se
este processo de duas etapas for empregue, o conteddo de
alquilglucésidos de cadeia curta do material final de
alquilpoliglucésido deve ser inferior a 50%, de preferéncia
menos do que 10%, com maior preferéncia menos do que 5%, e

com maior preferéncia 0% do alquilpoliglucédsido.

A gquantidade de &lcool que ndo reagiu (o conteado
de -alcool gordo livre) no agente tensio-activo do alquilpo-
lissacarido desejado & de preferéncia menor do que 2%, mais
preferivelmente menor do que 0,5% do peso total do alquilpo-
lissacarido. Para algumas utilizagdes, é desejavel que o

contelldo de alquilmonossacarido seja inferior a 10%.

O termo "agente tensio-activo de alquilpolissaca-
rido, aqui empregue, destina-se a representar ambos os
agentes tensio-activos derivados de glucose e de galactose e
os agentes tensio-activos de alquilpolissacarido menos
preferidos. Ao longo desta memdria descritiva, "alquilpoli-

P

glucdsido" é utilizado para significar alquilpoliglucésidos,
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devido ao facto da estereoquimica da porcdo sacarido ser

alterada durante a reacg¢do de preparacao.

Um agente tensio-activo de glucbésido APG especial-
mente preferido & o glucdésido APG 625 fabricado pela Henkel
Corporation de Ambler, PA. APG25 é um poliglicosido de

alquilo ndo idnico caracterizado pela férmula:

CnH2n+1O(C6H

1005)xH

em gque n=10 (2%),; n=122 (65%); n=14 (21-28%); n=16 (4-8%) e
n=18 (0,5%) e x (grau de polimerizacdo) = 1,6. APG 625
possui: um pH de 6 a 10 (10% de APG 625 em adgua destilada);
um peso especifico a 25°C de 1,1 g/ml; uma densidade a 25°C
de 1,1 kg/l; um ELH calculado de 12,1 e uma viscosidade de
Brookfield a 35°C, fuso 21, 5-10 RPM, de 3.000 a 7.000 cps.

As presentes composigdes podem conter um derivado
de seda como fazendo parte da composigdo e gque geralmente
constitui 0,01 a 3,0% em peso, de preferéncia 0,1 a 3,0% emn
peso, mails preferivelmente 0,2 a 2,5% em peso da composicdo

detergente liquida.

Incluidos entre os derivados de seda estdo. as
fibras de seda e os hidrolizados de fibras de seda. As
fibras de seda podem ser utilizadas na forma de pdé para a
preparagdao do detergente 1liquido, ou como um pd de um
produto obtido por lavagem e tratamento das fibras de seda
com um acido. De preferéncia, as fibras de seda sdo utili-
-.zadas como .um.. .produto obtido . por.hidrélise ._com.um ..Acido,
alcali ou enzima, como divulgado em Yoshiaki Abe et al.,
Patente Norte Americana N24.839.168; Taichi Watanube et al.,
Patente Norte Americana N2 5.009.813; e Marvin E. Goldberg,
-Patente Norte Americana N2 5.069.898, cada uma incorporada

aqui por referéncia.
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Um outro derivado de seda gue pode ser empregue na
composigdo do presente invento & uma proteina obtida por
eliminagdo da goma de seda em bruto, como divulgado, por
exemplo em Udo Hoppe et al., Patente Norte Americana N@®
4.839.165, incorporada aqui por referéncia. A proteina
principal obtida a partir de seda em bruto é a sericina que
possui a férmula empirica C15H2503N5 e um peso molecular de

323,5.

Um outro exemplo de um derivado de seda para
utilizagdo na composigdo detergente 1liquida do presente
invento € um pé fino de fibroina de seda, na forma nao
fibrosa ou em particulas, como divulgado em Kiyoshi Otoi et
al., Patente Norte Americana N2 4.233.212, aqui incorporada

por referéncia.

O pdé fino é produzido por dissolucdo de um mate-
rial de seda sem goma em pelo menos um solvente seleccionado
entre, por exemplo, uma solugdo de diamina de cuprietileno
aquoso, uma solugdo amoniacal aquosa de hidréxido ciprico,
uma solugdo alcalina aquosa de hidrdéxido ciprico e glicerol,
uma solugao de brometo de 1litio aquoso, uma solugdo aquosa
de cloreto, nitrato ou tiocianato de <cdalcio, magnésio ou
zinco e uma solugdo aquosa de tiocianato de sédio. A
solugao de fibroina resultante é entdo dializada. A solucdo
aquosa de fibroina de seda dializada, com uma concentracgao
de fibroina de seda entre 3 e 20% em peso, é sujeita a pelo
menos um tratamento para coagulagdo e precipitacido da
fibroina de seda, tal como, por exemplo, pela adicdo de um
sal de coagqulagdo, por arejamento, por coagulacdo do ponto
isoeléctrico, por exposig¢do a ondas ultrassénicas, por

agitacdo a uma velocidade de corte elevada, etc.

O produto resultante & um gel de fibroina de seda
que pode ser incorporado directamente na composicdo deter-

gente liquida, ou entdo o mesmo pode ser desidratado e seco
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para se obter um pd e ser depois dissolvido na. composicdo

detergente liquida.

O material de seda gque pode ser utilizado para
formar a fibroina de seda pode ser: casulos, seda em bruto,
casulos a rejeitar, residuos de seda em bruto, residuos de
tecidos de seda, etc. O material de seda & sujeito a um
processo convencional de eliminagdo da goma ou da sericina,
tal como, por exemplo, por lavagem em agua quente contendo
um agente tensio-activo ou um enzima, e depois por secagen.
O material sem goma € dissolvido no solvente e & pré-aqueci-
do até uma temperatura de 60 a 95°C, de preferéncia de 70 a
85°C. Pormenores complementares do processo de obtencao da
fibroina de seda sdo analisados na Patente Norte Americana

Ne 4.233.212.

Um derivado de seda preferido &€ uma mistura de
dois ou mais amino &cidos individuais naturais que existem
na seda. Os amino acidos de seda principais sdo a glicina,

alanina, serina e tirosina.

Uma mistura de amino &cido de seda resultante da
hidrdlise de seda de baixo peso molecular e com um peso
especifico de pelo menos 1 é produzida pela Croda, Inc. e é
vendida sob o nome registado "CROSILK LIQUID", o qual possui
tipicamente um conteldo de sdélidos na gama de 27 a 31% em
peso. Pormenores adicionais da mistura de amino acido de
seda podem ser encontrados em Wendy W. Kim et al., Patente
Norte Americana 4.906.460, incorporada aqui por referéncia.
Uma composicgdo de amino acido tipica de "CROSILK LIQUID" é

mostrada no quadro seguinte.



AMINO ACIDO

PERCENTAGEM POR PESO

Alanina
Glicina
Valina
Leucina
Prolina
Tirosina
Fenilalanina
Serina
Treonina
Arginina

Isoleucina
Lisina
Histinina
Cistina
Metionina

Acido aspartico
Acido glutéanico

2
3

CQOOHORMBMRERPPUOORLR KNS
NP OLOHLINODSEOANDNO NN

L R N T T e O . T T

TOTAL

99,9

As presentes composig¢des podem conter um

modificador da viscosidade com uma concentracdo de 0,1 a 5,0

por cento em peso, mais preferivelmente 0,5 a 4,0 por

em peso. O agente modificador da viscosidade & um 4&lcool

com a férmula:

R2—C|:H—R3
OR1
em que R1 = CH3, CHZCH3
R2 = CH3, CHZCH3
R3 = CH20H, CHZCH

2

OH;

e que & preferivelmente 3-metil-3-metoxi-butanol.

solvente

cento
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0 3-metil-3-metoxi-butanol encontra-se comercial-
mente disponivel na Sattva Chemical Company de Stamford,

Connecticut e Kuraray Co., Ltd., Osaka, Japdao.

A presente composigdo pode conter 0,1 a 4,0% de
uma proteina seleccionada dentro do grupo que consiste em
proteina de colagénio animal hidrolizado obtida por hidrdéli-
se enzimatica, proteina vegetal e proteina de trigo hidroli-

zado, bem como misturas dos mesmos.

Os presentes detergentes liquidos suaves nao
iénicos, tais como liquidos para lavagem de pratos, sédo
prontamente feitos por simples métodos de mistura de compo-
nentes disponiveis que, por armazenagem, ndo afectam adver-
samente a composigdo total. Contudo, & preferivel que o
agente tensio-activo ndo idnico seja misturado com os
ingredientes solubilizantes, por exemplo etanol e, se
presente, antes da adigdao da agua para evitar a gelagao
possivel. O sistema de agente tensio-activo ndo idénico &
preparado por adigdo sequencial com agitagdo do agente
tensio—-activo anidnico e da betaina ao agente tensio-activo
nao iénico que foi previamente misturado com um agente
solubilizante tal como 4&lcool etilico e/ou sulfonato de
xileno e sdédio, para auxiliar a solubilizagdo de tais
agentes tensio-activos, e depois adigdo com agitacdo da
gquantidade de 4&gua da férmula, para formar uma solucdo
agquosa do sistema agente tensio-activo ndo ionico. A
utilizagdo de aquecimento suave (até 100°C) auxilia a
solubilizagdo dos agentes tensio-activos. As viscosidades
sdo ajustaveis. por alteracgdo..da.. percentagem .total .dos
ingredientes activos. N&o se adiciona qualquer gquantidade
de agente espessante de argila ou polimérico. Em todos
estes casos, o produto feito poderd ser vertido de dentro de
uma garrafa de boca relativamente estreita (1,5 cm de
didmetro) e a viscosidade da formulagdo de detergente nao
serad tao baixa que se possa assemelhar & da agua. A vVvisco-

sidade desejada para o detergente serd de pelo menos 100



centipoises (cps) & temperatura ambiente, mas podera ir até
1.000 centipoises, conforme medido através de um viscosime-
tro de Brookfield, por wutilizacgdo do fuso 2, rodando a 30
rpm. A sua viscosidade pode-se aproximar da dos detergentes
aceitdveis comercialmente conhecidos no mercado. A viscosi-
dade do detergente e ele préprio mantém-se estdveis sob
armazenagem durante periodos prolongados de tempo, sem
alteragdes de cor e sem assentamento de quaisquer materiais
insoliveis. O pH desta formagdo é substancialmente neutro
para a pele, por exemplo, € de 4,5 a 8 e de preferéncia 5 a
5,5. As composigdes do presente invento sdo opticamente
transparentes, isto &, apresentam uma transmissdo de luz de

pelo menos 95%, mais preferivelmente pelo menos 98%.

Estes produtos possuem propriedades desejaveis
inesperadas. Por exemplo, a qualidade da espuma e a pro-
priedade detersiva é igual ou melhor do que as dos detergen-
tes liquidos suaves correntes, embora empreguem um agente
tensio-activo ndo idénico como agente tensio-activo principal
e quantidades minimas de um agente tensio-activo aniénico,
proporcionando deste modo um detergente liquido, ndo irri-

tante, suave.

Os seguintes exemplos s&ao meramente ilustrativos
do invento e ndo devem ser entendidos como limitativos do

mesmo.
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EXEMPLO 1
A B C D

Alcool Cy—C,, EO 8:1 1 19 19,0 | 19
ndo 1iénico
LAURILSULFATO DE SODIO -- -~ 4,0 6,0
Parafino-sulfonato Cia-17 5 7 2,0 --
éiicf)gtl:oclz—lll EO 2:1 Na 2,0 | -- - -~
Ester sulfossuccinato de 3,0 3,0 4,0 4,0
dioctil
EDTA 0,1 0,1 0,1 0,1
Cocoamidopropilo-betaina 5 5 5 5
Ureia 2,0 2,0 2,0 2,0
Formalina 0,1 0,1 0,1 0,10
Bissulfito de sdédio 0,05 0,05 0,05 0,05
Perfume 0,2 0,2 0,2 0,2
Agua A perf|A perf|A perf|A perf
Ensaio de miniprato 34 33 38 43
Vol. Espuma partida ml 60 55 65 65

fim ml 155 140 155 185
Espuma e ponto para lavagem 8 7 9 10
de pratos a méo
Viscosidade, TA fuso #2, 300 350 280 400
30 rpm, cps
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REIVINDICACOES
l2.- Detergente 1liquido, suave, & base de un

agente tensio-activo, com elevado poder espumante, o qual
compreende aproximadamente, em peso,

(a) 10% a 30% de um agente tensio-activo nao
idnico solivel em agua seleccionado dentro do grupo gque
consiste em condensados de alcanol C8—C18 primdrio e secun-
dario com 5 a 30 moles de éxido de etileno, condensados de
alquilfenol C8—C18 com 5 a 30 moles de 6xido de etileno e
6xido de propileno, com uma relacdo de peso de contetdo de
6xido de alquileno total de 60% a 85% em peso, e condensados
de 2 a 30 moles de 6xido de etileno com ésteres de sorbitano
de acidos mono e tri-alcandicos ClO—C20 com um HLB de 8 a
15;

(b) 1% a 10% de pelo menos um agente tensio-
-activo soldGvel ou dispersivel em &gua seleccionado dentro

do grupo gque consiste em alquil C_-C._-sulfatos, alquil

8 718
C8—C16—benzeno-sulfonatos, parafino Clo—czo—sulfonatos,
alfa-olefino ClO—C24—sulfonatos e alquil C8—C18 éter-sulfa-

tos etoxilados;
(c) ©
(&) o

dialquilo; e

o\°

a 8% de uma betaina solivel em agua;

a 8% de um éster de sulfossuccinato de

o\

;5
A}

(e) agua a perfazer, como meio aquoso no qual o
referido agente tensio-activo ndo idnico, o referido deter-
gente anidénico, o referido éster de sulfossuccinato de

dialquilo e a referida betaina sdo solubilizados na referida

agua.

22.- Composigdo detergente liquida de acordo com a
Reivindicagdo 1, caracterizada por compreender ainda 1 a 15%
em peso de um agente solubilizante seleccionado dentro do
grupo que consiste em mono- e di-hidroxi alcanédis C,-C,,
sais soliveis em &agua de hidrdétropos de benzeno-sulfonato

substituido Cl—C3 e suas misturas.
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32.- Composicdo detergente liquida de acordo conm a
Reivindicagdo 2, caracterizada por o etanol estar presente

na quantidade de 5% em peso, ou menos.

42.- Composigdo detergente liquida de acordo com a
Reivindicagdo 2, caracterizada por o referido agente tensio-
-activo ndo 1idénico ser o referido condensado de alcanol
Cg=Cig primario com 5-30 moles de 6xido de etileno.

52.- Composigao detergente liquida de acordo com a
Reivindicagdo 4, caracterizada por o referido detergente
aniénico ser seleccionado dentro do grupo gque consiste de
lz—cls—sulfatos, alquil C
parafino C

alquilo C ~benzeno-sulfonatos,

107 %15

13—Cl7—sulfonatos e alfa-olefino ClZ—ClS—sulfo-

natos.

623.- Composicdo detergente liquida de acordo com a
Reivindicagdo 1, caracterizada por o referido detergente
anidénico ser um sulfato de alquilo Clz—cl6'

72.- Composicdo detergente liguida de acordo com a
Reivindicagdo 1, caracterizada por incluir ainda um conser-

vante.

82.- Composigao detergente liquida de acordo com a
Reivindicagdo 1, caracterizada por incluir ainda um estabi-

lizador de cor.
92 .- Composigdo detergente liquida de acordo com a

Reivindicagdo 1, caracterizada por incluir ainda um agente

co-solubilizante de 0,5 a 8,0% em peso.

Lisboa, 1 de Julho de 1994
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