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“USO DE PELO MENOS UM COMPOSTO, COMPOSICAO
DETERGENTE, LIMPADORA, DESINFETANTE OU ALVEJANTE, E,
GRANULO”

[001]

A presente invengdo refere-se ao uso de compostos complexos de metal
selecionados como catalisadores de oxidacdo bem como a um processo para
remover manchas e sujeira sobre materiais téxteis e superficies duras. Os
compostos complexos de metal t€ém ligantes hidrazida, preferivelmente com
grupos de retirada de elétrons ou grupos adjacentes ao grupo acila. Outros
aspectos da invencdo referem-se as formulacdes compreendendo tais
compostos complexos de metal, aos novos compostos complexos de metal e
aos novos ligantes.

[002] Catalisadores complexos de metal com ligantes hidrazida t€ém
em geral sido descritos como catalisadores de oxidagao, por exemplo, em DE
196.39.603. Contudo, os compostos revelados ndo sdo suficientemente ativos.
A presente inven¢ao soluciona este problema pela introdugdo de grupos de
retirada de elétrons no anel fenila adjacente ao grupo acila.

[003] Os presentes compostos complexos de metal sdo usados
especialmente para aumentar a acdo de peroxidos, por exemplo, no tratamento
de material t€xtil, sem ao mesmo tempo causar qualquer dano apreciavel nas
fibras e nos tingimentos. Também nao h4 dano aprecidvel nas fibras e nos
tingimentos se os complexos de metal sdo usados em combinacdo com uma
enzima ou uma mistura de enzimas.

[004] Os presentes compostos complexos de metal também podem
ser usados como catalisadores para oxidacdo utilizando ar e/ou oxigénio
molecular, isto €, sem compostos peroxigenados e/ou substancias formadoras
de peroxido. O alvejamento de tecido pode acontecer durante e/ou apos o
tratamento da fibra com a formulacdo, que compreende os complexos de

metal.
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[005] Agentes alvejantes contendo perdxido t€ém sido usados ha
muito tempo em processos de lavagem e de limpeza. Tém uma acdo excelente
em uma temperatura de licor de 90°C e maior, mas seu desempenho
notavelmente diminui em temperaturas mais baixas. Varios ions de metal de
transicdo adicionados na forma de sais adequados, € compostos de
coordenacdo contendo tais cations sao conhecidos como ativadores de H,O».
Nesta maneira € possivel que seja aumentado o efeito alvejante, que ¢é
insatisfatorio em temperaturas mais baixas, do H,O, ou de precursores que
liberam H>O; e de outros peroxo-compostos. Sao importantes para propdsitos
praticos, a esse respeito, especialmente combinagdes de ions de metal de
transicdo e ligantes cuja ativacdo de peroxido € manifestada em uma
tendéncia elevada na direcdo de oxidacdo em relacdo aos substratos e nao
apenas em um desproporcionamento semelhante a de catalase. A ultima
ativacdo, que no presente caso tende particularmente a ser indesejavel,
poderia mesmo prejudicar os efeitos alvejantes, que sdo inadequados em
temperaturas baixas, de H>O, e seus derivados.

[006] Em termos de ativacdo de H,O, tendo acgdo alvejante eficaz,
variantes mononucleares e polinucleares de complexos de manganés tendo
varios ligantes, especialmente 1,4,7-trimetil-1,4,7-triaza-ciclo-nonano e
opcionalmente ligantes formadores de ponte contendo oxigénio, sdo
correntemente considerados como sendo especialmente eficazes. Tais
catalisadores sdo adequadamente estdveis sob condi¢des praticas e, com Mn"",
conttm um cation de metal ecologicamente aceitdvel, mas seu uso
infelizmente estd associado com dano considerdvel para os corantes e as
fibras.

[007] O objetivo da presente inven¢ao € consequentemente fornecer
catalisadores complexos de metal melhorados para processos de oxidacdo que
atendam as exigéncias acima e, especialmente, aumentam a agdo de

compostos de per6xido nos mais variados campos de aplicacdo sem causarem
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dano apreciavel.
[008] Um aspecto da invencdo € o uso, como um catalisador para
reacoes de oxidacdo, de pelo menos um complexo de formula (1)
[LMenX, 1Y, (D),
em que
Me ¢€ manganés, titanio, ferro, cobalto, niquel ou cobre;

X € um radical formador de ponte ou coordenador;

n € um nudmero inteiro de 1 a 4;
m € um nudmero inteiro de 0 a 2;
p € um numero inteiro tendo um valor de 0 a 10;
z € acarga do complexo de metal,
Y € um contra-ion,
q =1z/(cargadeY),e
L € um ligante de formula (2)
R’ R’
R1—<N_N2<R3
© (2)
em que

R; denota CF; ou C;-Cyalquila, C,-Cyalquenila, C,-
Caalquinila, Cs-Cjociclo-alquila, Cs-Cisciclo-alquenila, C;-Coaralquila, Cs-
Cayoheteroalquila, Cs-Cj,ciclo-heteroalquila que estdo substituidas com um ou
mais substituintes de retirada de elétrons; ou

fenila ou naftila que estdo substituidas com um ou mais
substituintes de retirada de elétrons;

R4 denota hidrogénio, C;-Cpyalquila, C,-Cysalquenila, C,-
Caalquinila, Cs-Cj,ciclo-alquila, Cs-Cisciclo-alquenila, C;-Coaralquila, Cs-
Cyoheteroalquila, Cs-Cjaciclo-heteroalquila, Cs-Cjsheteroaralquila, fenila ou
naftila substituida ou nao-substituida, ou heteroarila substituida ou nao-
substituida;

R, e R3 independentemente um do outro denotam hidrogénio,
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C1-Cpyalquila, C;-Cpyalquenila, C,-Cpalquinila, C;-Ci,ciclo-alquila, Cs-
Ciaciclo-alquenila, C7-Coaralquila, C5-Cyoheteroalquila, Cs-Cyociclo-
heteroalquila, Cs-C;cheteroaralquila substituidas ou ndo-substituidas, fenila ou
naftila substituida ou nao-substituida ou heteroarila substituida ou nao-
substituida; ou

R, e R3, juntos com o atomo de carbono alquilideno ligando-
os, formam um anel de 5, 6, 7, 8 ou 9 membros substituido ou nao-substituido
que pode conter outros heteroatomos.
[009] Sob substituintes de retirada de elétrons sao entendidos tais
substituintes que t€m um efeito -1 e/ou -M em sistemas de anéis aromaticos.
[0010] Me representa um metal selecionado de manganés, titanio,
ferro, cobalto, niquel ou cobre, preferivelmente de Mn(II)-(IID)-(IV)-(V),
Cu(D)-(ID-1), FeD)-AD)-ID)-(IV), Co(I)-(II)-(III), Ni(I)-(I)-{1I), Ti(II)-
(IID-(IV) e mais preferivelmente selecionado de Mn(II)-(III)-(IV)-(V), Cu(I)-
(ID)-(I1I), Fe(I)-(I)-(II1)-(IV) e Co(I)-(I1)-(I1I).
[0011] L representa um ligante como aqui definido, ou seu andlogo
protonado ou desprotonado.
[0012] Se aplicavel os derivados de acil-hidrazona podem estar em
sua configuracdo E ou Z.
[0013] Quando R4 € hidrogénio o ligante de formula (2) pode ser uma
de suas formas tautoméricas ou uma mistura de suas diferentes formas
tautoméricas.
[0014] Substituintes adequados para os grupos alquila, heteroalquila,
ciclo-alquila, alquenila, ciclo-alquenila, alquinila, fenila, naftila, aralquila,
heteroaralquila e ciclo-heteroalquila sao especialmente C,-Cjalquila; C;-
Csalcoxila; hidroxila; sulfo; sulfato; halogénio; ciano; nitro; carboxila; amino;
N-mono- ou N,N-di-C;-Csalquil-amino substituido ou nao-substituido com
hidroxila no grupo alquila; N-fenil-amino; N-naftil-amino em que os grupos

amino podem estar quaternizados; fenila; fenoxila ou naftil-oxila;
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preferivelmente hidroxila, halogénio e C;-Cjalcoxila.

[0015] Em geral alquila, heteroalquila, ciclo-alquila, alquenila, ciclo-
alquenila, alquinila, fenila, naftila, aralquila, heteroaralquila e ciclo-
heteroalquila nao-substituidas sdo preferidas.

[0016] Compostos ciclicos sao preferivelmente anéis de 5, 6 ou 7
membros, anéis de 6 membros sao preferidos.

[0017] Arila é fenila ou naftila.

[0018] Os radicais C;-Cjgalquila mencionados para os compostos de
formula (2) sdo, por exemplo, radicais alquila de cadeia linear ou ramificada,
por exemplo metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, sec-butila, isobutila,
terc-butila ou pentila, hexila, heptila ou octila de cadeia linear ou ramificada.
Preferéncia € dada aos radicais C;-Cjralquila, especialmente radicais C;-
Csalquila e preferivelmente radicais C;-Cjalquila. Os radicais alquila
mencionados podem estar substituidos ou ndo-substituidos e.g. com hidroxila,
C,-Caalcoxila, sulfo ou com sulfato, especialmente com hidroxila. Os radicais
alquila ndo-substituidos correspondentes sdao preferidos. Preferéncia muito
especial € dada a metila e etila, especialmente metila.

[0019] Exemplos de radicais arila que sdo considerados para os
compostos de formula (2) sdo fenila ou naftila cada uma nao-substituida ou
substituida com C;-Caalquila, C,;-Cjalcoxila, halogénio, ciano, nitro,
carboxila, sulfo, hidroxila, amino, N-mono- ou N,N-di-C;-Cjalquil-amino
substituido ou nao-substituido com hidroxila no grupo alquila, N-fenil-amino,
N-naftil-amino, em que os grupos amino podem estar quaternizados, fenila,
fenoxila ou com naftil-oxila. Substituintes preferidos sdao C;-Casalquila, C;-
Csalcoxila, fenila e hidroxila.

[0020] Preferéncia especial € dada aos correspondestes radicais fenila.
[0021] Os grupos C;-Cgalquileno mencionados para os compostos de
formula (2) sdo, por exemplo, radicais alquileno de cadeia linear ou

ramificada, por exemplo metileno, etileno, n-propileno ou n-butileno. Grupos
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C-Caalquileno sao preferidos. Os radicais alquileno mencionados podem

estar nao-substituidos ou substituidos, por exemplo com hidroxila ou C;-

Csalcoxila.

[0022] Nos compostos de formulas (1) e (2), halogénio €
preferivelmente cloro, bromo ou fldor, com preferéncia especial sendo dada a
cloro.

[0023] Cs-Ciociclo-alquila refere-se aos hidrocarbonetos ciclicos

saturados. C3-Cj»>Ciclo-alquila € por exemplo ciclo-propila, ciclo-butila, ciclo-
pentila, ciclo-hexila, trimetil-ciclo-hexila, mentila, tujila, bornila, 1-
adamantila ou 2-adamantila.

[0024] C,-Cigalquenila é por exemplo vinila, alila, 2-propen-2-ila, 2-
buten-1-ila, 3-buten-1-ila, 1,3-butadien-2-ila, 2-penten-1-ila, 3-penten-2-ila,
2-metil-1-buten-3-1la, 2-metil-3-buten-2-1la, 3-metil-2-buten-1-1la, 1,4-
pentadien-3-ila, ou significa isdOmeros diferentes de hexenila, octenila,
nonenila, decenila ou dodecenila.

[0025] C5-Cyz ciclo-alquenila refere-se aos residuos de hidrocarboneto
insaturados contendo uma ou multiplas ligacdes duplas tais como, 2-ciclo-
buten-1-ila, 2-ciclo-penten-1-ila, 2-ciclo-hexen-1-ila, 3-ciclo-hexen-1-ila, 2,4-
ciclo-hexadien-1-ila, 1-p-menten-8-ila, 4(10)-tujen-10-ila, 2-norbornen-1-ila,
2,5-norbornadien-1-ila ou 7,7-dimetil-2,4-norcaradien-3-ila.

[0026] C7-Cy aralquila é, por exemplo, benzila, B-fenil-etila, o,c-
dimetil-benzila.

[0027] Cs-Cisheteroaralquila significa por exemplo um grupo C;-Cs
alquila que estd substituido com um grupo Cs-Csheteroarila, preferivelmente
com um grupo Cs-Cgheterorarila.

[0028] Cs-Cgheteroarila € por exemplo piridina ou pirimidina.

[0029] X representa qualquer espécie formadora de ponte ou
coordenadora, preferivelmente selecionada de quaisquer anions mono-, bi- ou

tri-carregados e quaisquer moléculas neutras capazes de coordenarem com o
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metal em uma maneira mono-, bi- ou tri-dentada, preferivelmente selecionada
de O,*, O, RBO,*, RCOO", RCONR", HOO", OH", RO", NOs, NO,, NO,
CO, S*, RS, POs*, anions derivados de STP, PO;OR*, H,O, COs*, HCO5,
ROH, NRR’R’’, CH3CN, RCN, CI, Br, OCN", SCN-, CN’, N5, F, I, RO,
ClOg4, SO4*, HSO;,-, SO3** RSO3, LMeO™ e LMeOO, e mais preferivelmente
selecionado de O,*, O*, RBO,*, RCOO" (preferivelmente CH;COO"), HOO,
OH, RO, NOs, NO;, NO, CO, S*, RS, POs;*, PO;OR*, H,0, CO;*, HCOj5/,
ROH, NRR’R’’, CH3CN, RCN, CI', Br, OCN", SCN-, CN’, N5, F, I, RO,
ClO4, SO4*, HSOy4-, SO3** RSO; (preferivelmente CF;SO37), em que R é
como definido abaixo, L e Me tém as defini¢des e os significados preferidos
dados aqui acima e aqui abaixo. R € especialmente preferivelmente
hidrogénio, C;-Csalquila ou fenila, especialmente hidrogénio.

[0030] Y representa  qualquer contra-ion  ndo-coordenado,
preferivelmente selecionado de RCOO-, ClO4, BFs, PFs, RSO;, RSOy,
SO,*, $,06, OCN', SCN-, NOs, NO,, F, CI, Br, I, RO, ClO4, BRy, FeCly,
RBO,, SOs;*, HSO4*, N*RR’R’R’”’, SbClys, CuCly, CN, PO, HPO,*,
H,PO,?*, anions derivados de STP, COs;*, HCOs', Li*, Ba**, Na*, Mg?*, K*,
Ca®*, Cs* e PR, e mais preferivelmente selecionado de RCOO", ClO,, BF,,
PFs, RSO3, RSO4 (preferivelmente CF3SO3), SO.*, S,06, OCN-, SCN-,
NOs, NO,, F, CI, Br, I, RO, ClOy, BRy, FeCly, RBOy, SOs*, HSO,*,
N*RR’R’R’”’, SbCls, CuCly, PO, HPO4*, H,PO,>, COs*, HCOs, Li*,
Ba’*, Na*, Mg>*, K*, Ca** e Cs*.

[0031] R R’, R”’, R’ independentemente representam um grupo
selecionado de hidrogénio, hidroxila, -OR;p em que Rj € alquila, alquenila,
ciclo-alquila, heterociclo-alquila, arila, heteroarila ou um grupo derivado de
carbonila. Preferivelmente R, R’, R’’, R’ representam hidrogénio,
opcionalmente alquila substituida ou arila opcionalmente substituida, mais
preferivelmente hidrogénio ou fenila, naftila ou C,4-alquila opcionalmente

substituida;
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[0032] Y também pode ser contra-ion organico costumeiro, por
exemplo citrato, oxalato ou tartarato.

[0033] Os contra-ions Y em férmula (1) equilibram a carga z do
complexo formado pelo ligante L, metal Me e espécie formadora de ponte ou
coordenadora X. Assim, se a carga z € positiva, Y pode ser um anion por
exemplo RCOOr, ClO4, BFs, PFs, RSO3, RSO4 (preferivelmente CF;SOzs7),
SO,*, OCN,, SCN", NO;, F, CI, Br, I, RO, ClO4, HSO.*, PO, HPO,*,
H,PO.,>, COs* ou HCOs, com R sendo hidrogé€nio, opcionalmente alquila
substituida ou arila opcionalmente substituida. Se z € negativo, Y pode ser um
cation comum por exemplo um céation de metal alcalino, de metal alcalino-
terroso ou de (alquil)amonio.

[0034] A carga do contra-ion Y € consequentemente preferivelmente
1+, 2+, 1- ou 2-, especialmente 1+ ou 1-.

[0035] Particularmente 1-.

[0036] Para os compostos de formula (1), n é preferivelmente um
numero inteiro tendo um valor de 1 a 4, preferivelmente 1 ou 2 e
especialmente 1.

[0037] Para os compostos de formula (1), m € preferivelmente um
numero inteiro tendo um valor de 1 ou 2, especialmente 1.

[0038] Para os compostos de formula (1), p é preferivelmente um
numero inteiro tendo um valor de 0 a 4, especialmente 2.

[0039] Para os compostos de formula (1), z € preferivelmente um
numero inteiro tendo um valor de 8- a 8+, especialmente de 4- a 4+
e especialmente preferivelmente de 0 a 4+. z € mais preferivelmente o
numero 0.

[0040] Para os compostos de formula (1), q é preferivelmente um
numero inteiro de 0 a 8, especialmente de 0 a 4, e € especialmente
preferivelmente o numero O.

[0041] Preferivelmente X é CH;CN, H,O, F-, CI', Br, HOO", O,>, 0%,
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R,3COO, Rng‘, LMeO e LMCOO, Y é R,3COO, ClOy4, BF,4, PF¢, RzgSOg,_,
RSOy, SO42_, NO3_, F, Cl_, Brel;

[0042] Ry € hidrogénio, C;-Cisalquila ou fenila substituida ou nao-
substituida.
[0043] Preferivelmente R; € -(CH2)k-N*"(R100R100R”’100)3 A", em que

A" € um anion e k € um numero de 1 a 4; ou fenila substituida com 1 a 5
substituintes de retirada de elétrons selecionados do grupo consistindo de -O-
C(O)OR 00, -COOR 90, ~-C(O)N(R100R"100), ~-C(O)-Rig0, -CN, -NO, -SO3R 00,
-CF;, F, Cl, Br, I, -N(R100R100R " 100)3" A", -N(R101R"101) €

b

O

em que

Rioo, R’100, R’7100 independentemente sdo hidrogénio, C;-
Cisalquila ou fenila, ou dois de Ry, R’100, R’ 100 juntos com o dtomo de
nitrogénio no qual estdo ligados formam um anel de 5 ou 6 membros que
pode conter um outro dtomo de nitrogé€nio; * € o ponto de ligacdo e A" € um
anion,

Rioi, R’ 01 independentemente sao -C(O)-Ry0,
-C(O)N(R100R"100) ou -C(O)OR 0;

ou

R junto com o substituinte de retirada de elétrons € um grupo

]
* N+
Aou > Y A

[0044] O anion A é preferivelmente RCOO", ClOy4, BF,, PFs, RSO5,
RSOy (preferivelmente CFz;SO3), SO.*, OCN-, SCN-, NOs, F, CI, Br, T,
RO, ClO4, HSO4>, PO4*, HPO.*, H,PO4*>, COs* ou HCOj3, com R sendo

hidrogénio, C;-C;salquila nao-substituida ou opcionalmente substituida.
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[0045] Mais preferivelmente A~ € RSO3, OCN", SCN, NOs;, F, T'e
CI". Muito mais preferivelmente A" é CI.
[0046] Por exemplo o catalisador € de férmula (3) ou (4)
R, Rs
N—N= R,
O\N'I /o L Re
N—N_ i o// p\o
? {/ /)\R1
ou (4) o R,
em que

Me € manganés nos estados de oxidagcdo II-V ou ferro nos
estados de oxidagao I a IV;

X é CH;CN, Hy0, F, CI, Br, HOO, O, 0%, RxCOO,
R2307;

Ry € hidrogénio, C;-Cisalquila ou fenila substituida ou nao-
substituida;

p € um numero inteiro de 1 a 4;

R; é -(CH2)x-N*(R100R’100R*100)3 A", em que A" é um anion e k
¢ um ndmero de 1 a 4; ou fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada
de elétrons;

R, denota hidrogénio, C;-Cysalquila, C,-Cysalquenila, C,-
Caalquinila, Cs-Ciaciclo-alquila, Cs-Ciaciclo-alquenila, C;-Coaralquila, Cs-
Cyoheteroalquila, Cs-Cj,ciclo-heteroalquila, Cs-Ci¢heteroaralquila  nao-
substituidas ou substituidas, fenila ou naftila substituida ou nao-substituida,
ou heteroarila substituida ou nao-substituida;

Rs, Rs, R; e Rg independentemente uns dos outros sao
hidrogé€nio, C;-Cysalquila, C,-Cyalquenila, C,-Cpalquinila, C;-Ciciclo-
alquila, C;-Cjaciclo-alquenila, C7-Coaralquila, Cs-Cyoheteroalquila, Cs-

Ciaciclo-heteroalquila, Cs-Cigheteroaralquila ndo-substituidas ou substituidas,
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fenila ou naftila substituida ou nao-substituida; -ORig, -NRiooR’ 100,
halogénio; ou independentemente tém o significado como definido para Rj;
ou

Rs5 e Rg, Rs € Ry e/ou R; e Rs, podem estar ligados juntos para
formarem 1, 2 ou 3 anéis carbociclicos ou heterociclicos, que podem estar ndao
interrompidos ou interrompidos com um ou mais -O-, -S- ou -NRo- e/ou que
podem estar adicionalmente fusionados com outros anéis aromaticos e/ou que
podem estar substituidos com um ou mais grupos C;-Cealquila.
[0047] Em uma modalidade especifica da invenc¢ao o catalisador € de

féormula (3) ou (4)

@ * T a@
em que

Me € manganés nos estados de oxidagcdao II-V ou ferro nos
estados de oxidagao I a IV;

X é CH;CN, Hy0, F, CI, Br, HOO, O, 0%, RyCOO,
R2307;

Rys € hidrogénio, C;-Cisalquila ou fenila substituida ou nao-
substituida;

p € um numero inteiro de 1 a 4;

R; é -(CH2)x-N*(R100R’100R*100)3 A", em que A" é um anion e k
¢ um ndmero de 1 a 4; ou fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada
de elétrons selecionados do grupo consistindo de -OC(O)OR gy,
-COOR g9, -C(O)-Ripo, -CN, -NO,, -SOsRip0, -CFs;, F, CI, Br, 1,
-N(R100R”100R " 100)3"A", -N(R101R101) €

Peticéo 870200047470, de 15/04/2020, pag. 20/103



em que Rigo, R’ 100, R’ 100 s80 independentemente hidrogénio,
C,-Csalquila ou fenila, ou dois de Rigo, R’ 100, R’ 100 juntos com o dtomo de
nitrogénio no qual estdo ligados formam um anel de 5 ou 6 membros que
pode conter um outro dtomo de nitrogénio;* € o ponto de ligacdo e A" € um
anion,

Rio1, R’ 101 independentemente sao -C(O)-Ry0,
-C(O)N(R100R"100) ou -C(O)OR 0;

ou

R junto com o substituinte de retirada de elétrons é um grupo

R, denota hidrogénio, C;-Cysalquila, C,-Cysalquenila, C,-
Caalquinila, Cs-Caciclo-alquila, Cs-Ciaciclo-alquenila, C;-Coaralquila, Cs-
Cyoheteroalquila, Cs-Cj,ciclo-heteroalquila, Cs-Ci¢heteroaralquila  nao-
substituidas ou substituidas, fenila ou naftila substituida ou nao-substituida,
ou heteroarila substituida ou nao-substituida;

Rs, Rs, R; e Rg independentemente uns dos outros sao
hidrogé€nio, C;-Cysalquila, C,-Cyalquenila, C,-Cpalquinila, C;-Cciclo-
alquila, C;-Cjaciclo-alquenila, C7-Coaralquila, Cs-Cyoheteroalquila, Cs-
Ciaciclo-heteroalquila, Cs-Cigheteroaralquila ndo-substituidas ou substituidas,
fenila ou naftila substituida ou nao-substituida; -ORig, -NRiooR’100,
halogénio; ou independentemente tém o significado como definido para Rj;
ou

Rs5 e Rg, Rs € Ry e/ou R; e Rs, podem estar ligados juntos para

formarem 1, 2 ou 3 anéis carbociclicos ou heterociclicos, que podem estar ndo
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interrompidos ou interrompidos com um ou mais -O-, -S- ou -NRo- e/ou que
podem estar adicionalmente fusionados com outros anéis aromaticos e/ou que
podem estar substituidos com um ou mais grupos C;-Cealquila.

[0048] Exemplos de anions A™ adequados ja tém sido dados acima. O
mais preferido € CI.

[0049] Particularmente preferido € R; significando fenila substituida
com 1 a 5 substituintes de retirada de elétrons selecionados do grupo
consistindo de -OC(O)OR g9, -COOR g0, -C(O)-Rig0, -CN, -NO,, -SO3R 00,
-CF;, F, Cl, Br, I, -N(R100R100R " 100)3"A", -N(R101R101) €

b

O

em que Ripo, R’ 100, R’ 100 s30 independentemente hidrogénio,
C,-Csalquila ou fenila, ou dois de Rigo, R’ 100, R’ 100 juntos com o dtomo de
nitrogénio no qual estdo ligados formam um anel de 5 ou 6 membros que
pode conter um outro dtomo de nitrogénio;* € o ponto de ligacdo e A" € um
anion,

Rio1, R’ 01 independentemente sao -C(O)-Ry0,
-C(O)N(R100R " 100) ou -C(O)OR 00;

ou

R junto com o substituinte de retirada de elétrons é um grupo

)
* N+
NUNTOA-

[0050] Em outra modalidade preferida R; tem o significado de -

A, ou

(CHy)-N*(CHj3)3 A". Defini¢des para os substituintes ja t€ém sido dadas acima.
[0051] Os Rs-Rg em ambos anéis fenila podem ser selecionados
independentemente dos definidos dados acima e, por exemplo, Rs em um anel

pode ter um significado diferente do Rs no outro anel. Isto aplica-se
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igualmente a desde R¢ a Rs.
[0052] Preferivelmente, Me € manganés nos estados de oxidacado I1-V
ou ferro nos estados de oxidagao I a IV;

X é H,0, F, CI', Br, HOO", R,sCOO™ ou R»30;

R»s € hidrogénio, C,-C;galquila substituida ou ndo-substituida;

p € um nimero inteiro 1 ou 2;

R; € fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada de
elétrons selecionados do grupo consistindo de -OR ¢, -COOR j¢9, -C(O)-R 00,
-CN, -NO,, -SOsRi0, -CFs;, F, CI, Br, I, -N(RjoR100R’100)3" A",

-N(R01R’101) ou
*—Nﬁ

O

em que Ripo, R’ 100, R’ 100 s30 independentemente hidrogénio,
C,-Cisalquila ou fenila, * € o ponto de ligagdo e A" € um anion;

Rio1, R’ 01 independentemente sao -C(O)-Ry0,
-C(O)N(R100R"100) ou -C(O)OR 0;

Ry, Rs, R, R7 e Rg independentemente uns dos outros sdo
hidrogénio, C;-Cpyalquila, C,-Cyalquenila, C,-Cxpalquinila, C;-Cjyciclo-
alquila, Cs-Ciociclo-alquenila, C7-Coaralquila, Cs-Cyheteroalquila, Cs-
Ciaciclo-heteroalquila, Cs-Cicheteroaralquila nao-substituidas ou substituidas,
fenila ou naftila substituida ou nao-substituida; -ORjg, -NRiooR’100,
halogénio; ou independentemente tém o significado como definido para R;.
[0053] Em uma modalidade especifica da invencdo os nuimeros
inteiros m e p em férmula (I) sdo O e o ligante L. de férmula (2) € usado como
um catalisador para reacdes de oxidagao;

R* R®
RL<N—N:<R3
° 2)

em que os substituintes sdo como definidos acima incluindo
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suas preferéncias.

[0054] Surpreendentemente tem sido verificado que os ligantes
sozinhos também podem ser usados como catalisadores para reacoes de
oxidacdo por exemplo em um processo de lavagem.

[0055] Os compostos complexos de formula (1) ou os ligantes puros
de férmula (2) sdo usados como catalisadores juntos com per6xido ou uma
substancia formadora de perdxido, O, e/ou ar para o alvejamento de manchas
ou de sujeira sobre material téxtil no contexto de um processo de lavagem ou
pela aplicacdo direta de um removedor de manchas; para a limpeza de
superficies duras, especialmente de superficies de cozinha, azulejos ou
ladrilhos; para uso em composi¢oes para lavagem automatica de louga; para o
alvejamento de manchas ou de sujeira sobre material téxtil por oxigénio
atmosférico, pelo qual o alvejamento € catalisado durante e/ou apds o
tratamento do material t€xtil no licor de lavagem; para a prevencdo de
redeposicdo de corantes migratdrios durante a lavagem de material téxtil; para
0 uso solucoes de lavagem e de limpeza tendo uma acdo antibacteriana; como
agentes de pré-tratamento para alvejamento de materiais téxteis; como
catalisadores em reacOes de oxidacdo seletivas no contexto de sintese
organica; para o tratamento de dgua residual; para o alvejamento no contexto
de fabricacdo de papel; para esterilizacdo; e para desinfeccdo de lente de
contato.

[0056] Outro aspecto da invengdao é um processo para o alvejamento
de manchas ou de sujeira sobre materiais téxteis no contexto de um processo
de lavagem ou pela aplicacdo direta de um removedor de manchas e para a
limpeza de superficies duras compreendendo contatar um material téxtil ou
material de superficie dura em um meio aquoso, com um composto complexo
de formula (1) ou um ligante de férmula (2) como descrito acima € um
peroxido ou uma substancia formadora de per6xido ou O; €/ou ar.

[0057] Os ligantes podem ser preparados de acordo com
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procedimentos padrao pela reacdo de um composto carbonilado, por exemplo,
um aldeido com uma amina primdria para formar a base de Schiff
correspondente, em particular com uma hidrazida de férmula (6) com um
composto carbonilado de férmula (7) em que os substituintes sdo como

definidos acima.

R* R® R’ R®
N-NH, 4+  0<X - CNNC
R R’ “H,0 R R
(0] 0]
(6) ) ()
[0058] Ligantes individuais sdo sumariados na seguinte tabela.
OH OH
b 9
= N N. N Cl
H H
Cl
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas L1 isdmeros-E/Z e formas tautoméricas VL2
OH |
O OH
9 o
N. |
k N
=
F " i
=
FF
isdomeros-E/Z e formas tautoméricas L7 _is_ﬁr_n_e{(_)_s;li_/_Z Eaf(irmva§ tz_lutO{ne}”lCilS o L8
| |
0 OH O OH
9 - q
N. N N. N S
H H o
Cl /'T‘
isomeros-E/Z e formas tautoméricas L3 isdmeros-E/Z e formas tautoméricas 19
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| O
N. _
N)k©\|
H -
N+
7|

isdmeros-E/Z e formas tautoméricas L10

HO OH
| O
N.
N
H
Cl
isdOmeros-E/Z e formas tautoméricas 14

q‘*@f

isdmeros-E/Z e formas tautoméricas L6

g
q*@

isdomeros-E/Z e formas tautoméricas L5
|
0] OH
[ I | O
N.
HKQ
AL
N
0]
isomeros-E/Z e formas tautoméricas L1l isomeros-E/Z e formas tautoméricas L13
OH
OH
O o o
N
N N. -
N 0]
Ney H
. L. isdmeros-E/Z e formas tautoméricas L12
isdomeros-E/Z e formas tautoméricas LA4
OH L d
( OH
N 0
NH P MeOSO, N
¢I~\/ NS N
O H
C
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas L57

isomeros-E/Z e formas tautoméricas 1.20
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OH

O
N N
H +
k%[\g

/

OH

O
NN

H +
J\%\lﬁ\

isdmeros-E/Z e formas tautoméricas

isdbmeros-E/Z e formas tautoméricas 123 P L24
isdomeros-E/Z e formas tautoméricas
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas
1.26
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas 127 isdmeros-E/Z e formas tautoméricas 128
@
| =
0 9
E k©y E k@
isOmeros-E/Z e formas tautoméricas 129 isOmeros-E/Z e formas tautoméricas 130
$ B
7
O | O
\ N. Cl
N
H
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas S 131 isdmeros-E/Z e formas tautoméricas 132
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| OH
O OH
I 9
N| 0] ,ll . N. N Cl
s N \\ H
H
Cl
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas L33 isdmeros-E/Z e formas tautoméricas L34
|
| o) OH
0 OH )
I
| O
N.
S
/"~ OH
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas L35
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas L36
| |
0] OH O OH
| O F | O F
N. N<
N F N
H F H
F
F F isomeros-E/Z e formas tautoméricas 138
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas 137
OH |
0] OH
N| O F - | 0
N R
H N o
F F N
F /
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas O
L39 isOmeros-E/Z e formas tautoméricas
L40
OH OH
O O 3
NI F NI lll
°N °N W
H H
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas isdOmeros-E/Z e formas tautoméricas
L63 L56

Peticdo 870200047470, de 15/04/2020, pag. 28/103




OH

O F
N.
HWF

isdmeros-E/Z e formas tautoméricas L64

)

|
N. o)
N
H b
0

isOmeros-E/Z e tautbmeros

146
O
@g o
\ | O
N.
N
H
OH
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas S L65
isdmeros-E/Z e tautbmeros 150
|
@g 25
Q |
NI N-
N \\
H
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas Ls51 isomeros-E/Z ¢ formas tautoméricas L52
?
| 00570 NI Q H
N \ T
N N
H 0]
isomeros-E/Z e tautomeros L53 isdomeros-E/Z e tautbmeros L54
OH
: 1 N
F N
F
isdmeros-E/Z e formas tautoméricas isdmeros-E/Z e tautbmeros ‘L16

L66
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[0059] Sera reconhecido que o complexo (1) pode ser formado por
qualquer meio apropriado, incluindo formagao in situ pela qual precursores do
complexo sdo transformados no complexo ativo de férmula geral (1) sob
condicoes de armazenagem ou uso. Preferivelmente, o complexo € formado
como complexo bem definidlo ou em uma mistura de solventes
compreendendo um sal do metal Me e o ligante L. ou espécie geradora de
ligante L. Alternativamente, o catalisador pode ser formado in situ a partir de
precursores adequados para o complexo, por exemplo, em uma solucdo ou
dispersdao contendo os materiais precursores. Em um tal exemplo, o
catalisador ativo pode ser formado in situ em uma mistura compreendendo
um sal do metal Me e o ligante L, ou uma espécie geradora de ligante L, em
um solvente adequado. Assim, por exemplo, se Me é manganés, um sal de
manganés por exemplo MnCl, ou Mn(OOCCH3), pode ser misturado em
solu¢do com o ligante L, ou uma espécie geradora de ligante L, para formar o
complexo ativo. Tais procedimentos de sintese sao descritos por exemplo, em
Inorganica Chimica Acta (1974), 9(2), 137-42; Monatshefte fuer Chemie
(1976), 107(6), 1455-62; Transition Metal Chemistry (Dordrecht,
Netherlands) (1977), 2(1), 29-30; Inorganica Chimica Acta (2007), 360(5),
1599-1608; Malaysian Journal of Science, 25(1), 107-114; 2006; Pestycydy
(Warsaw), (1-2), 21-31; 2004 ou em Journal of the Indian Chemical Society,
81(11), 950-953; 2004.

[0060] Em outro tal exemplo, o ligante L, ou uma espécie geradora de
ligante L, podem ser misturados com os ions de metal Me presentes no
substrato ou no licor de lavagem para formar o catalisador ativo in situ.
Espécies geradoras de ligante L adequadas incluem compostos livres de metal
ou complexos de coordenacdo de metal que compreendem o ligante L e
podem estar substituidos com ions de metal Me para formar o complexo ativo
de acordo com férmula (1).

[0061] Os compostos complexos de metal de formula (1) ou os
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ligantes de férmula (2) sdo usados juntos como catalisadores com perdéxido ou
uma substancia formadora de peroxido, O, e/ou ar. Exemplos que podem ser
mencionados a esse respeito incluem os seguintes usos:

a) o alvejamento de manchas ou de sujeira sobre material
téxtil no contexto de um processo de lavagem ou pela aplicagcdo direta de um
removedor de manchas;

b) a limpeza de superficies duras, especialmente superficies
de cozinha, azulejos ou ladrilhos, por exemplo para remover manchas que t€m
formado como um resultado da acdo de bolores (“manchas de bolor”); o uso
em composi¢oes para lavagem automatica de louca também € uma utilizacdo
preferida;

¢) o alvejamento de manchas ou de sujeira sobre material
teéxtil pelo oxigénio atmosférico, pelo qual o alvejamento € catalisado durante
e/ou ap0s o tratamento do material téxtil no licor de lavagem:;

d) a prevencdo da redeposicdo de corantes migratorios
durante a lavagem de material téxtil;

e) uso em solucdes de lavagem e de limpeza tendo uma ac¢do
antibacteriana;

f) como agentes de pré-tratamento para alvejamento de
materiais té€xteis;

g) como catalisadores em reagcdes de oxidacdo seletivas no
contexto de sintese organica;

h) tratamento de dgua residual;

1) uso como um catalisador para reacoes com compostos
peroxigenados para o alvejamento no contexto de fabricacdo de papel. Isto
relaciona-se especialmente com a deslignificacdo da celulose e o alvejamento
da polpa, que podem ser realizados de acordo com procedimentos
costumeiros. Também de interesse € o uso como um catalisador para reacoes

com compostos peroxigenados para o alvejamento de papel impresso residual;
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J) esterilizacdo e

k) desinfeccdo de lente de contato.
[0062] Preferéncia é dada ao alvejamento de manchas ou sujeira sobre
material téxtil; a limpeza de superficies duras, especialmente superficies de
cozinha, azulejos, ladrilhos bem como ao uso em formulacdes para lavagem
automatica de louca, ao alvejamento de manchas ou de sujeira sobre material
téxtil pelo oxigénio atmosférico, pelo qual o alvejamento € catalisado durante
e/ou apods o tratamento do material téxtil no licor de lavagem; ou a prevencado
de redeposicdo de corantes migratorios no contexto de um processo de
lavagem.
[0063] Os metais preferidos para estes usos sao manganés e/ou ferro,
em particular manganeés.
[0064] Deve ser enfatizado que o uso de compostos complexos de
metal, por exemplo, no alvejamento de material t€xtil ou de superficie dura,
nado causa qualquer dano apreciavel nas fibras ou nos tingimentos bem como
nos materiais de superficie dura, por exemplo utensilios para mesa e cozinha,
bem como ladrilhos/azulejos.
[0065] Processos para alvejar manchas em qualquer licor de lavagem
sdo costumeiramente realizados pela adicao no licor de lavagem (com H,O,
ou um precursor de H,O;) de um ou mais compostos complexos de metal de
formula (1). Alternativamente, € possivel adicionar um detergente que ja
compreende um ou dois compostos complexos de metal. Serd entendido que
em uma tal aplicacio, bem como em outras aplicacdes, 0os compostos
complexos de metal de formula (1) podem ser alternativamente formados in
situ, o sal de metal (e.g. sal de manganés(Il), por exemplo cloreto de
manganés(Il), e/ou sal de ferro(Il), por exemplo cloreto de ferro(Il)) e o
ligante sendo adicionados nas razdes molares desejadas.
[0066] Consequentemente um outro aspecto da inveng¢do € uma

composi¢cao detergente, limpadora, desinfetante ou alvejante compreendendo:
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I) de 0 a 50% em peso, baseado no peso total da composicao,
A) de pelo menos um tensoativo anidnico e/ou B) de um tensoativo ndo-
anidnico,

IT) de 0 a 70% em peso, baseado no peso total da composigao,
C) de pelo menos uma substancia reforcadora,

III) de 1-99% em peso, baseado no peso total da composicao,
D) de pelo menos um perdxido e/ou uma substancia formadora de perdxido,
O, e/ou ar,

IV) E) pelo menos um composto complexo de metal de
formula (1) ou um ligante de férmula (2) como definido acima em uma
quantidade que, no licor, d4 uma concentragao de 0,5 a 100 mg/Litro de licor,
quando de 0,5 a 50 g/Litro de agente detergente, limpador, desinfetante ou
alvejante sdo adicionados no licor,

V) de 0-20% em peso, baseado no peso total da composigao,
de pelo menos um outro aditivo, e

VI) 4gua para 100% em peso, baseado no peso total da
composi¢ao.

[0067] Preferivelmente uma tal composi¢ao € usada para um material
téxtil ou um material de superficie dura.

[0068] Todas as % em peso sao baseadas no peso total da composi¢ao
detergente, limpadora, desinfetante ou alvejante.

[0069] A composi¢do detergente, limpadora, desinfetante ou alvejante
pode ser de qualquer tipo de formulacao limpadora, desinfetante ou alvejante
doméstica ou industrial.

[0070] Pode ser usado por exemplo em composicoes utilizadas para
material t€xtil bem como em composicdo utilizada para superficies duras, por
exemplo materiais de superficie dura, por exemplo utensilios de mesa e de
cozinha, bem como ladrilhos/azulejos.

[0071] Composicoes limpadoras para superficie dura preferidas sao
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formulacoes detergentes para lavagem de louca, mais preferivelmente
formulacoes detergentes para lavagem automatica de louca.

[0072] As percentagens acima sdao em cada caso percentagem em
peso, baseada no peso total da composicdo. As composi¢oes preferivelmente
contém de 0,005 a 2% em peso de pelo menos um composto complexo de
metal de formula (1), mais preferivelmente de 0,01 a 1% em peso e muito
mais preferivelmente de 0,05 a 1% em peso.

[0073] Quando as composi¢coes de acordo com a invengdo
compreendem um componente A) e/ou B), a sua quantidade é preferivelmente
de 1 a 50% em peso, especialmente de 1 a 30% em peso.

[0074] Quando as composi¢coes de acordo com a invengdo
compreendem um componente C), a sua quantidade é preferivelmente de 1 a
70% em peso, especialmente de 1 a 50% em peso. Preferéncia especial é dada
a uma quantidade de 5 a 50% em peso e especialmente uma quantidade de 10
a 50% em peso.

[0075] Correspondentes processos de lavagem, limpeza, desinfeccao
ou alvejamento sdo costumeiramente realizados usando um licor aquoso
contendo de Oal a 200 mg de um ou mais compostos de férmula (1) por litro
de licor. O licor preferivelmente contém de 1 a 50 mg de pelo menos um
composto de férmula (1) por litro de licor.

[0076] A composi¢do de acordo com a inveng¢do pode ser, por
exemplo, um detergente para servi¢o pesado contendo per6xido ou um aditivo
alvejante separado, ou um removedor de manchas que é para ser aplicado
diretamente. Um aditivo alvejante € usado para remover manchas coloridas
sobre materiais téxteis em um licor separado antes de as roupas serem lavadas
com um detergente livre de alvejante. Um aditivo alvejante também pode ser
usado em um licor junto com um detergente livre de alvejante.

[0077] Removedores de manchas podem ser aplicados diretamente no

material téxtil em questdo e sdo utilizados especialmente para o pré-
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tratamento no caso de sujeira local intensa.

[0078] O removedor de manchas pode ser aplicado em forma liquida,
por um método de borrifo ou na forma de uma substancia sélida, por exemplo
um po especialmente como um granulo.

[0079] Granulos podem ser preparados, por exemplo, primeiro pela
preparacdao de um po inicial por secagem por pulverizagdo de uma suspensao
aquosa compreendendo todos os componentes listados acima exceto o
componente E), e entdo pela adicdo do componente E) seco e misturacdo de
tudo junto. Também € possivel adicionar o componente E) em uma suspensao
aquosa contendo componentes A), B), C) e D) e entdo realizar a secagem por
pulverizagao.

[0080] Também € possivel iniciar com uma suspensdo aquosa que
contém componentes A) e C), mas nenhum ou apenas um pouco de
componente B). A suspensdo € seca por pulverizacao, entdao o componente E)
¢ misturado com o componente B) e adicionado, e entdo o componente D) €
misturado no estado seco. Também € possivel misturar todos os componentes
juntos no estado seco.

[0081] O tensoativo anidnico A) pode ser, por exemplo, um
tensoativo de sulfato, sulfonato ou carboxilato ou uma sua mistura.
Preferéncia é dada aos alquil-benzeno-sulfonatos, alquil-sulfatos, alquil-éter-
sulfatos, olefina-sulfonatos, sais de dacido graxo, alquil- e alquenil-éter-
carboxilatos ou a um sal de 4cido graxo a-sulfoénico ou um seu éster.

[0082] Sulfonatos preferidos sdao, por exemplo, alquil-benzeno-
sulfonatos tendo de 10 a 20 atomos de carbono no radical alquila, alquil-
sulfatos tendo de 8 a 18 atomos de carbono no radical alquila, alquil-éter-
sulfatos tendo de 8 a 18 atomos de carbono no radical alquila, e sais de acido
graxo derivados de 6leo de palmeira ou sebo e tendo de 8 a 18 atomos de
carbono no grupo alquila. O nimero molar médio de unidades de 6xido de

etileno adicionas nos alquil-éter-sulfatos é de 1 a 20, preferivelmente de 1 a
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10. O cation nos tensoativos anidnicos € preferivelmente um cation de metal
alcalino, especialmente de sd6dio ou de potdssio, mais preferivelmente de
sddio. Carboxilatos preferidos sdo sarcosinatos de metal alcalino de féormula
R19-CON(R29)CH,COOM; em que Rj9 € Co-Cjralquila ou Co-Cjralquenila,
Ry é C;-Casalquila e M; € um metal alcalino, especialmente sodio.

[0083] O tensoativo ndo-idbnico B) pode ser, por exemplo, um
etoxilato de dlcool primario ou secundario, especialmente um etoxilato de
alcool alifatico Cg-C,p com uma média de 1 a 20 1 a 20 moles de 6xido de
etileno por grupo alcool. Preferéncia € dada aos alcodis alifaticos primarios e
secundarios C;o-C;5 etoxilados com uma média de 1 a 10 moles de 6xido de
etileno por grupo dlcool. Tensoativos nao-idnicos ndo-etoxilados, por
exemplo alquil-poliglicosideos, glicerol-monoéteres e poli(hidroxi-amidas)
(glicamida), podem ser igualmente usados.

[0084] A quantidade total de tensoativos anidnicos € nao-idnicos €
preferivelmente de 5 a 50% em peso, especialmente de 5 a 40% em peso e
mais especialmente de 5 a 30% em peso. O limite inferior daqueles
tensoativos aos quais preferéncia ainda maior € dada é de 10% em peso.
[0085] Em adi¢cdo aos tensoativos anidnicos e/ou nao-idnicos a
composi¢cado pode conter tensoativos catidnicos. Tensoativos catidnicos
possiveis incluem todos os compostos tensoativos catidonicos comuns,
especialmente os tensoativos tendo um efeito amaciante de material téxtil.
[0086] Exemplos ndo-limitantes de tensoativos catidnicos sao dados

nas formulas abaixo:

R
+ ]
R R N~ (CHz)— CH-CH,
PN (CHy), —T-R e T + e
o | O TTR, I [ RN oToR
(CH),—TRy L |
em que

cada radical Rq € independente um dos outros C;e-alquil-,
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-alquenil- ou -hidréxi-alquila;

cada radical Rg € independente um dos outros Csg.s-alquil- ou

alquenila;

Ry é Ro ou (CHy),-T- Rp;

Rs € Ra ou Rg ou (CH»),-T- Rp; T = -CH;-, -O-CO- ou -CO-O-
e

n estd entre 0 e 5.
[0087] Tensoativos catidnicos preferidos na composicdo de acordo

com a invencdo incluem compostos de hidroxi-alquil-trialquil-amonio,
especialmente compostos de Cipig-alquil-(hidroxi-etil)-dimetil-amoénio, e
especialmente preferidos os correspondentes sais de cloreto. Composicoes da
presente inveng¢do podem conter entre 0,5% em peso e 15% em peso de
tensoativo catidnico, baseado no peso total da composic¢ao.

[0088] Uma substancia reforcadora C) levada em consideragdo €, por
exemplo, fosfatos de metal alcalino, especialmente tripolifosfatos, carbonatos
e hidrogenocarbonatos, especialmente seus sais de sddio, silicatos, silicatos de
aluminio, policarboxilatos, acidos policarboxilicos, fosfonatos organicos,
amino-alquileno-poli(alquileno-fosfonatos) e misturas de tais compostos.
[0089] Silicatos que sdo especialmente adequados sao sais de sodio de
silicatos cristalinos em camadas de formula NaHS1;Oz.1.pH,O ou
NaS1(O0241.pH20, em que t € um numero de 1,9 a 4 e p € um numero
de 0 a 20.

[0090] Entre os silicatos de aluminio, preferéncia € dada aqueles
comercialmente disponiveis sob os nomes de zedlito A, B, X e HS, e também
as misturas compreendendo dois ou mais de tais componentes. Preferéncia
especial € dada a zedlito A.

[0091] Entre os policarboxilatos, preferéncia € dada aos poli(hidroxi-
carboxilatos), especialmente citratos, e acrilatos, e também aos seus

copolimeros com anidrido maleico. Acidos policarboxilicos preferidos sdo
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acido nitrilo-triacético, acido etileno-diamina-tetraacético e dissuccinato de
etileno-diamina quer em forma racémica quer na forma enantiomericamente
pura (S,S).

[0092] Fosfonatos ou amino-alquileno-poli(alquileno-fosfonatos) que
sdo especialmente adequados sao sais de metal alcalino de acido 1-hidroxi-
etano-1,1-difosfonico, acido nitrilo-tris(metileno-fosfonico), 4cido etileno-
diamina-tetrametileno-fosfonico e 4cido dietileno-triamina-pentametileno-
fosfonico, e também seus sais. Polifosfonatos também preferidos t€ém a

seguinte formula

em que
Ris € CH,POsH; ou um seu sal solivel em dgua e
d € um ndmero inteiro de valor O, 1, 2 ou 3.
[0093] Especialmente preferidos s@o os polifosfonatos, em que b € um
nimero inteiro de valor de 1.
[0094] A quantidade do peroxido ou da substancia formadora de
peroxido € preferivelmente 0,5-30% em peso, mais preferivelmente 1-20%
em peso e especialmente preferivelmente 1-15% em peso.
[0095] Como o componente peroxido D) pode ser levado em
consideracdo cada composto que seja capaz de dar per6xido de hidrogénio em
solucdes aquosas, por exemplo, os peroxidos orginicos € inorganicos
conhecidos na literatura e comercialmente disponiveis que alvejam materiais
téxteis em temperaturas de lavagem convencionais, por exemplo a de 10°C a
95°C.
[0096] Preferivelmente, contudo, per6xidos inorganicos sao usados,
por exemplo persulfatos, perboratos, percarbonatos e/ou persilicatos.
[0097] Exemplo de peroxidos inorganicos adequados sdo perborato de

sodio tetra-hidratado ou perborato de sédio mono-hidratado, percarbonato de
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sddio, compostos de perdxi-dcido inorganicos, por exemplo monopersulfato
de potéassio (MPS). Se perdxi-acidos organicos ou inorganicos sdo usados
como o composto peroxigenado, a sua quantidade normalmente estara dentro
da faixa de cerca de 2-80% em peso, preferivelmente de 4-30% em peso.
[0098] Os peroxidos organicos sdo, por exemplo, mono- ou poli-
peroxidos, peroxidos de uréia, uma combinagcdo de uma C;-Csalcanol-oxidase
e C;-Caalcanol (Por exemplo metanol-oxidase e etanol como descrito em
W095/07972), peréxidos de alquil-hidroxila, por exemplo hidro-peréxido de
cumeno e hidro-peréxido de t-butila.
[0099] Os peroxidos podem estar em uma variedade de formas
cristalinas e terem teores de agua diferentes, e também podem ser usados
juntos com outros compostos inorganicos ou organicos com o proposito de
melhorar sua estabilidade na armazenagem.
[00100] Todos estes compostos peroxigenados podem ser utilizados
sozinhos ou conjuntamente com um precursor alvejante de perdxi-acido e/ou
um catalisador de alvejamento organico ndao contendo um metal de transi¢ao.
Geralmente, a composi¢cdo alvejante da invencdo pode ser adequadamente
formulada para conter de 2% a 80% em peso, preferivelmente de 4% a 30%
em peso, de agente alvejante peroxigenado.
[00101] Como oxidantes, peroxo-acidos também podem ser usados.
Um exemplo refere-se aos monoperacidos organicos de formula

R C-0-OM

em que

M significa hidrogénio ou um cation,

Ry9 significa C;-Cigalquila nao-substituida; C;-C;galquila
substituida; arila ndo-substituida; arila substituida; -(C,-Cealquileno)-arila, em
que o grupo alquileno e/ou o grupo alquila podem estar substituidos; e
ftalimidoC,-Cgalquileno, em que o grupo ftalimido e/ou o grupo alquileno

podem estar substituidos.
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[00102] Monoperoxi-acidos organicos preferidos e seus sais sao

aqueles de formula

Q@
R';5C-0-OM

em que

M significa hidrogénio ou um metal alcalino, e

R’19 significa C;-Cjalquila nao-substituida; fenila;-C;-
Csalquileno-fenila ou ftalimidoC,;-Csalquileno.
[00103] Especialmente preferido € CH;COOOH e seus sais alcalinos.
[00104] Especialmente preferidos sdo também dacido e-ftalimido-
perdoxi-hexanoico e seus sais alcalinos.
[00105] Também sdo adequados diper6xi-dcidos, por exemplo, acido
1,12-diperéxi-dodecanedidico (DPDA), acido 1,9-diperdxi-azeldico, &4cido
diperdxi-brassilico, acido diperdxi-sebdssico, dcido diperdxi-isoftalico, dcido
2-decil-diperdxi-butano-1,4-diético e acido 4,4'-sulfonil-bisperdxi-benzoico.
[00106] No lugar do perdxi-dcido também € possivel usar precursores
de perdxi-dcido organico e H,0,. Tais precursores sdo o correspondente
carboxi-acido ou o correspondente carbdxi-anidrido ou o correspondente
cloreto de carbonila, ou as amidas, ou os ésteres, que podem formar os peroxi-
acidos sob per-hidroélise. Tais reacdes sdo comumente conhecidas.
[00107] Precursores alvejantes de peroxi-acido sdo conhecidos e
amplamente descritos na literatura, por exemplo nas Patente Britanicas
836988; 864.798; 907.356; 1.003.310 e 1.519.351; Patente Alema 3.337.921;
EP-A-0185522; EP-A-0174132; EP-A-0120591; e Patentes U.S. de N°*
1.246.339; 3.332.882; 4.128.494; 4.412.934 ¢ 4.675.393.
[00108] Precursores de per6xi-dcidos sdo frequentemente chamados de
ativadores de alvejamento. Ativadores de alvejamento adequados incluem os
ativadores de alvejamento, que trazem grupos O- e/ou N-acila e/ou grupos
benzoila substituidos ou ndo-substituidos. Preferéncia é dada a alquileno-

diaminas poliaciladas, especialmente tetraacetiletileno-diamina (TAED);
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glicolurilas aciladas, especialmente tetra-acetil-glicol-uréia (TAGU), N,N-
diacetil-N,N-dimetil-uréia (DDU); 4-benzoil-6xi-benzeno-sulfonato de sédio
(SBOBS); 1-metil-2-benzoil-6xi-benzeno-4-sulfonato de sdédio; 4-metil-3-
benzol-6xi-benzoato de sodio; toluil-Oxi-benzeno-sulfonato de trimetil-
amonio; derivados de triazina acilada, especialmente 1,5-diacetil-2,4-dioxo-
hexa-hidro-1,3,5-triazina (DADHT); compostos de férmula (6):

)

Ry (10)
0 R,

em que Ry, € um grupo sulfonato, um grupo acido carboxilico
ou um grupo carboxilato, e em que Ry; € (C;-Cjs)alquila linear ou ramificada,
especialmente ativadores conhecidos sob os nomes SNOBS, SLOBS e
DOBA; alcodis poli-hidricos acilados, especialmente triacetina, diacetato de
etileno-glicol e 2,5-diacetoxi-2,5-di-hidro-furano; e também sorbitol e manitol
acetilados e derivados de acgucar acetilados, especialmente pentaacetil-glicose
(PAG), poliacetato de sacarose (SUPA), penta-acetil-frutose, tetra-acetil-
xilose e octaacetil-lactose bem como glucamina e gluconolactona
acetilatadaa, opcionalmente N-alquiladas. Também € possivel usar
combinacdes de ativadores de alvejamento conhecidos do Pedido de Patente
Alema DE-A-44.43.177. Compostos de nitrila que formam perimina-acidos
com peroxidos também sdo levados em consideracdo como ativadores de
alvejamento.
[00109] Outra classe util de precursores de alvejantes de perdxi-acido é
aquela dos precursores de alvejantes perdxi-acido catidnicos, isto €
precursores de peroxi-dcido substituido com amodnio quaterndrio como
revelados em Patentes US N 4.751.015 e 4.397.757, em EP-A0284292 e
EP-A-331,229. Exemplos de precursores de alvejante de perdxi-dcido desta
classe sdo: cloreto de sodio-4-sulfo-fenil-carbonato de 2-(N,N,N-trimetil

amonio)-etila-(SPCC), cloreto de N-octil-N,N-dimetil-N10-carbo-fenoxil-
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decil-amo6nio-(ODC), sddio-4-sulfo-fenil-carboxilato de 3-(N,N,N-trimetil-
amoOnio)-propila e toluil-6xi-benzeno-sulfonato de N,N,N-trimetil amonio.

[00110] Uma outra classe especial de precursores de alvejamento é
formada pelas nitrilas catidnicas como revelado em EP-A-303,520, WO
96/40661 e em Relatorios Descritivos de Patentes Européias de N° 458.396,
790244 e 464,880. Estas nitrilas cationicas também sao conhecidas como

nitril-quats que tém as féormulas

Rye 36 .
R N 37
31 X 31 X_ | X_
|+ B) R N/ RSS v
RS?’TI_\CEN (@) RS?C_O_(CHZ)n_'TI_\CEN 34 k+
Ras 32 C=N
R
+F|{38 |4o ox-
— (CH N
R e = VI
N=C
Rag Ry
em que

R30€ uma C;-Cyalquila; uma C;-Cyalquenila; uma alcarila
tendo uma C;-Caaalquila; uma C;-Cpyalquila substituida; uma C;-Cyalquenila
substituida; uma arila substituida,

R31 € R3; sdo cada um independentemente uma C;-Csalquila;
hidroxi-alquila tendo 1 a 3 atomos de carbono, -(C,H4O),H, n sendo 1 a 6;
-CH,-CN

R33€ uma C;-Cyalquila; uma C;-Cyalquenila; uma C;-
Cypalquila substituida; uma Ci-Cyalquenila substituida; uma alcarila
tendo uma C;-Cyalquila e pelo menos um outro substituinte,

R34, R3s, Ris, R37 € R3g sdo cada um independentemente
hidrogénio, uma C,;-Cjpalquila, uma C;-Cjpalquenila, uma C;-Cjpalquila
substituida, uma C;-C,palquenila substituida, carboxila, sulfonila ou ciano

R3s, R39, Ry € R4 s30 cada um independentemente uma C;-
Cealquila,

n’ é um numero inteiro de 1 a 3,
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n’’ € um numero inteirode 1 a 16, e

X € um anion.

[00111] Outros nitril-quats t€ém a seguinte formula:
+ X
Rz Rys
| ]
R '}‘_?_CEN ()
I:{44 R46
em que

R4 e Ry3 formam, juntos com o dtomo de nitrogénio no qual
estdo ligados, um anel compreendendo 4 a 6 dtomos de carbono, este anel
também pode estar substituido com C;-Cs-alquila, C;-Cs-alcoxila, C;-Cs-
alcanoila, fenila, amino, amonio, ciano, ciano-amino ou cloro e 1 ou 2 atomos
de carbono deste anel também podem estar substituidos por um atomo de
nitrogénio, por um atomo de oxigénio, por um grupo N-R4; e/ou por um
grupo Rus-N-Ry47, em que R47 € hidrogénio, C,-Cs-alquila, C,-Cs-alquenila, C,-
Cs-alquinila, fenila, C7-Cy-aralquila, Cs-Cs-ciclo-alquila, C;-Cs-alcanoila,
ciano-metila ou ciano,

Ry € C;-Cu-, preferivelmente C;-Cs-alquila; Cr-Cus-
alquenila, preferivelmente C,-Cs-alquenila, ciano-metila ou C;-Cy-alcoxi-C;-
C;-alquila,

R4s5 € R46 sdo independentemente um do outro hidrogénio; C;-
Cs-alquila; C;-Cy4-alquenila;

C-Cs-alcoxi-C-Cy-alquila; fenila ou C;-Cs-alquil-fenila,
preferivelmente hidrogénio, metila ou fenila, pelo qual preferivelmente o
grupo Rys significa hidrogénio, se R4 ndo for hidrogénio, e

X" € um anion.

[00112] Exemplos adequados de nitril-quats de féormula (€) sdo:
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/— N ~—C=N O
o *N HO-S CH
\CH I 3
3 O
,—C=N 9 -
\ HC)—§4<j>*CH3
CH, O

CH, 0
, €
C »,—C=N 0] -
+ N 1
N HO—S@CHS
CH, o
[00113] Outros nitril-quats t€ém a féormula:
R X
v |
A N;—C—C=N
]
49
M)
Rao
R - L}
7N | J T48 " N T48
+ +
A N;—C—C=N (0 A N7—C—C=N
49 49 X-
em que

A € um anel saturado formado por uma pluralidade de atomos
em adi¢do ao atomo Nj, os dtomos de anel saturado incluem pelo menos um
atomo de carbono e pelo menos um heterodtomo em adi¢do ao atomo Nj, o
dito heteroatomo selecionado do grupo consistindo de dtomos O, S e N, o
substituinte R47 ligado no 4tomo N; da estrutura de Férmula (¢) € (a) uma C;-
Cs-alquila ou alquila alcoxilada onde a alcoxila € Cy.4, (b) uma C4-Cpsciclo-
alquila, (c¢) uma C7-Cysalcarila, (d) uma alcoxila ou um éalcool alcoxilado
repetida(o) ou nado-repetido(a), onde a unidade alcoxila € C,4, ou (e) -

CR50R51-C=N onde Rsp € Rs; sd@o cada um H, uma C;-Cysalquila, ciclo-alquila,
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ou alcarila, ou uma alcoxila ou um éalcool alcoxilado repetida(o) ou ndo-
repetida(o) onde a unidade alcoxila € C,-C4, em formula (¢p) pelo menos um
dos substituintes Rag € R4g € H € 0 outro de Rug € Rag € H, uma C;-Cpalquila,
ciclo-alquila, ou alcarila, ou uma alcoxila ou um 4lcool alcoxilado repetida(o)
ou ndo-repetida(o) onde a unidade alcoxila € Cy4, € Y € pelo menos um
contra-ion.

[00114] Em uma modalidade preferida da inven¢do o catalisador de
formula (1) € usado junto com um peréxido ou precursor de peréxido e um
ativador de alvejamento que € selecionado do grupo consistindo de tetraacetil-
etileno-diamina, pentaacetil-glicose, octanoil-6xi-benzeno-sulfonato de sédio,
nonanoil-6xi-benzeno-sulfonato de sodio, decanoil-6xi-benzeno-sulfonato de
sodio, undecanoil-0xi-benzeno-sulfonato de soédio, dodecanoil-6xi-benzeno-
sulfonato de sodio, acido octanoil-6xi-benzodico, acido nonanoil-0xi-benzdico,
acido decanoil-6xi-benzoico, 4acido undecanoil-6xi-benzoico, acido
dodecanoil-6xi-benzdico, octanoil-6xi-benzeno, nonanoil-6xi-benzeno,
decanoil-6xi1-benzeno, undecanoil-0xi-benzeno e dodecanoil-6xi-benzeno.
[00115] Os precursores podem ser usados em uma quantidade de até
12% em peso, preferivelmente de 2-10% em peso baseado no peso total da
composi¢ao.

[00116] Também € possivel usar outros catalisadores de alvejamento,
que sao comumente conhecidos, por exemplo, complexos de metal de
transi¢cao como revelados em EP 1194514, EP 1383857 ou WO04/007657.
[00117] Outros catalisadores de alvejamento siao revelados em:
US2001044401, EP0458397, WQ09606154, EP1038946, EP0900264,
EP0909809, EP1001009, W09965905, WO00248301, WO0060045,
W002077145, WOO0185717, WO0164826, EP0923635, DE 19639603,
DE102007017654, DE102007017657, DE102007017656, US20030060388,
EP0918840B1, EP1174491A2, EP0805794B1, WO9707192A1,
US6235695B1, EP0912690B1, EP832969B1, US6479450B1,
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W09933947A1, WO0032731A1, WOO03054128A1, DE102004003710,
EP1083730, EP1148117, EP1445305, US6476996, EP0877078, EP0869171,
EP0783035, EP0761809 e EP1520910.

[00118] E possivel usar H,O,, O, ar, os compostos contendo peréxido,
os peroxi-acidos bem como seus precursores, outros catalisadores de
alvejamento e ativadores de alvejamento em qualquer combinacdo com os
complexos de metal da invencao.

[00119] As composi¢cdes podem compreender, em adicdo a
combinac¢do de acordo com a invenc¢do, um ou mais abrilhantadores pticos,
por exemplo das classes 4cido bis-triazinil-amino-estilbeno-dissulfonico,
acido bis-triazolil-estilbeno-dissulfonico, derivado bis-estiril-bifenilado ou
bis-benzo-furanil-bifenilado, o-bis-benzoxalilado, derivado bis-
benzimidazolilado ou derivado de cumarina ou um derivado de pirazolina.
[00120] As composicoes podem adicionalmente compreender um ou
mais outros aditivos. Tais aditivos sdo, por exemplo, agentes de suspensdo de
sujeira, por exemplo sédio-carboxi-metil-celulose; reguladores de pH, por
exemplo silicatos de metal alcalino ou de metal alcalino-terroso; reguladores
de espuma, por exemplo sabdo; sais para ajustar a secagem por pulverizacao e
as propriedades de granulacdo, por exemplo sulfato de sodio; perfumes; e
também, se apropriados, agentes de antiestitica e amaciantes, tais como, por
exemplo, esmectita; agentes alvejantes; pigmentos; e/ou agentes de
matizacdo. Estes constituintes devem ser especialmente estaveis a qualquer
agente alvejante utilizado.

[00121] Se a composi¢ao detergente € usada em uma maquina lavadora
de louca automatica também € comum a utilizacdo de inibidores de corrosao
de prata.

[00122] Tais auxiliares sao adicionados em uma quantidade total de
0,1-20% em peso, preferivelmente de 0,5-10% em peso, especialmente de

0,5-5% em peso, baseada no peso total da formulacdo de detergente.
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[00123] Ademais, o detergente opcionalmente também pode
compreender enzimas. Enzimas podem ser adicionadas para o proposito de
remoc¢do de manchas. As enzimas costumeiramente melhoram a ac¢do sobre
manchas causadas por proteina ou amido, tais como por exemplo, sangue,
leite, sucos de frutas ou ervas. Enzimas preferidas sdo celulases e proteases,
especialmente proteases. Celulases sdo enzimas que reagem com celulose e
seus derivados e as/os hidrolisam para formar glicose, celobiose e celo-
oligossacarideos. Celulases removem sujeira e, em adi¢do, t€tm o efeito de
intensificar a sensacdo macia do tecido.
[00124] Exemplos de enzimas costumeiras incluem, mas ndo sao em
nenhuma maneira limitados aos seguintes:

proteases como descritas em US-B-6.242.405, coluna 14,
linhas 21 a 32;

lipases como descritas em US-B-6.242.405, coluna 14, linhas
33 a46;

amilases como descritas em US-B-6.242.405, coluna 14, linhas
47 a56; ¢

celulases como descritas em US-B-6.242.405, coluna 14,
linhas 57 a 64.
[00125] Proteases de detergente comercialmente, por exemplo
Alcalase®, Esperase®, Everlase®, Savinase®, Kannase® e Durazym®, sio
vendidas e.g. por NOVOZYMES A/S.
[00126] Amilases de detergente comercialmente disponiveis, por
exemplo Termamyl®, Duramyl®, Stainzyme®, Natalase®, Ban® e Fungamyl®,
sdo vendidas e.g. por NOVOZYMES A/S.
[00127] Celulases de detergente comercialmente disponiveis, por
exemplo Celluzyme®, Carezyme® e Endolase®, sio vendidas e.g. por
NOVOZYMES A/S.

[00128] Lipases de detergente comercialmente disponiveis, por
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exemplo Lipolase®, Lipolase Ultra® e Lipoprime®, sdo vendidas e.g. por
NOVOZYMES A/S.

[00129] Mananases adequadas, por exemplo Mannanaway®, sio
vendidas por NOVOZYMES A/S.

[00130] Além de produtos para o cuidado na lavagem de roupas, em
um limpador para superficie dura, especialmente em uma composi¢ao usada
em lavadoras automadticas de lougca as seguintes enzimas também sdo
comumente utilizadas: proteases, amilases, pululanases, cutinases e lipases,
por exemplo proteases por exemplo BLAP®, Optimase®, Opticlean®,
Maxacal®, Maxapem®, Esperase® e/ou Savinase®, amilases por exemplo
Termamyl®, Amilase-LT®, Maxamyl® e/ou Duramyl®, lipases por exemplo
Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® e/ou Lipozym®. As enzimas que podem ser
usadas, como descrito e.g. em Pedidos de Patentes Internacionais WO
92/11347 e WO 94/23005, podem estar adsorvidas sobre suportes e/ou
embebidas em substincias de encapsulacdo com o propdsito de protege-las
contra inativagdo prematura. Estdo presentes nas formulagdes limpadoras de
acordo com a invencao preferivelmente em quantidades nao ultrapassando 5%
em peso, especialmente em quantidades de 0 al% em peso a 1,2% em peso.
[00131] Amilases: a presente invencdo preferivelmente faz uso de
amilases tendo estabilidade melhorada em detergentes, especialmente
estabilidade melhorada contra oxidacdo. Tais amilases sdo ilustradas ndo
limitadamente pelas seguintes: (a) uma amilase de acordo com WO 94/02597,
Novo Nordisk A/S, publicada aos 3 de fevereiro de 1994, como
adicionalmente ilustrada por uma mutante na qual substitui¢cdo € feita, usando
alanina ou treonina (preferivelmente treonina), do residuo metionina em
posicdo 197 da alfa-amilase de B. licheniformis, conhecida como
TERMAMYL®, ou a varia¢do de posi¢cdo homéloga de uma amilase parental
similar, por exemplo de B. amyloliquefaciens, B. subtilis, ou B.

stearothermophilus; (b) amilases de estabilidade aumentada como descritas
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por Genencor International em um ensaio intitulado “Oxidatively Resistant
alpha-Amilases” apresentado no ‘“207* American Chemical Society National
Meeting, Marco 13-17 1994”, por C. Mitchinson. L4 foi observado que
alvejantes em detergentes para lavagem automdtica de louca inativam alfa-
amilases mas que as amilases de estabilidade melhorada contra oxidacdo t€ém
sido preparadas por Genencor de B. licheniformis NCIB8061. Qualquer outra
amilase de estabilidade aumentada contra oxidagao pode ser usada.

[00132] Proteases: enzimas protease estdo costumeiramente presentes
em modalidades preferidas da invenc¢ao em niveis entre 0,001% em peso e 5%
em peso. Uma enzima proteolitica pode ser de origem animal, vegetal ou
microorganismo (preferida). Mais preferida é a enzima serina-proteolitica de
origem bacteriana. Formas purificadas ou ndo-purificadas de enzima podem
ser usadas. Enzimas proteoliticas produzidas por mutantes quimica ou
geneticamente modificadas estdo incluidas por definicdo, como as variantes
de enzima estruturalmente proximas. Enzimas proteoliticas comercialmente
disponiveis incluem Alcalase®, Esperase®, Durazyme®, Savinase®,
Maxatase®, Maxacal®, e Maxapem® 15 (Maxacal proteina engenhada).
Purafect® e subtilisina BPN e BPN' também estio comercialmente
disponiveis.

[00133] Quando presentes, lipases compreendem de cerca de 0,001%
em peso a cerca de 0,01% em peso das presentes composicoes € sao
opcionalmente combinadas com cerca de 1% em peso a cerca de 5% em peso
de um tensoativo tendo propriedades dispersantes de sabao de cal, por
exemplo um N-6xido de alquil-dimetil-amina ou uma sulfo-betaina. Lipases
adequadas para uso aqui incluem aquelas de origem bacteriana, animal e
fuingica, incluindo aquelas de mutantes quimica ou geneticamente
modificadas.

[00134] Quando se incorporam lipases nas presentes composi¢oes, sua

estabilidade e sua efetividade podem em certas situacoes serem melhoradas
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pela combinacdo delas com quantidades pequenas (e.g., menores do que 0,5%
em peso da composi¢cdo) de materiais oleosos mas ndo-hidrolisaveis.

[00135] As enzimas, quando usadas, podem estar presentes em uma
quantidade total de 0,01% a 5% em peso, especialmente de 0,05% a 5% em
peso e mais especialmente de 0,1% a 4% em peso, baseada no peso total da
formulacdo de detergente.

[00136] Se a formulacdo detergente for uma composicdo limpadora
para superficie dura, preferivelmente uma formulacdo detergente para
lavagem de louca, mais preferivelmente uma formulacdo detergente para
lavagem automatica de louca, entdo ela pode compreender também cerca de
0,001% em peso a cerca de 10% em peso, preferivelmente de cerca de
0,005% em peso a cerca de 8% em peso, muito mais preferivelmente de cerca
de 0,01% em peso a cerca de 6% em peso de um sistema estabilizador de
enzima. O sistema estabilizador de enzima pode ser qualquer sistema
estabilizador que € compativel com a enzima detersiva. Um tal sistema pode
ser inerentemente munido por outros agentes ativos de formulagdo, ou ser
adicionado separadamente, por exemplo pelo formulador ou por um
fabricante de enzimas detergente-prontas. Tais sistemas estabilizadores
podem, por exemplo, compreender ion cdlcio, acido borico, propileno-glicol,
acidos carboxilicos de cadeia curta, acidos borOnicos, € suas misturas, € sao
planejados para problemas de estabilizacdo diferentes dependendo do tipo e
da forma fisica da composi¢ao detergente.

[00137] Com o proposito de aumentar a agdo alvejante, as composi¢oes
podem, em adicdo ao conteido de catalisadores aqui descritos, também
compreender fotocatalisadores cuja a¢do é baseada na geracdo de oxigénio
singlete.

[00138] Outros aditivos preferidos para as composi¢des de acordo com
a inveng¢ao sao polimeros e/ou agentes fixadores de corantes que, durante a

lavagem de téxteis, previnem o manchamento causado por corantes no licor
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de lavagem que tem sido liberado dos materiais téxteis sob as condi¢cOes de
lavagem. Tais polimeros sdo preferivelmente poli(vinil-pirrolidonas),
poli(vinil-imidazolonas) ou poli(N-6xidos de vinil-piridina), que podem ter
sido modificados pela incorporacdo de tensoativos anidnicos ou catidonicos,
especialmente aqueles tendo um peso molecular dentro da faixa de 5.000 a
60.000, more especialmente de 10.000 a 50.000. Tais polimeros sdo
costumeiramente usados em uma quantidade total de 0,01% a 5% em peso,
especialmente de 0,05% a 5% em peso, mais especialmente de 0,1% a 2% em
peso, baseada no peso total da formulagdo de detergente. Polimeros preferidos
sdo aqueles mencionados em WO-A-02/02865 (veja especialmente pagina 1,
ultimo parigrafo e pdagina 2, primeiro pardgrafo) e aqueles em WO-A-
04/05688.

[00139] Quando a composi¢ao detergente da inveng¢ao € usada como
uma limpadora para superficie dura, especialmente quando a composi¢ao é
usada em formulacdo para lavagem automadtica de louca entdo, tem sido
verificado que € preferivel evitar a utilizacdo de sabdes simples precipitadores
de cédlcio como antiespumantes nas presentes composi¢cdes porque tendem a
se depositarem sobre a louca. De fato, ésteres de fosfato ndo estdo
inteiramente livres de tais problemas e o formulador geralmente escolhera
minimizar nas presentes composicoes o teor de antiespumantes
potencialmente depositaveis.

[00140] Outros exemplos de supressores de espuma siao parafina,
combinacgdes de parafina/dlcool, ou amidas de bis-4cido graxo.

[00141] As  composicdoes limpadoras para  superficie dura,
preferivelmente formulacdes detergentes para lavagem de louca, mais
preferivelmente formulacoes detergentes para lavagem automaética de louca
também podem aqui opcionalmente conter um ou mais agentes quelantes de
metal pesado, por exemplo hidréoxi-etil-difosfonato (HEDP). Mais geralmente,

agentes quelantes adequados para uso aqui podem ser selecionados do grupo
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consistindo de amino-carboxilatos, amino-fosfonatos, agentes quelantes
aromaticos polifuncionalmente substituidos e suas misturas. Outros agentes
quelantes adequados para uso aqui sdo os da série comercial DEQUEST, e
quelantes de Nalco, Inc.

[00142] Amino-carboxilatos uteis como agentes quelantes opcionais
incluem etileno-diamina-tetraacetatos, N-hidroxi-etileno-diamina-triacetatos,
nitrilo-triacetatos, etileno-diamina-tetraproprionatos, trietileno-tetraamina-
hexacetatos, dietileno-triamina-pentaacetatos, e etanol-diglicinas, seus sais de
metal alcalino, de amoOnio, de amonio substituido e suas misturas.

[00143] Amino-fosfonatos também s3ao adequados para uso como
agentes quelantes nas composi¢cdes da invencdo quando pelo menos niveis
baixos de fosforo total sao permitidos em composi¢des detergentes, e incluem
etileno-diamina-tetrakis(metileno-fosfonatos).

[00144] Outros agentes sequestrantes biodegradaveis sao, por exemplo,
amino-acido-acetatos, tais como Trilon M (BASF) e Dissolvine GL (AKZO),
bem como derivados de 4cido asparaginico, por exemplo Baypure CX.
[00145] Preferivelmente, os amino-fosfonatos ndo contém grupos
alquila ou alquenila com mais do que cerca de 6 4tomos de carbono.

[00146] Um agente quelante biodegradavel elevadamente preferido
para uso aqui € etileno-diamina-dissuccinato (“EDDS”).

[00147] Se utilizados, estes agentes quelantes ou agentes sequestrantes
seletivos de metal de transi¢do geralmente compreenderdo de cerca de
0,001% em peso a cerca de 10% em peso, mais preferivelmente de cerca de
0,05% em peso a cerca de 1% em peso das composicdes limpadoras para
superficie dura, preferivelmente formulacdes detergentes para lavagem de
louca, mais preferivelmente aqui formulacdes detergentes para lavagem
automatica de louca.

[00148] Composi¢coes limpadoras para superficie dura preferidas,

preferivelmente formulacdes detergentes para lavagem de louca, mais
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preferivelmente formulacoes detergentes para lavagem automaética de louca
aqui podem adicionalmente conter um polimero dispersante. Quando
presente, um polimero dispersante esta tipicamente em niveis dentro da faixa
de 0% em peso a cerca de 25% em peso, preferivelmente de cerca de 0,5% em
peso a cerca de 20% em peso, mais preferivelmente de cerca de 1% em peso a
cerca de 8% em peso da composi¢cao detergente. Polimeros dispersantes sao
uteis para desempenho de formagdo de filme melhorado das composicoes
detergentes para lavagem de louca, especialmente em modalidades de pH
mais alto, por exemplo aquelas nas quais o pH ultrapassa cerca de 9,5. Sao
particularmente preferidos os polimeros que inibem a deposi¢ao de carbonato
de célcio ou de silicato de magnésio sobre a louca.

[00149] Polimeros adequados sdo preferivelmente sais pelo menos
parcialmente neutralizados ou de metal alcalino, de amo6nio ou de amodnio
substituido (e.g., mono-, di- ou trietanol-amonio) de acidos policarboxilicos.
Os sais de metal alcalino, especialmente sais de sodio sdo mais preferidos.
Embora o peso molecular do polimero possa variar sobre uma faixa ampla,
preferivelmente € de cerca de 1.000 a cerca de 500.000, mais preferivelmente
¢ de cerca de 1.000 a cerca de 250.000.

[00150] Acidos monoméricos insaturados que podem  ser
polimerizados para formarem polimeros dispersantes adequados incluem
acido acrilico, acido maleico (ou anidrido maleico), dcido fumarico, acido
1taconico, acido aconitico, acido mesacoOnico, acido citraconico e acido
metileno-malonico. A presenca de segmentos monoméricos ndo contendo
radicais carboxilado por exemplo metil-vinil-éter, estireno, etileno etc. €
adequada desde que tais segmentos ndo constituam mais do que cerca de 50%
em peso do polimero dispersante.

[00151] Copolimeros de acrilamida e de acrilato tendo um peso
molecular de cerca de 3.000 a cerca de 100.000, preferivelmente de cerca de

4.000 a cerca de 20.000, e um teor de acrilamida menor do que cerca de 50%
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em peso, preferivelmente menor do que cerca de 20% em peso de polimero
dispersante também podem ser usados. Muito mais preferivelmente, tal
polimero dispersante tem um peso molecular de cerca de 4.000 a cerca de
20.000 e um teor de acrilamida de cerca de 0% em peso a cerca de 15% em
peso, baseado no peso total do polimero.
[00152] Polimeros dispersantes particularmente preferidos sdo
copolimeros de poliacrilato modificados de peso molecular baixo. Tais
copolimeros contém como unidades monoméricas: a) de cerca de 90% em
peso a cerca de 10% em peso, preferivelmente de cerca de 80% em peso a
cerca de 20% em peso de 4cido acrilico ou de seus sais € b) de cerca de 10%
em peso a cerca de 90% em peso, preferivelmente de cerca de 20% em peso a
cerca de 80% em peso de um mondmero acrilico substituido ou seus sais e
tém a férmula geral:
-[(C(R)C(Rp)(C(O)ORL)]

em que as valéncias aparentemente nao preenchidas estdo de
fato ocupadas por hidrogénio e pelo menos um dos substituintes R,, Ry, ou R,
preferivelmente R, ou Ry, € um grupo alquila ou hidréxi-alquila de 1 a 4
carbonos; R, ou Ry pode ser um hidrogénio e R, pode ser um hidrogénio ou
sal de metal alcalino. Mais preferido € um mondmero acrilico substituido em
que R, € metila, Ry, € hidrogénio, e R, € sddio.
[00153] Um polimero dispersante de poliacrilato de peso molecular
baixo adequado tem um peso molecular menor do que cerca de 15.000,
preferivelmente de cerca de 500 a cerca de 10.000, muito mais
preferivelmente de cerca de 1.000 a cerca de 5.000. O copolimero de
poliacrilato muito mais preferido para uso aqui tem um peso molecular de
cerca de 3.500 e estd na forma totalmente neutralizada do polimero
compreendendo cerca de 70% em peso de acido acrilico e cerca de 30% em
peso acido metacrilico.

[00154] Outros polimeros dispersantes aqui uteis incluem o0s
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poli(etileno-glicdis) e poli(propileno-glicéis) tendo um peso molecular de
cerca de 950 a cerca de 30.000.

[00155] Ainda outros polimeros dispersantes uteis aqui incluem os
ésteres de sulfato de celulose por exemplo sulfato acetato de celulose, sulfato
de celulose, sulfato de hidroxi-etil-celulose, sulfato de metil-celulose, e
sulfato de hidréxi-propil-celulose. Sulfato de celulose de s6dio € o polimero
mais preferido deste grupo.

[00156] Outros  polimeros  dispersantes adequados sdo  o0s
polissacarideos carboxilados, particularmente amidos, celuloses e alginatos.
[00157] Ainda outro grupo de dispersantes aceitaveis sao os polimeros
dispersantes organicos, por exemplo poliaspartato.

[00158] Dependendo de se um grau maior ou menor de compactagao €
exigido, materiais de carga também podem estar contidos nas presentes
composi¢oes limpadoras para superficie dura, preferivelmente formulagdes
detergentes para lavagem de louca, mais preferivelmente formulagcOes
detergentes para lavagem automatica de louca. Estes incluem sacarose, ésteres
de sacarose, sulfato de sédio, sulfato de potassio, etc., em quantidades de até
cerca de 70% em peso, preferivelmente de 0% em peso a cerca de 40% em
peso das composi¢cdes limpadoras para superficie dura, preferivelmente
formulacoes detergentes para lavagem de louca, mais preferivelmente
formulacoes detergentes para lavagem automatica de louca. Carga preferida €
sulfato de sddio, especialmente em graus bons tendo no médximo niveis baixos
de impurezas traco.

[00159] Sulfato de sodio aqui usado preferivelmente tem uma pureza
suficiente para garantir que ele ndo reage com o agente alvejante; também
pode ser tratado com niveis baixos de agentes sequestrantes, por exemplo
fosfonatos ou EDDS na forma de sal de magnésio. Notar que preferéncias, em
termos de pureza suficiente para evitar decomposi¢cao do agente alvejante,

aplicam-se também aos ingredientes componentes ajustadores de pH,
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especificamente incluindo quaisquer silicatos aqui utilizados.

[00160] Solventes organicos que podem ser usados nas formulagdes
limpadoras de acordo com a invengao, especialmente quando as ultimas estao
na forma liquida ou pastosa, incluem alcodis tendo de 1 a 4 atomos de
carbono, especialmente metanol, etanol, isopropanol e terc-butanol, didis
tendo de 2 a 4 atomos de carbono, especialmente etileno-glicol e propileno-
glicol, e suas misturas, e os éteres derivaveis das classes mencionadas de
composto. Tais solventes misciveis com dgua estdo presentes nas formulagoes
limpadoras de acordo com a invencdo preferivelmente em quantidades ndo
ultrapassando 20% em peso, especialmente em quantidades de 1% em peso a
15% em peso.

[00161] Muitas composi¢oes limpadoras para superficie dura,
preferivelmente formulacdes detergentes para lavagem de louca, mais
preferivelmente formulacoes detergentes para lavagem automaética de louca
aqui estardo tamponadas, i.e., sdo relativamente resistentes a queda de pH na
presenca de sujeiras 4cidas. Contudo, outras composi¢des aqui podem ter
capacidade tamponante excepcionalmente baixa, ou podem estar
substancialmente ndo tamponadas. Técnicas para controlar ou variar o pH em
niveis de dosagem recomendados mais geralmente incluem o uso ndo apenas
de tampdes, mas também de alcalis, 4cidos, sistemas de aumento de pH,
recipientes de compartimento duplo, etc., € sdo bem conhecidos por aquelas
pessoas experientes na técnica.

[00162] Certas composi¢coes limpadoras para superficie dura,
preferivelmente formulacdes detergentes para lavagem de louca, mais
preferivelmente formulagOes detergentes para lavagem automatica de louca,
compreendem um componente ajustador de pH selecionado de sais
inorganicos alcalinos soluveis em 4gua e reforcadores inorginicos ou
organicos soluveis em d4gua. Os componentes ajustadores de pH sdo

selecionados de modo que quando a composicdo limpadora para superficie
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dura, preferivelmente formulacdo detergente para lavagem de loucga, mais
preferivelmente formulacdo detergente para lavagem automdtica de louca €
dissolvida em &4gua em uma concentracdo de 1.000-5.000 ppm, o pH
permanece na faixa de acima de cerca de 8, preferivelmente de cerca de 9,5 a
cerca de 11. O componente ajustador de pH preferido nao-fosfato pode ser
selecionado do grupo consistindo de:

(1) sesquicarbonato ou carbonato de sodio;

(11) silicato de sodio, preferivelmente silicato de sédio
hidratado tendo razao de SiO,:Na,O de cerca de 1:1 a cerca de 2:1, e suas
misturas com quantidades limitadas de metassilicato de sodio;

(i11) citrato de sodio;

(iv) acido citrico;

(v) bicarbonato de sédio;

(vi) borato de sodio, preferivelmente borax;

(vi1) hidréxido de sédio; e

(vii1) misturas de (1)-(vi1).

[00163] Modalidades preferidas cont€ém niveis baixos de silicato (isto
€, de cerca de 3% em peso a cerca de 10% em peso SiO»).

[00164] Sistemas de componentes ajustadores de pH elevadamente
preferidos ilustrativos deste tipo especializado s@ao misturas bindrias de citrato
de sddio granular com carbonato de sdédio anidro, e misturas de trés
componentes de citrato de sédio tri-hidratado granular, 4cido citrico mono-
hidratado e carbonato de sodio anidro.

[00165] A quantidade do componente ajustador de pH em composicoes
usadas para lavagem automatica de louga € preferivelmente de cerca de 1%
em peso a cerca de 50% em peso da composi¢do. Em uma modalidade
preferida, o componente ajustador de pH esta presente na composi¢do em uma
quantidade de cerca de 5% em peso a cerca de 40% em peso, preferivelmente

de cerca de 10% em peso a cerca de 30% em peso.
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[00166] Para composi¢des aqui tendo um pH entre cerca de 9,5 e cerca
de 11 da solucdo de lavagem inicial, modalidades particularmente preferidas
de formulagdes detergentes para lavagem automatica de louga compreendem,
em peso das formulacOes detergentes para lavagem automadtica de louga, de
cerca de 5% em peso a cerca de 40% em peso, preferivelmente de cerca de
10% em peso a cerca de 30% em peso, muito mais preferivelmente de cerca
de 15% em peso a cerca de 20% em peso, de citrato de sédio com de cerca de
5% em peso a cerca de 30% em peso, preferivelmente de cerca de 7% em
peso to 25% em peso, muito mais preferivelmente de cerca de 8% em peso a
cerca de 20% em peso de carbonato de sédio.

[00167] O sistema ajustador de pH essencial pode ser complementado
(i.e. para sequestro melhorado em agua dura) por outros sais refor¢cadores de
detergéncia opcionais selecionados de reforcadores de detergéncia de ndo-
fosfato conhecidos na técnica, que incluem os varios policarboxilatos,
poliacetatos, hidréxi-sulfonatos e boratos de metal alcalino, de amdnio ou de
amoOnio substituido soliveis em agua. Preferidos sdo os sais de metal alcalino,
especialmente de soédio, de tais materiais. Refor¢adores organicos ndo-
fosforados, soluveis em dgua, alternativos podem ser usados devido as suas
propriedades sequestrantes. Exemplos de reforcadores de poliacetato e de
policarboxilato sdo os sais de sddio, de potassio, de litio, de amoénio e de
amoOnio substituido de acido etileno-diamina-tetraacético; acido nitrilo-
triacético, acido tartarato-monossuccinico, acido tartarato-dissuccinico, acido
oxi-dissuccinico, acido carboxi-metdxi-succinico, acido melitico, e sais de
benzeno-policarboxilato de sddio.

[00168] As formulagdes detergentes podem tomar uma variedade de
formar fisicas tais como, por exemplo, po, granulos, tabletes, gel e liquido.
Seus exemplos incluem, inter alia, pOs-detergentes de desempenho alto
convencionais, pos-detergentes de desempenho alto supercompactos e

tabletes. Uma forma fisica importante € a denominada forma granular
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concentrada, que € adicionada em uma maquina de lavar.
[00169] Também de importincia sdo os denominados detergentes
compactos ou supercompactos. No campo da manufatura de detergentes, ha
uma tendéncia na direcdo da produgdo de tais detergentes que cont€ém uma
quantidade aumentada de substancias ativas. Com o propésito de minimizar o
consumo de energia durante o procedimento de lavagem, detergentes
compactos ou supercompactos necessitam atuar efetivamente em
temperaturas de lavagem baixas, por exemplo abaixo de 40°C, ou mesmo na
temperatura ambiente (25°C). Tais detergentes costumeiramente contém
apenas quantidades pequenas de cargas ou de substancias, por exemplo
sulfato de sodio ou cloreto de sodio, exigidas para a manufatura de
detergentes. A quantidade total de tais substancias € costumeiramente de O a
10% em peso, especialmente de 0 a 5% em peso, mais especialmente de 0 a
1% em peso, baseada no peso total da formulacdo de detergente. Tais
detergentes (super)compactos costumeiramente t€ém uma densidade volumar
de 650 a 1.000 g/L, especialmente de 700 a 1.000 g/LL e mais especialmente
de 750 a 1.000 g/L.
[00170] As formulacdes detergentes também podem estar na forma de
tabletes. As vantagens dos tabletes residem na facilidade de dispensacdo e na
conveniéncia de manuseio. Tabletes sio a forma mais compacta da
formulacdao detergente soélida e costumeiramente t€ém uma densidade
volumétrica de, por exemplo, de 0,9 a 1,3 kg/Litro. Para alcancar dissolugdo
rapida, tais tabletes geralmente cont€ém auxiliares de dissolugdo especiais:

- carbonato/hidrogenocarbonato/acido citrico como
efervescentes;

- desintegrantes, por exemplo celulose, carbdxi-metil-
celulose ou poli(vinil-pirrolidona) reticulada;

- materiais de dissolugdo rapida, por exemplo acetatos de

sodio (potassio), ou citratos de sddio (potdssio); e
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- agentes de revestimento rigido, soliveis em d4gua, de
dissolucdo rapida, por exemplo acidos dicarboxilicos.

[00171] Os tabletes também podem compreender combinagdes de tais
sais de dissolucdo.

[00172] A formulacao detergente também pode estar na forma de um
liquido aquoso contendo de 5% em peso a 50% em peso, preferivelmente de
10% em peso a 35% em peso, de dgua ou na forma de um liquido nao-aquoso
contendo ndo mais do que 5% em peso, preferivelmente de 0% em peso a 1%
em peso de 4gua. Formulacdes detergentes liquidas ndo-aquosas podem
compreender outros solventes como veiculos. Alcodis primdrios ou
secundérios de peso molecular baixo, por exemplo metanol, etanol, propanol
e 1isopropanol, s3o adequados para este proposito. O tensoativo de
solubilizagdo usado € preferivelmente um &4lcool mono-hidroxilado, mas
polidis, por exemplo aqueles contendo de 2 a 6 &tomos de carbono e de 2 a 6
grupos hidroxila (e.g., 1,3-propanodiol, etileno-glicol, glicerol e 1,2-
propanodiol) também podem ser usados. Tais veiculos sdo costumeiramente
utilizados em uma quantidade total de 5% em peso a 90% em peso,
preferivelmente de 10% em peso a 50% em peso, baseada no peso total da
formulacdo de detergente. A formulacdo detergente também pode ser usada
na denominada forma de “dose liquida unitaria”.

[00173] Também um aspecto da invencdo € um granulo
compreendendo:

a) de 1-99% em peso, baseado no peso total do granulo, de
pelo menos um composto complexo de metal de férmula (1) ou um ligante de
formula (2) como definido acima e de pelo menos um peroxido,

b) de 1-99% em peso, baseado no peso total do granulo, de
pelo menos um aglutinante,

¢) de 0-20% em peso, baseado no peso total do granulo, de

pelo menos um material de encapsulagao,

Peticéo 870200047470, de 15/04/2020, pag. 60/103



52/85

d) de 0-20% em peso, baseado no peso total do granulo, de
pelo menos um outro aditivo e

e) de 0-20% em peso baseado no peso total do granulo, de

agua.
[00174] Todas as % em peso sao baseadas no peso total do granulo.
[00175] Como aglutinante (b) podem ser levados em consideragdo

ceras, polimeros, dispersantes ndo-idnicos, dispersantes anidnicos
emulsificiveis em 4dgua, dispersdveis em dgua ou soluveis em agua.

[00176] Os dispersantes anionicos usados sdao, por exemplo,
dispersantes aniOnicos soluveis em 4gua comercialmente disponiveis para
corantes, pigmentos etc..

[00177] Os seguintes produtos, especialmente, sdo levados em
consideracdo: produtos de condensacdo de acidos sulfonicos aromaéticos e
formaldeido, produtos de condensagdo de acidos sulfonicos aromaticos com
oxidos de difenila ou difenilas cloradas ou ndo-substituidas e opcionalmente
formaldeido, (mono-/di-)alquil-naftaleno-sulfonatos, sais de s6dio de 4cidos
sulfénicos organicos polimerizados, sais de sodio de 4cidos alquil-naftaleno-
sulfénicos polimerizados, sais de s6dio de 4cidos alquil-benzeno-sulfonicos,
alquil-aril-sulfonatos, sais de sddio de alquil-poliglicol-éter-sulfatos, aril-
sulfonatos polinucleares polialquilados, produtos de condensacdo metileno-
ligados de acidos aril-sulfonicos e 4cidos hidroxi-aril-sulfonicos, sais de sodio
de acido dialquil-sulfo-succinico, sais de s6dio de alquil-diglicol-éter-sulfatos,
sais de s6dio de polinaftaleno-metano-sulfonatos, lignossulfonatos ou Oxi-
lignossulfonatos e dcidos polissulfonicos heterociclicos.

[00178] Dispersantes anionicos especialmente adequados sao produtos
de condensacdo de acidos naftaleno-sulfonico com formaldeido, sais de sodio
de 4cidos sulfonicos orginicos polimerizados, (mono-/di-)-alquil-naftaleno-
sulfonatos, aril-sulfonatos polinucleares polialquilados, sais de sodio acido

alquil-benzeno-sulfénico polimerizado, lignossulfonatos, 6xi-lignossulfonatos
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e produtos de condensagdo de acido naftaleno-sulfonico com uma poli(cloro-
metil-difenila).

[00179] Dispersantes nao-idnicos adequados sdo especialmente
compostos tendo um ponto de fusdo de, preferivelmente, pelo menos 35°C
que sao emulsificaveis, dispersdveis ou soluveis em 4agua, por exemplo os
seguintes compostos:

1. alcodis graxos tendo de 8 a 22 atomos de carbono,
especialmente cetil-alcool,

2. produtos de adi¢do de, preferivelmente, de 2 a 80 moles de
o0xido de alquileno, especialmente 6xido de etileno, em que algumas das
unidades de 6xido de etileno t€m sido substituidas por epoxidos, por exemplo
o0xido de estireno e/ou Oxido de propileno, com monoalcodis superiores
saturados ou insaturados, acidos graxos, aminas graxas ou amidas graxas
tendo de 8 a 22 atomos de carbono ou com benzil-alcodis, fenil-fenois, benzil-
fenois ou alquil-fendis, cujos radicais alquila t€ém pelo menos 4 atomos de
carbono;

3. oxido de alquileno, especialmente 6xido de propileno,
produtos de condensac¢do (polimeros em bloco);

4. adutos de oxido de etileno/6xido de propileno com
diaminas, especialmente etileno-diamina;

5. produtos de reacdo de um &cido graxo tendo de 8 a 22
atomos de carbono e uma amina primdria ou secunddria tendo pelo menos um
grupo hidroxi-alquila inferior ou um grupo alcoxi-alquila-inferior, ou
produtos de adi¢cdo de 6xido de alquileno de tais produtos de reagdo contendo
grupo hidroxi-alquila;

6. ésteres de sorbitana, preferivelmente tendo grupos éster de
cadeia longa, ou ésteres de sorbitana de cadeia longa, ou ésteres de sorbitana
etoxilados, por exemplo monolaurato de polioxietileno-sorbitana tendo de 4 a

10 unidades de 6xido de etileno ou trioleato de polioxietileno-sorbitana tendo
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de 4 a 20 unidades de 6xido de etileno;

7. produtos de adi¢ao de 6xido de propileno com um alcool
alifatico tri- a hexa-hidrico tendo de 3 a 6 atomos de carbono, e.g. glicerol ou
pentaeritritol; e

8. éteres mistos de dlcool graxo-poliglicol, especialmente
produtos de adi¢ao de 3 a 30 moles de 6xido de etileno e de 3 a 30 moles de
o0xido de propileno com monoalcodis alifiticos tendo de 8 a 22 atomos de
carbono.

[00180] Dispersantes ndo-idnicos especialmente adequado sdo
tensoativos de formula
R23-O-(alquileno-0O),-Ro4 (11),

em que

R23 € Cs-Chalquila ou Cg-Cigalquenila;

R4 € hidrogénio; C;-Csalquila; um radical cicloalifatico tendo
pelo menos 6 dtomos de carbono; ou benzila;

“alquileno” € um radical alquileno tendo de 2 a 4 dtomos de
carbono e

n ¢ um numero de 1 a 60.

[00181] Os substituintes Ry3 € Rag em formula (11) sdo vantajosamente
cada um o radical hidrocarboneto de um monoalcool alifatico insaturado ou,
preferivelmente saturado tendo de 8 a 22 4tomos de carbono. O radical
hidrocarboneto pode ser de cadeia linear ou ramificada. Ry; € Ry sdo
preferivelmente cada um independentemente um do outro um radical alquila
tendo de 9 a 14 atomos de carbono.

[00182] Monoalcodis saturados alifiticos que s3o levados em
consideracdo incluem alcodis naturais, e.g. lauril-dlcool, miristil-dlcool, cetil-
alcool ou estearil-dlcool, e também alcoodis sintéticos, e.g. 2-etil-hexanol,
1,1,3,3-tetrametil-butanol, octan-2-ol, 1isononil-alcool, trimetil-hexanol,

trimetil-nonil-alcool, decanol, Co-C;;0x0-alcool, tridecil-alcool, isotridecil-
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alcool e alcodis primdrios lineares (Alfols) tendo de 8 a 22 atomos de
carbono. Alguns exemplos de tais Alfols sao Alfol (8-10), Alfol (9-11), Alfol
(10-14), Alfol (12-13) e Alfol (16-18). (*Alfol” ¢ uma marca comercial
registrada da companhia Sasol Limited).

[00183] Monoalcodis alifaticos insaturados sdo, por exemplo,
dodecenil-alcool, hexadecenil-alcool e oleil-alcool.

[00184] Os radicais alcool podem estar presentes individualmente ou
na forma de misturas de dois ou mais componentes, e.g2. misturas de grupos
alquila e/ou alquenila que sdo derivados de &4cidos graxos de feijao-soja,
acidos graxos de semente de palmeira ou 6leos de sebo.

[00185] Cadeias (Alquileno-O) sdo preferivelmente radicais bivalentes

de féormulas:

|
{(CHyCHy-O)-, -(CH-CHy-0)-  -(CHyGH-0)-

[00186] Exemplos de um radical cicloalifatico incluem ciclo-heptila,
ciclo-octila e preferivelmente ciclo-hexila.
[00187] Como dispersantes ndo-idnicos sdo levados em consideracdo

preferivelmente tensoativos de formula

Yi Y, Y, Y,
| |
Ro5-0-(CH-CH-O) ~CH-CH-O)7- Ry, (12)

em que

Rys € Cg-Caoalquila;

Ry6 € hidrogénio ou C,;-Csalquila;

Y, Y2, Y3 e Y4 s@0 cada um independentemente uns dos
outros hidrogénio, metila ou etila;

n, éumnimerode(OaS8;e

n; € um nimero de 2 a 40.
[00188] Outros dispersantes ndo-idnicos importantes correspondem a

formula
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R»7 é Cy-Ciaalquila;

Rys é C;-Caalquila;

Ys, Y6, Y7 € Ys sdo cada um independentemente uns dos
outros hidrogé€nio, metila ou etila, um dos radicais Ys, Y¢ € um dos radicais
Y7, Ys sempre sendo hidrogénio; e

ns € ns sdo cada um independentemente um do outro um

numero inteiro de 4 a 8.
[00189] Os dispersantes ndo-i6nicos de formulas (11) a (13) podem ser
usados na forma de misturas. Por exemplo, como misturas de tensoativos sao
levadas em consideragao etoxilatos de dlcool graxo ndo-terminado com grupo
terminal de féormula (7), e.g. compostos de féormula (11) em que

Ry3 € Cg-Cyralquila,

R4 € hidrogénio e

a cadeia alquileno-O € o radical -(CH,-CH,-O)-

e também etoxilatos de dlcool graxo terminado com grupo
terminal de férmula (9).

[00190] Exemplos de dispersantes nao-i0nicos de formulas (11), (12) e
(13) incluem produtos de reacdo de um C;o-C,3 dlcool graxo, e.g. um C;30x0-
alcool, com de 3 a 10 moles de 6xido de etileno, 6xido de propileno e/ou
o0xido de butileno e o produto de reacdo de um mol de um C;sdlcool graxo
com 6 moles de 6xido de etileno e 1 mol de 6xido de butileno, sendo possivel
produtos de adicdo cada um estando terminado com grupo terminal C;-
C,alquila, preferivelmente metila ou butila.

[00191] Tais dispersantes podem ser usados individualmente ou na
forma de misturas de dois ou mais dispersantes. No lugar de, ou em adi¢do ao,

dispersante anidnico ou nao-idnico, os granulos de acordo com a invencdo
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podem compreender um polimero organico solivel em d4gua como
aglutinante. Tais polimeros podem ser usados individualmente ou na forma de
misturas de dois ou mais polimeros.

[00192] Polimeros soluveis em 4dgua que sao levados em consideracao
sdo, por exemplo, poli(etileno-glicois), copolimeros de 6xido de etileno com
o0xido de propileno, gelatina, poliacrilatos, polimetacrilatos, poli(vinil-
pirrolidonas), vinil-pirrolidonas, acetatos de vinila, poli(vinil-imidazois),
poli(N-6xidos de vinil-piridina), copolimeros de vinil-pirrolidona com o-
olefinas de cadeia longa, copolimeros de vinil-pirrolidona com vinil-imidazol,
poli(vinil-pirrolidona/metacrilatos de dimetil-amino-etila), copolimeros de
vinil-pirrolidona/dimetil-amino-propil-metacrilamidas, copolimeros de vinil-
pirrolidona/dimetil-amino-propil-acrilamidas, = copolimeros de  (vinil-
pirrolidonas) e metacrilatos de dimetil-amino-etila  quaternizados,
terpolimeros de vinil-caprolactama/vinil-pirrolidona/metacrilatos de dimetil-
amino-etila, copolimeros de vinil-pirrolidona e cloreto de metacrilamido-
propil-trimetil-amonio, terpolimeros de caprolactama/vinil-
pirrolidona/metacrilatos de dimetil-amino-etila, copolimeros de estireno e
acido acrilico, poli(acidos carboxilicos), poliacrilamidas, carboxi-metil-
celulose, hidroxi-metil-celulose, polivinil-alcodis, poli(acetato de vinila),
poli(acetato de vinila) hidrolisado, copolimeros de acrilato de etila com
metacrilato e dacido metacrilico, copolimeros de 4cido maleico com
hidrocarbonetos insaturados, e também produtos de polimerizacdo mistos dos
polimeros mencionados.

[00193] Daqueles polimeros organicos, preferéncia especial € dada aos
poli(etileno-glicdis), carboxi-metil-celulose, poliacrilamidas, poli(vinil-
alcodis), poli(vinil-pirrolidonas), gelatina, poli(acetatos de vinila)
hidrolisados, copolimeros de vinil-pirrolidona e acetato de vinila, e também
poliacrilatos, copolimeros de acrilato de etila com metacrilato e &cido

metacrilico, e polimetacrilatos.
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[00194] Aglutinantes dispersaveis em dgua ou emulsificaveis em agua
adequados também incluem ceras parafinicas.
[00195] Materiais de encapsulacio (c) incluem especialmente ceras e
polimeros dispersaveis em 4gua e soluveis em 4gua. Daqueles materiais,
preferéncia é dada aos poli(etileno-glicdis), poliamidas, poliacrilamidas,
poli(vinil-alco6is), poli(vinil-pirrolidonas), gelatina, poli(acetatos de vinila)
hidrolisados, copolimeros de vinil-pirrolidona e acetato de vinila, e também
poliacrilatos, parafinas, acidos graxos, copolimeros de acrilato de etila com
metacrilato e 4cido metacrilico, e polimetacrilatos.
[00196] Outros aditivos (d) que sdo levados em consideragdo sdo, por
exemplo, agentes umectantes, removedores de poeira, pigmentos ou corantes
soluveis em dgua ou dispersaveis em 4gua, e também aceleradores de
dissolucdo, abrilhantadores Opticos e agentes sequestrantes.
[00197] A preparacdo dos granulos de acordo com a invengdo ¢é
realizada, por exemplo, partindo-se de:

a) uma solugdo ou suspensio com uma etapa de
secagem/moldagem subsequente ou

b) uma suspensao do ingrediente ativo em uma massa fundida
com subsequentes moldagem e solidificagdo.
[00198] a) Primeiro de tudo o dispersante anidnico ou nao-idnico e/ou
o polimero e, opcionalmente, os outros aditivos sdao dissolvidos em agua e
agitados, se desejado com aquecimento, até ser obtida uma solucdo
homogénea. O catalisador de acordo com a invencado € entao dissolvidos ou
suspenso na solucdo aquosa resultante. O teor de sélidos da solucdo deve ser
preferivelmente de pelo menos 30% em peso, especialmente de 40% em peso
a 50% em peso, baseado no peso total da solugdo. A viscosidade da solucdo é
preferivelmente menor do que 200 mPa.s.
[00199] A solucdo aquosa assim preparada, compreendendo o

catalisador de acordo com a invencdo, € entdo submetida a uma etapa de
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secagem na qual toda a 4gua, exceto uma quantidade residual, € removida,
particulas solidas (granulos) sendo formados ao mesmo tempo. Métodos
conhecidos sdo adequados para produzir os granulos da solu¢do aquosa. Em
principio, ambos métodos continuos € métodos descontinuos sdo adequados.
M¢étodos continuos sao preferidos, especialmente processos de granulacio em
leito fluidizado ou por secagem por pulverizacao.

[00200] Especialmente adequados sdo os processos de secagem por
pulverizacdo nos quais a solucdo de ingrediente ativo € pulverizada para
dentro de uma camara com ar quente circulante. A atomizacdo da solucao €
realizada e.g. usando bocais unitarios ou bindrios ou € conduzida pelo efeito
giratério de um disco rapidamente rotativo. Com o propdsito de aumentar o
tamanho de particula, o processo de secagem por pulverizagdo pode ser
combinado com uma aglomeracdo adicional das particulas liquidas com
nucleos sdlidos em um leito fluidizado que forma uma parte integral da
camara (denominada pulverizacao de fluido). As particulas finas (<100 pm)
obtidas por um processo de secagem por pulverizacdo convencional podem,
se necessario apos-serem separadas do fluxo de gds de exaustdo, serem
alimentadas como nucleos, sem tratamento adicional, diretamente para dentro
do cone de atomizacdo do atomizador do secador por pulverizagdo par ao
proposito de aglomeragao com as goticulas liquidas do ingrediente ativo.
[00201] Durante a etapa de granulacdo, a 4gua pode ser rapidamente
removida das solugdes compreendendo o catalisador de acordo com a
invencdo, aglutinante e outros aditivos. E expressamente intencionado que
ocorra a aglomeracao das goticulas formando no cone de atomizacdo, ou a
aglomeracgdo das goticulas com as particulas sélidas.

[00202] b) O catalisador de acordo com a inven¢dao € seco em uma
etapa separada antes da granulagdo da massa fundida e, se necessario, moido a
seco em um moinho de modo que todas as particulas sélidas tenham um

tamanho de < 50 um. A secagem € realizada em um aparelho costumeiro para
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o proposito, por exemplo, em um secador de palhetas, cabine a viacuo ou
secador por congelamento.

[00203] Outras formas de produto da presente invencdo incluem
formas de produto especificamente desenvolvidas para limpeza institucional e
industrial, por exemplo solu¢des liquidas do catalisador em 4gua ou solventes
organicos ou formas soélidas, por exemplo, pds ou granulos que podem ser
dosados em uma etapa de alvejamento separada da aplicacao de limpeza.
[00204] Alguns dos ligantes definidos acima sd@o novos e também sdo

um objeto de estudo da presente invencao.

[00205] Um composto de férmula (2)
R* R®
R1_\<N—N:<R3
© (2)
em que

R; é -(CH2)x-N*(R100R’100R "’ 100)3 A", em que A" é um anion e k
¢ um namero de 1 a 4; ou fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada
de elétrons -N(R00R’100R " 100)3" A" em que os

Rioo, R’100, R’100 independentemente sdo hidrogénio, C;-
Cisalquila ou fenila, ou dois de Rjgo, R100, R’ 100 juntos com o dtomo de
nitrogénio no qual estdo ligados formam um anel de 5 ou 6 membros que
pode conter um outro 4tomo de nitrogénio; € A” é um anion, ou

R junto com o substituinte de retirada de elétrons é um grupo

+

NN
I:‘100 @
* Na
A,ou A

R4 denota hidrogénio, C;-Cpyalquila, C,-Cysalquenila, C,-

* € o ponto de ligacdo;

Caalquinila, Cs-Cjociclo-alquila, Cs-Cisciclo-alquenila, C;-Coaralquila, Cs-

Cayoheteroalquila, Cs-Cjaciclo-heteroalquila, Cs-Cjsheteroaralquila, fenila ou
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naftila substituida ou nao-substituida, ou heteroarila substituida ou nao-
substituida;

R, e R; independentemente um do outro denotam hidrogénio,
Ci-Cyalquila, C;-Cyalquenila, C,-Cpalquinila, C;-Ci,ciclo-alquila, Cs-
Ciaciclo-alquenila, C7-Coaralquila, C5-Cyoheteroalquila, Cs-Cyociclo-
heteroalquila, Cs-C;cheteroaralquila substituidas ou ndo-substituidas, fenila ou
naftila substituida ou nao-substituida, ou heteroarila substituida ou nao-
substituida; ou

R, e R3, juntos com o dtomo de carbono alquilideno ligando-
os, formam um anel de 5, 6, 7, 8 ou 9 membros substituido ou nao-substituido

que pode conter outros heteroatomos.

[00206] Preferido é um composto de férmula (2)
R* R®
R‘—<N_N2<R3
© (2)
em que

R, é fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada de
elétrons -N(R00R’100R " 100)3" A" em que os

Rioo, R’100, R’’100 independentemente sdo hidrogénio, C;-
Cisalquila ou fenila, ou dois de Rjgo, R’100, R’ 100 juntos com o dtomo de
nitrogénio no qual estdo ligados formam um anel de 5 ou 6 membros que
pode conter um outro 4tomo de nitrogénio; € A” é um anion, ou

R junto com o substituinte de retirada de elétrons € um grupo

+

NN
I:‘100 @
* N
A,ou A

R4 denota hidrogénio, C;-Cpyalquila, C,-Cysalquenila, C,-

* € o ponto de ligacdo;

Caalquinila, Cs-Cj,ciclo-alquila, Cs-Cisciclo-alquenila, C;-Coaralquila, Cs-
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Cyoheteroalquila, Cs-Ciciclo-heteroalquila, Cs-Cigheteroaralquila, fenila ou
naftila substituida ou nao-substituida, ou heteroarila substituida ou nao-
substituida;

R, e R3 independentemente um do outro denotam hidrogénio,
Ci-Cyalquila, C,-Cpyalquenila, C,-Cpalquinila, C;-Ci,ciclo-alquila, Cs-
Ciaciclo-alquenila, C7-Coaralquila, C5-Cyoheteroalquila, Cs-Cyociclo-
heteroalquila, Cs-C;cheteroaralquila substituidas ou ndo-substituidas, fenila ou
naftila substituida ou nao-substituida, ou heteroarila substituida ou nao-
substituida; ou

R, e R3, juntos com o dtomo de carbono alquilideno ligando-
os, formam um anel de 5, 6, 7, 8 ou 9 membros substituido ou nao-substituido

que pode conter outros heteroatomos.

[00207] Por exemplo um composto que € de formula (5)
H _R2 s
T(N—N R,
R1
o) HO Rs
ARG

em que

R, é fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada de
elétrons -N(R00R100R* " 100)3" A" em que os

Rioo, R’100, R’ 100 independentemente sdao hidrogénio, C;-
Cisalquila ou fenila, ou dois de R, R’100, R’ 100 Jjuntos com o dtomo de
nitrogénio no qual estdo ligados formam um anel de 5 ou 6 membros que
pode conter um outro &tomo de nitrogénio; € A" € um anion, ou

R junto com o substituinte de retirada de elétrons é um grupo

. N
* N
A, A,ou A

* € o ponto de ligacdo;
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R, denota hidrogénio, C;-Cysalquila, C,-Cysalquenila, C,-
Caalquinila, Cs-Caciclo-alquila, Cs;-Ciaciclo-alquenila, C;-Coaralquila, Cs-
Cyoheteroalquila, Cs-Cj,ciclo-heteroalquila, Cs-Cicheteroaralquila  nao-
substituidas ou substituidas, arila substituida ou nao-substituida, ou
heteroarila substituida ou nao-substituida;

Rs, Rs, R; e Rs independentemente uns dos outros sao
hidrogé€nio, C;-Cysalquila, C,-Cyalquenila, C,-Cpalquinila, C;-Ciciclo-
alquila, C;-Cjociclo-alquenila, C7-Coaralquila, Cs-Cyoheteroalquila, Cs-
Ciaciclo-heteroalquila, Cs-Cigheteroaralquila ndo-substituidas ou substituidas,

fenila ou naftila substituida ou ndo-substituida; -OR g9, -NR00R 100, halogénio

&g

9

ou um grupo

ou independentemente t€m o significado como definido para

ou

Rs5 e R, R € Ryor Ry € Rg, estdo ligados juntos para formarem
I, 2, 3 ou 4 anéis carbociclicos ou heterociclicos, que podem estar ndo
interrompidos ou interrompidos com um ou mais -O-, -S- ou -NRo- e/ou que
podem estar adicionalmente fusionados com outros anéis aromaticos e/ou que
podem estar substituidos com um ou mais grupos C;-Cealquila.
[00208] Preferido é um composto no qual

R; é fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada de
elétrons -N(R00R100R* " 100)3" A" em que os

Rioo, R’100, R’ 100 independentemente sdao hidrogénio, C;-
Cisalquila ou fenila, ou dois de R, R’100, R’ 100 Jjuntos com o dtomo de
nitrogénio no qual estdo ligados formam um anel de 5 ou 6 membros que
pode conter um outro dtomo de nitrogénio; e A é F, Cl', Brou I, ou

R junto com o substituinte de retirada de elétrons é um grupo
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. N
* N
A, A,ou 7 A

* € o ponto de ligacdo;

R, denota hidrogénio, C;-Cpyalquila, C,-Cysalquenila, C,-
Caalquinila, C;-Cjaciclo-alquila, Cs-Cjaciclo-alquenila, C7-Cofenil-alquila,
C5-Cyoheteroalquila, Cs-Cjciclo-heteroalquila ndo-substituidas, halogénio;

Rs, Rs, R; e Rg independentemente uns dos outros sao
hidrogénio, C;-Cpyalquila, C,-Cyalquenila, C,-Cxpalquinila, C;-Cjyciclo-
alquila, Cs-Cjociclo-alquenila, C;-Coaralquila, Cs-Cyheteroalquila, Cs-
Ciaciclo-heteroalquila, Cs-Csheteroaralquila ndo-substituidas ou substituidas;

ou -OR g9, -NHR 100, -NR00R’ 100, halogénio;

ou fenila substituida com 1 a 5 grupos de retirada de elétrons
selecionados do grupo consistindo de -OC(O)OR;p, -COOR 00, -C(O)-Rip,
-CN, -NO», -SOsR 00, -CF3, F, CI, Br, I, -OR 00, -N(R100R’ 100R " 100)3" A" e

O
em que Ripo, R’100, R’ 100 Independentemente sao hidrogénio,
C,-Cigalquila ou fenila, * € o ponto de ligacdo e A € como definido acima; ou
Rs, Rs, R7 € Rg juntos com o substituinte de retirada de elétrons

sdo independentemente um grupo

%j Sjjﬁ AP g
A A O Aou NN A

[00209] Preferivelmente R; € fenila substituida com 1 a 3 substituintes
de retirada de elétrons -N(R09)3™ A", mais preferivelmente com 1 ou 2 e muito

mais preferivelmente com 1.
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[00210] Ainda um outro aspecto da inven¢ao € um composto complexo

de férmula (3a) ou (4a)

em que

Me € manganés nos estados de oxidagcdao II-V ou ferro nos
estados de oxidagao I a IV;

X é CHs;CN, H.O, F, CI, Br, HOO", 0., O*, RxCOO,
R0,

Ry € hidrogénio, C;-Cisalquila ou fenila substituida ou nao-
substituida;

p € um numero inteiro de 1 a 4;

R; é -(CH2)x-N*(R100R’100R*100)3 A", em que A" é um anion e k
¢ um ndmero de 1 a 4; ou fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada
de elétrons -N(R00R’100R " 100)3" A em que os

Rioo, R’100, R’ 100 independentemente sdao hidrogénio, C;-
Cisalquila ou fenila, ou dois de R, R’100, R’ 100 Jjuntos com o dtomo de
nitrogénio no qual estdo ligados formam um anel de 5 ou 6 membros que
pode conter um outro &tomo de nitrogénio; e A" é F, Cl', Br ou I, ou

R junto com o substituinte de retirada de elétrons é um grupo

* N
A, Aou > Y A-

* & o ponto de ligacgdo;

R, denota hidrogénio, C;-Cysalquila, C,-Cysalquenila, C,-
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Caalquinila, Cs-Caciclo-alquila, Cs-Ciaciclo-alquenila, C;-Coaralquila, Cs-
Cyoheteroalquila, Cs-Cj,ciclo-heteroalquila, Cs-Cicheteroaralquila  nao-
substituidas ou substituidas, arila substituida ou nao-substituida, ou
heteroarila substituida ou nao-substituida;

Rs, Rs, R; e Rs independentemente uns dos outros sao
hidrogé€nio, C;-Cysalquila, C,-Cyalquenila, C,-Cpalquinila, C;-Ciciclo-
alquila, C;-Cjaciclo-alquenila, C7-Coaralquila, Cs;-Cyheteroalquila, Cs-
Ciaciclo-heteroalquila, Cs-Cigheteroaralquila ndo-substituidas ou substituidas,

fenila ou naftila substituida ou ndo-substituida; -OR g9, -NR00R 100, halogénio

o]

9

ou um grupo

ou independentemente t€m o significado como definido para
Ry;

ou

Rs e Rs, Re € R; ou Ry e Rg, estdo ligados juntos para
formarem 1, 2, 3 ou 4 anéis carbociclicos ou heterociclicos, que podem estar
nao interrompidos ou interrompidos com um ou mais -O-, -S- ou -NRo- e/ou
que podem estar adicionalmente fusionados com outros anéis aromaticos e/ou
que podem estar substituidos com um ou mais grupos C;-Csalquila.
[00211] Ainda um outro aspecto da inven¢ao € um composto complexo

de férmula (3a) ou (4a)
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Me € manganés nos estados de oxidagcdao II-V ou ferro nos
estados de oxidagao I a IV;

X é CHs;CN, H.O, F, CI, Br, HOO", 0., O*, RxCOO,
R0,

Rys € hidrogénio, C;-Cisalquila ou fenila substituida ou nao-
substituida;

p € um numero inteiro de 1 a 4;

R; é fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada de
elétrons -N(R00R100R* " 100)3" A" em que os

Rioo, R’100, R’ 100 independentemente sdao hidrogénio, C;-
Cisalquila ou fenila, ou dois de R, R’100, R’ 100 Jjuntos com o dtomo de
nitrogénio no qual estdo ligados formam um anel de 5 ou 6 membros que
pode conter um outro dtomo de nitrogénio; e A é F, Cl', Br ou I, ou

R junto com o substituinte de retirada de elétrons é um grupo

* N
A, Aou > Y A-

* € o ponto de ligacdo;

R, denota hidrogénio, C;-Cpyalquila, C,-Cysalquenila, C,-
Caalquinila, Cs-Cjociclo-alquila, Cs-Cisciclo-alquenila, C;-Coaralquila, Cs-
Cyoheteroalquila, Cs-Cj,ciclo-heteroalquila, Cs-Cisheteroaralquila  nao-
substituidas ou substituidas, arila substituida ou nao-substituida, ou
heteroarila substituida ou nao-substituida;

Rs, Rs, R; e Rg independentemente uns dos outros sdo
hidrogénio, C;-Cpyalquila, C,-Cygalquenila, C,-Cxpalquinila, C;-Cjyciclo-
alquila, Cs-Ciyciclo-alquenila, C7-Coaralquila, Cs-Cyheteroalquila, Cs-
Ciaciclo-heteroalquila, Cs-Cicheteroaralquila nao-substituidas ou substituidas,
fenila ou naftila substituida ou nao-substituida; -OR o, -NR00R 100, halogénio

ou um grupo
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ou

Rs e Rs, Re € R; ou Ry e Rg, estdo ligados juntos para
formarem 1, 2, 3 ou 4 anéis carbociclicos ou heterociclicos, que podem estar
ndo interrompidos ou interrompidos com um ou mais -O-, -S- ou -NRo- e/ou
que podem estar adicionalmente fusionados com outros anéis aromaticos e/ou
que podem estar substituidos com um ou mais grupos C;-Csalquila.
[00212] Todas as defini¢cdes e preferéncias dadas acima aplicam-se
onde aplicdvel igualmente para todos os aspectos da invengao.
[00213] Os seguintes exemplos ilustram a invencao.
[00214] Partes e percentagens referem-se a peso, salvo indicagdo em
contrario. Temperaturas sao em graus Celsius, salvo indicagdo em contrério.

Exemplo de Sintese 1: Preparacio de:

isomeros E/Z e formas tautoméricas - L1

[00215] Uma mistura de 3,48 g de 4-cloro-benzo-hidrazida e 2,47 g de
salicilaldeido em 80 mL de etanol é aquecida para 50°C. Apds-agitagao por
30 minutos nesta temperatura 1 mL de dacido cloridrico concentrado €
adicionado. A suspensdo amarela palida resultante € agitada por 16 horas,
entdo filtrada e o residuo € lavado com quantidades pequenas de etanol. ApOs-

secagem a 60°C no vécuo 4,18 g o produto desejado como um pé bege palido

¢ obtido. Ponto de fusao: 223°C.
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Exemplo de Sintese 2: Preparacio de:
OH
: ﬂ O
N\NJJ\©/C|
H

isdmeros E/Z e formas tautoméricas 1.2

[00216] 1,15 g de 3-cloro-benzo-hidrazida sdo suspensos em 35 mL de
etanol e agitados na temperatura ambiente por 10 minutos. Apds-adicdo de
0,93 g de salicilaldeido e 1 mL de acido cloridrico concentrado a solugdo
amarela resultante € agitada por 16 horas na temperatura ambiente. Um
precipitado incolor € filtrado, lavado com 10 mL de 4dgua e seco a 100°C no

vacuo dando 1,39 g o produto desejado como um po6 incolor. Ponto de fusdo:

201,8°C.
Exemplo de Sintese 3: Preparacio de:
Cl)\ : :OH
| O
H
Cl

someros E/Z ¢ formas automéricas

[00217] Em uma mistura de 0,44 g de 4-cloro-benzo-hidrazida e

0,39 g de 2-hidréxi-4-metdxi-benzaldeido em 35 mL de etanol ¢
adicionado 0,5 mL de acido cloridrico concentrado. Imediatamente €
formada uma suspensdo amarela que é agitada na temperatura ambiente
por 16 horas. Apds-filtracdo um pd amarelo palido que € lavado com 5
mL de etanol e seco a 70°C em véacuo, € obtido 0,60 g do produto

desejado. Ponto de fusao: 196,9°C.
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Exemplo de Sintese 4: Preparacio de:

isdmeros E/Z e formas tautoméricas L4

[00218] Em uma mistura de 0,44 g de 4-cloro-benzo-hidrazida e 0,39 g
de 2,4-di-hidréxi-benzaldeido em 35 mL de etanol é adicionado 0,5 mL de
acido cloridrico concentrado. Imediatamente ¢ formada uma solu¢ao marrom-
avermelhada que é agitada na temperatura ambiente por 16 horas. Apos-
filtracdo um po bege € lavado com 5 mL de dgua e seco a 70°C em vacuo, é
obtido 0,17 g do produto desejado. Ponto de fusdo: 280°C.

Exemplo de Sintese 5: Preparacio de:

isomeros E/Z e formas tautoméricas | 5
[00219] Em uma mistura de 0,44 g de 4-cloro-benzo-hidrazida em 35
mL de etanol 0,49 g de 4-dietil-amino-2-hidroxi-benzaldeido € adicionado em
gotas. Apos a adi¢do de 0,5 mL de 4cido cloridrico concentrado € formada
uma solucao marrom que € agitada na temperatura ambiente por 16 horas. Um
precipitado amarronzado € filtrado, lavado com 5 mL de dgua e seco a 70°C
em vacuo dando 0,70 g do produto desejado. Ponto de fusdo: 210°C.

Exemplo de Sintese 6: Preparacao de:
b o
T
N\HJ\©/CI

isdmeros E/Z e formas tautoméricas [ _6
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[00220] Em uma mistura de 0,44 g de 3-cloro-benzo-hidrazida em 35
mL de etanol 0,39 g de 2-hidroxi-4-metoxi-benzaldeido € adicionado em
gotas. Apods-adi¢ao de 0,5 mL de 4cido cloridrico concentrado é formada uma
solu¢do amarela que € agitada na temperatura ambiente por 16 horas. Um
precipitado amarelo pélido € entdo filtrado, o qual é lavado com 5 mL de dgua

e seco a 70°C em vacuo dando 0,38 g do produto desejado. Ponto de fusao:

181,3°C.
Exemplo de Sintese 7: Preparacao de:
OH
: ” 0]
F
Fr
isomeros E/Z e formas tautoméricas L7
[00221] Em uma mistura de 0,52 g de 4-trifluoro-metil-benzo-

hidrazida em 15 mL de etanol 0,31 g de salicilaldeido € adicionado em gotas
na temperatura ambiente. E formada imediatamente uma suspensdo incolor.
Apo6s-adicao de 0,5 mL de 4cido cloridrico concentrado a suspensao € agitada
por 16 horas na temperatura ambiente. O precipitado € entdo filtrado, lavado
com 5 mL de etanol e seco no viacuo a 50°C dando 0,20 g do produto
desejado como um p6 incolor. Ponto de fusdo: 230,6°C.

Exemplo de Sintese 8: Preparacio de:

0] OH
: 0 0
N\N
H

FF
isomeros E/Z e formas tautoméricas L8

[00222] Em uma mistura de 0,52 g de 4-trifluoro-metil-benzo-
hidrazida em 15 mL de etanol 0,39 g de 2-hidroxi-4-metoxi-benzaldeido €
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adicionado em gotas na temperatura ambiente. Apos-adi¢do de 0,5 mL de
acido cloridrico concentrado € formada uma suspensio amarela que € agitada
por 16 horas na temperatura ambiente. O precipitado € entdo filtrado, lavado
com 5 mL de etanol e seco no viacuo a 50°C dando 0,51 g do produto
desejado como um p6 amarelo. Ponto de fusdo: 200°C (sob decomposi¢ao).

Exemplo de Sintese 9: Preparacio de:

isomeros E/Z e formas tautoméricas L9

[00223] Em uma mistura de 0,39 g de iodeto de (4-hidrazino-carbonil-
fenil)-trimetil-amonio em 35 mL de etanol 0,19 g de 2-hidréxi-4-metoxi-
benzaldeido € adicionado em gotas na temperatura ambiente sob formacdo de
uma suspensdao incolor. Apods-adicdo de 0,5 mL de 4cido cloridrico
concentrado é formada uma suspensao amarela que € agitada por 16 horas na
temperatura ambiente. O precipitado é entdo filtrado, lavado com 5 mL de
agua e seco no vacuo a 70°C dando 0,17 g do produto desejado como um pé
incolor. Ponto de fusao: 176,8°C.

Exemplo de Sintese 10: Preparacao de:

isdmeros E/Z e formas tautoméricas  ],]1()
[00224] Em uma mistura de 0,39 g de iodeto de (4-hidrazino-carbonil-
fenil)-trimetil-am6nio em 35 mL de etanol 0,15 g de salicilaldeido ¢é

adicionado em gotas na temperatura ambiente sob formacdo de uma
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suspensdo incolor. Apés-adi¢ao de 0,5 mL de dcido cloridrico concentrado
agitacao € continuada por 16 horas na temperatura ambiente. Um precipitado
incolor € entdo filtrado e seco no vacuo a 70°C dando 0,21 g do produto
desejado como um p6 incolor. Ponto de fusdo: 170,4°C.

Exemplo de Sintese 11: Preparacao de:

isomeros E/Z e formas tautoméricas

L11

[00225] 0,46 g de 3-nitro-benzo-hidrazida € agitado por 10 min. em 35
mL de etanol. Entdo 0,39 g de 2-hidroxi-4-metoxi-benzaldeido € adicionado
em gotas na temperatura ambiente. Apds-adi¢ao de 0,5 mL de acido cloridrico
concentrado € imediatamente formado um precipitado. A suspensao amarela €
agitada por 16 horas na temperatura ambiente. O precipitado € entdo filtrado,
lavado com 5 mL de 4gua e seco no vacuo a 100°C dando 0,68 g do produto
desejado como um so6lido amarelo. Ponto de fusao: 253,7°C.

Exemplo de Sintese 12: Preparacao de:

isomeros E/Z e formas tautoméricas L12

[00226] 1,39 g de 3-nitro-benzo-hidrazida sdo agitados por 30 min. em
35 mL de etanol. Entdo 0,93 g de salicilaldeido é adicionado em gotas na
temperatura ambiente. Apds-adi¢do de 1 mL de 4cido cloridrico concentrado
¢ formada uma suspensdo amarela. A suspensdo amarela € agitada por 16
horas na temperatura ambiente. O precipitado € entdo filtrado, lavado com 10

mL de dgua e seco no vacuo a 100°C dando 2,00 g do produto desejado como
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um po6 amarelado. Ponto de fusdo: 243,7°C.

Exemplo de Sintese 13: Preparacao de:

isomeros E/Z e formas tautomericas 4 3

[00227] 0,46 g de 4-nitro-benzo-hidrazida € agitado por 10 minutos em
35 mL de etanol resultando em uma suspensdo amarelada. Entao 0,39 g de 2-
hidroxi-4-metoxi-benzaldeido € adicionado em gotas na temperatura
ambiente. Apds-adicdo de 0,5 mL de 4cido cloridrico concentrado a
suspensdo amarela € agitada por 16 horas na temperatura ambiente. O
precipitado € entdo filtrado, lavado com 5 mL de dgua e seco no vdcuo a
100°C dando 0,70 g do produto desejado como um p6 amarelo escuro. Ponto

de fusao: 214,8°C.

Exemplo de Sintese 14: Preparacao de:

isomeros E/Z e formas tautoméricas 14
[00228] Uma mistura de 1,21 g de 4-fluoro-benzo-hidrazida e 0,95 g de
salicilaldeido em 40 mL de etanol € aquecida para 60°C. Apds-adicdo de 5
gotas de 4cido acético concentrado a mistura € agitada por 1 hora na
temperatura de refluxo. Apds-esfriamento para temperatura ambiente um
precipitado incolor € filtrado e seco a 60°C no vacuo dando 0,97 g do produto

desejado como um pé incolor.
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Exemplo de Sintese 15: Preparacao de:

isdmeros E/Z e formas tautoméricas
15

[00229] 0,99 g de 3-fluoro-benzo-hidrazida € dissolvido em 30 mL de
etanol por agitacdo e aquecimento. Apds-adicao de 0,78 g de salicilaldeido e 5
gotas de 4cido acético concentrado a solucdo amarelada resultante € agitada
por 1 hora na temperatura de refluxo. Um precipitado incolor € filtrado,
lavado com agua e seco a 60°C no vicuo dando 1,01 g do produto desejado
como um po incolor.

Exemplo de Sintese 16: Preparacio de:

isomeros E/Z e formas tautoméricas L116

[00230] 330 mg de 3-dimetil-benzo-hidrazida sdao dissolvidos em 6 mL
de etanol por agitacdo. Apds-adi¢ido de 225 mg de salicilaldeido e 0,5 mL de
acido cloridrico concentrado a suspensdo amarelada resultante € agitada por 4
horas na temperatura ambiente. O precipitado € entdo filtrado e recristalizado
em metanol. Apds-secagem no vacuo a 25°C, 98 mg do produto desejado sao
1solados como um p6 amarelo. Ponto de fusdo: 192,6°C.

Exemplo de Sintese 17: Preparacao de:

isdmeros E/Z e formas tautoméricas
L117

[00231] 134 mg de iodeto de (3-hidrazino-carbonil-fenil)-trimetil-
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amonio sdo agitados por 10 minutos em 8 mL de etanol. Entdo 315 mg de 2-
hidr6xi-4-metil-benzaldeido sdo adicionados na temperatura ambiente. ApOs-
adicdo de 0,5 mL de 4cido cloridrico concentrado a suspensdo amarelada
resultante é agitada por 0,5 hora na temperatura ambiente. O precipitado é
entdo filtrado e seco no vacuo a 25°C, dando 285 mg do produto desejado
como um pé amarelo. Ponto de fusao: 185,7°C.

Exemplo de Sintese 18: Preparacao de:

isomeros E/Z e formas tautoméricas 118
[00232] Em uma mistura de 248 mg de iodeto de (3-hidrazino-
carbonil-fenil)-trimetil-amonio em 7,5 mL de etanol 121 mg de 4-cloro-2-
hidréxi-benzaldeido sdo adicionados na temperatura ambiente sob formagao
de uma suspensdo incolor. Apds-adicdo de 0,5 mL de dacido cloridrico
concentrado agitacdo € continuada por 16 horas na temperatura ambiente. Um
precipitado amarelo € entdo filtrado e recristalizado em etanol. Apds-secagem

no vacuo a 25°C, sdo isolados 90 mg do produto desejado como um pé

amarelo.
Exemplo de Sintese 19: Preparacao de:
: :OH
| o
H
Nﬁ
K/l\{/ |7
isomeros E/Z e formas tautoméricas LL119
[00233] 61 mg de iodeto de 4-(4-hidrazino-carbonil-fenil)-1,1-dimetil-

piperazin-1-io sdo agitados por 10 minutos em 5 mL de etanol. Entdo 20 mg

de salicilaldeido sdo adicionados na temperatura ambiente. Apds-adi¢do de
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0,5 mL d4cido cloridrico concentrado a suspensdo laranja resultante é agitada
por 16 horas na temperatura ambiente. O precipitado € entdo filtrado e seco no
vacuo a 25°C, dando 26 mg do produto desejado como um p¢ laranja.

Exemplo de Sintese 20: Preparacao de:

isomeros E/Z e formas tautoméricas ; [,12()
[00234] 250 mg de iodeto de hidrazino-carbonil-metil-trimetil-amonio
sdo suspensos em 2,5 mL de etanol por agitagdo. Apds-adicao de 118 mg de
salicilaldeido e 0,25 mL de 4cido cloridrico concentrado a suspensao
amarelada resultante € agitada por 16 horas na temperatura ambiente. O
precipitado € entdo filtrado e lavado com etanol. Apds-secagem no vacuo a
25°C, 270 mg o produto desejado sdo isolados como um p6 amarelo.

Exemplo de Sintese 21: Preparacao de:

N. -
N Cl
N

|

isdmeros E/Z e formas tautoméricas 1,121

[00235] Em uma solucdo de 0,755 g de iodeto de (4-hidrazino-

carbonil-fenil)-trimetil-amonio em 9 mL de etanol 0,245 mL de salicilaldeido

¢ adicionado em gotas na temperatura ambiente. Apds-adicao de 0,5 mL de
acido cloridrico concentrado agitacio €é continuada por 16 horas na
temperatura ambiente. Um precipitado incolor € entdo filtrado e seco no
vacuo a 30°C. Este sal de iodeto foi dissolvido em dgua passado em uma
coluna empacotada DOWEX 1x8. Os eluatos aquosos combinados foram

evaporados em vacuo para obter um sélido bege com rendimento de 20%.
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EXEMPLOS DE APLICACAOQO

Exemplo de Aplicacao 1: (Alvejamento por Peroxido de morina em solucao)

[00236] Solugdo de catalisador 2,5 uM (complexo de cloreto de Mn(II)

tetra-hidratado com o ligante 1:1 em questdio em 4dgua ou metanol) é
adicionada no tempo t=0 em uma solu¢do de morina 160 uM em tampao
carbonato 10 mM, pH 10 contendo 10 mmoles/L de peréxido de hidrogénio.
A solucgdo estd localizada dentro de um vaso termostaticamente controlavel,
equipado com um agitador magnético, a 23°C. A extingdo da solucdo €
medida a 410 nm durante um periodo de 10 min. Os valores para a
descoloracdo apds-3 min. sdo indicados como percentagens.

[00237] Os seguintes ligantes foram usados:

F
F F e

isdmeros E/Z e formas tautoméricas L7 isdmeros E/Z e formas tautoméricas L8
b b

isomeros E/Z e formas tautoméricas L3; isomeros E/Z e formas tautoméricas L9,
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OH
HO OH
@ 0
IR !
s ae!
N+
7 Cl
isdmeros E/Z e formas tautoméricas LlO, isomeros E/Z e formas tautoméricas | 4’
| N OH

0 OH (

9 N i
. | N
H cl

isomeros E/Z e formas tautoméricas L6, isomeros E/Z e formas tautoméricas L5,

| 0O OH
0O OH
| 0]
| O Q+ N. N
N< N N. o H 0

H N

@)
isomeros E/Z e formas tautoméricas 11, isomeros E/Z e formas tautoméricas [,]13 e
OH OH

@)

0
| U
9 N. NT -
N Cl H 0
H

isdmeros E/Z e formas tautoméricas L2 isdmeros E/Z e formas tautoméricas L12
, .

Tabela 1
Ligante Exting¢do da descolorac@o apés-3 min (%)
L10 80
L9 85
L8 77
L1 81
L7 85
L3 80
L4 46
L6 84
L5 29
L11 82
L13 83
L2 84
Referéncia sem catalisador 3
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[00238] A acdo alvejante dos compostos de acordo com a invencao é
de longe superior a referéncia de peréxido de hidrogénio 10 mM sozinho.

Exemplo de Aplicacdo 2: (Ac¢do alvejante de perdxido em

agentes de lavagem)

[00239] 7,5 g de tecido branco de algodao e 2,5 g de tecido de algodao
manchado com cha sdo tratados em 80 ml de licor de lavagem. O licor contém
um agente de lavagem padrao (ECE, 456 IEC) em uma concentragiao de 7,5
g/L. A concentracdo de peroxido de hidrogénio € 8,6 mmol/L. A concentracdo
de catalisador (complexo de cloreto de Mn(Il) tetra-hidratado com o ligante
1:1 em questdo, preparado em solu¢do metandlica com a adi¢do de uma
quantidade pequena de hidréxido de litio) € 50 umoles/L. P processo de
lavagem € realizado em um béquer de aco em um aparelho LINITEST por 30
minutos a 40°C. Para avaliar os resultados de alvejamento, o aumento na
luminosidade DY (diferenca em luminosidade de acordo com CIE) das
manchas produzido pelo tratamento € determinado espectrofotometricamente
em diferenca para os valores obtidos sem a adi¢do de um catalisador. Um

valor >0 indica atividade catalitica.

Tabela 2
Complexo de Mn com ligante 1:1 Aumento de DY no maximo de per6xido
L10 56
L9 6.0
L8 59
LI 5.2
L7 2.3
L3 3.9
L4 3.2
L13 4
L6 5.9
L5 3.8
Ll 36
Ll 3,7
Li2 3
[00240] Como pode ser visto da Tabela 2 acima, os complexos de

manganés exibem uma acdo alvejante muito boa.
[00241] Os resultados da Tabela 2 mostram que aqueles complexos de
manganés com ligantes possuindo um grupo de retirada de elétrons exibem

desempenho de alvejamento melhorado.
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Exemplo de Aplicagdo 3 com ligantes ndo-complexados: (ag¢do alvejante de

peroxido em agentes de lavagem)

[00242] 22,4 g de tecido branco de algoddao e 0,8 g de tecido de
algodao manchado com chid BCO1 ou tecido de algodao manchado com vinho
vermelho EMPA114 sdo tratados em 150 ml de licor de lavagem. O licor
contém um po comercial para lavagem para o cuidado da cor em uma
concentracao de 4,5 g/L, e 0,83g/LL de percarbonato de sodio (SPC). A
concentragdo de catalisador ligante L10 em uma forma ndo complexada €
20 umoles/L. O processo de lavagem € realizado em um béquer de aco em um
aparelho LINITEST por 40 minutos a 30°C. Para avaliar os resultados de
alvejamento, o aumento na luminosidade DY (diferenca de luminosidade de
acordo com CIE) das manchas produzido pelo tratamento é determinado
espectrofotometricamente. Quando mais alto o valor de AY, melhor o
desempenho do alvejamento.

Tabela 3 AY de Ligante Acil-hidrazona com detergente contendo SPC

BCO1 EMPA1 14
Percarbonato sozinho 6,2 21,0
Percarbonato + L10 10,4 26,8

[00243] Como pode ser visto da Tabela 3 acima, o ligante L.10 sozinho

exibe uma a¢do alvejante muito boa.

Exemplo de Aplicacio 4 com ligantes nao-complexados: (atividade de

alvejamento no maximo de acdo de TAED em agentes de lavagem)

[00244] 22,4 g de tecido branco de algoddo e 0,8 g de tecido de
algodao machado com chda BCOI ou tecido de algoddao manchado com vinho
vermelho EMPA114 sdo tratados em 150 ml de licor de lavagem. O licor
contém um pd comercial para lavagem para o cuidado da cor em uma
concentracdo de 4,5 g/L, 0,83g/L de percarbonato de sddio (SPC) e 0,166g de
Tetraacetil-etileno-diamina (TAED). A concentracdo de catalisador ligante
L10 em uma forma n3o-complexada € de 20 pmoles/L.. O processo de
lavagem € realizado em um béquer de aco em um aparelho LINITEST por 40

minutos a 30°C. Para avaliar os resultados de alvejamento, o aumento na
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luminosidade DY (diferenca de luminosidade de acordo com CIE) das
manchas produzido pelo tratamento € determinado espectrofotometricamente.
Quando mais alto o valor de AY, melhor o desempenho do alvejamento.

Tabela 4 AY de Ligante Acil-hidrazona com detergente contendo SPC/TAED

BCO1 EMPAI 14
SPC/TAED 9,1 24,9
SPC/TAED + L10 15,1 30,0

[00245] Como pode ser visto da Tabela 4 acima, o ligante L.10 exibe

uma acdo alvejante muito boa, mesmo no miximo de um sistema de
alvejamento SPC/TAED.

Exemplo de Aplicagdo 5 ligante ndo-complexado: (atividade de alvejamento

com detergente padrao AATCC)

[00246] 224 g de tecido branco de algoddo e 0,8 g de tecido de
algodao manchado com cha BCOI sdo tratados em 150 ml de licor de
lavagem. O licor contém detergente em p6 padraio AATCC em uma
concentracdo de 7,5g/L, 0,68g/L de percarbonato de sédio (SPC) e 0,151g
Tetraacetil-etileno-diamina (TAED). A concentragdo de catalisador ligante 1.9
em uma forma ndao-complexada é de 20 umoles/L. O processo de lavagem ¢é
realizado em um béquer de aco em um aparelho LINITEST por 40 minutos a
40°C. Para avaliar os resultados de alvejamento, 0 aumento na luminosidade
DY (diferenca de luminosidade de acordo com CIE) das manchas produzido
pelo tratamento € determinado espectrofotometricamente. Quando mais alto o
valor de AY, melhor o desempenho do alvejamento.

Tabela 5 AY de Ligante Acil-hidrazona com detergente AATCC

BCO1
SPC/TAED 12,7
SPC+19 14,8

[00247] Como pode ser visto da Tabela 5 acima, o ligante L9 exibe

uma acdo alvejante muito boa, que ultrapassa o desempenho do sistema
alvejante padrao SPC/TAED.

Exemplo de Aplicacdo 6 ligante ndo-complexado: (atividade

de alvejamento com aditivo alvejante liquido)

[00248] 48 g de tecido branco de algodado e 0,8 g de tecido de algodao
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manchado com chd BCO1 e 0,8g de tecido de algoddao manchado com vinho
vermelho EMPA114 ou 0,8¢g de tecido de algodao manchado com chda BCO3 e
manchado com morango BCO06 sdo tratados em 250 ml de licor de lavagem. O
licor contém um p6 comercial para lavagem para o cuidado da cor em uma
concentragdo de 4,5g/L, 2,4g/lL. de um aditivo comercial alvejante liquido
(Vanish). As concentracdes de catalisador ligante L10 em uma forma nao-
complexada sdo de 10 umoles/L. e 20 umoles/L. O processo de lavagem €
realizado em um béquer de aco em um aparelho LINITEST por 40 minutos a
40°C. Para avaliar os resultados de alvejamento, o aumento na luminosidade
DY (diferenca de luminosidade de acordo com CIE) das manchas produzido
pelo tratamento € determinado espectrofotometricamente. Quando mais alto o
valor de AY, melhor o desempenho do alvejamento.

Tabela 6 Ligante Acil-hidrazona com detergente e aditivo alvejante

BCO1 EMPA114 BCO03 BC06
Detergente 2,7 16,3 1,9 0,1
Detergente + Aditivo Alvejante 6,2 22.4 5,1 4.9
Detergente + Aditivo Alvejante + 10 pmoles/L L10 8,1 23,2 8,4 5,9
Detergente + Aditivo Alvejante + 20 umoles/L L10 10,4 26,7 12,8 8,7

[00249] Como pode ser visto da Tabela 6 acima, o ligante L10 exibe
uma ac¢ao alvejante muito boa também com aditivos alvejantes liquidos.

Exemplo de Aplicacdo 7 ligante ndo-complexado (incorporagdao de L10 em

aditivo alvejante liquido)
[00250] 3,02 mmoles/L de L10 (contra-ion CI’) sdo incorporados em
um aditivo comercial alvejante liquido. Este aditivo € aplicado em um
experimento de alvejamento imediatamente, 1 dia, uma semana € um meés
apOs a preparacdo, a armazenagem do aditivo alvejante na temperatura
ambiente.
[00251] O processo de lavagem é como segue:

24,2 g de tecido branco de algoddao e 0,8 g de tecido de
algodao manchado com chd BCOl sdo tratados em 150 ml de licor de
lavagem. O licor contém um p6 comercial para lavagem para o cuidado da cor

em uma concentracdo de 4,5g/L, 3,7g/L. de aditivo comercial alvejante liquido
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contendo a concentragdo de catalisador ligante L10 (contra-ion Cl') em uma
forma ndo-complexada. O processo de lavagem € realizado em um béquer de
aco em um aparelho LINITEST por 40 minutos a 40°C. Para avaliar os
resultados de alvejamento, o aumento na luminosidade DY (diferenca de
luminosidade de acordo com CIE) das manchas produzido pelo tratamento €
determinado espectrofotometricamente. Quando mais alto o valor de AY,
melhor o desempenho do alvejamento.

Tabela 7 L10 contendo aditivo alvejante liquido, desempenho apods-

armazenagem (AY BCO1)
Imediatamente 1 dia 1 semana 1 més
Aditivo Alvejante-L10 104 104 10.8 10,1
[00252] A aplicacdo do aditivo alvejante sem L10 leva a uma AY de
6,5.
[00253] Os resultados em Tabela 7 indicam nenhuma perda em

atividade de alvejamento apds um tempo de armazenagem de um meés.
[00254] Adicionalmente o teor de peréxido de hidrogénio no aditivo
alvejante € determinado iodometricamente.

Tabela 8 concentracdo de peroxido de hidrogénio (mol/L) em aditivo

alvejante contendo L10 apds-armazenagem

Imediatamente 1 dia 1 semana 1 més
Aditivo Alvejante-L10 1,93 1,93 1,92 1,92
[00255] Tabela 8 indica que per6xido ndo € decomposto na presenca de

L10.

Exemplo de Aplicagdo 8 ligante ndo-complexado: (lavagem de louca)

[00256] Xicaras manchadas com cha sdo preparadas de acordo com o
método IKW (“IKW-Arbeitskreis Maschinenspiilmittel, Methoden zur
Bestimmung der Reinigungsleistung von maschinellen Geschirrspiilmitteln
(Partes A e B)”, SOFW, 11+14, 1998). As xicaras manchadas com chd sdo
cheias com uma solugdo tampao de carbonato (pH 9,6) contendo peroxido de

hidrogénio 44 mM e catalisador 30 uM. Ap6s-15 minutos a solugido é

removida, e as xicaras sdo lavadas com 4dgua. A remocado do deposito de cha €
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avaliada visualmente em uma escala de O (isto €, depdsito muito intenso, ndo-
modificado) a 10 (i.e. sem depdsito). Uma classificacdo de 4,5 é observada

nos experimentos sem catalisador.

Tabela 9
Catalisador (Ligante) Classificacdo
Referéncia 4.5
Ligante 10 8
Ligante 121 de Exemplo de Sintese 21 7
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REIVINDICACOES

1. Uso de pelo menos um composto, caracterizado pelo fato de
ser como um catalisador para reacdes de oxidacdo, o pelo menos um
composto sendo de férmula (2)

R* R?
R1—<N_N2<R3
© (2)

em que

R1 denota C;-Cjalquila ou

fenila, que estdo substituidas com um ou mais substituintes de
retirada de elétrons;

R4 denota hidrogénio, e

R: e R3 independentemente um do outro denotam hidrogénio,
ou C;-Cyalquila, C,-Casalquenila, C,-Cpalquinila, Cs-Ci,ciclo-alquila, Cs-
Ciaciclo-alquenila, C;-Coaralquila, C3-Cyoheteroalquila, Cs-Ciqciclo-
heteroalquila, Cs-Cjcheteroaralquila, fenila ou naftila, cada um dos quais é
nao-substituido ou substituido por hidroxila, halogénio ou C;-Cjalcéxi; ou
heteroarila ndo-substituida; ou

R: e R, juntos com o atomo de carbono alquilideno ligando-
os, formam um anel de 5, 6, 7, 8 ou 9 membros substituido ou nao-substituido
que pode conter outros heterodtomos.

2. Uso de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo

fato de que R1 € -(CH2)x-N*(Ri00R’100R*’100)3 A", em que A" € um anion e k é
um numero de 1 a 4; ou fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada
de elétrons selecionados do grupo consistindo de -O-C(O)OR;y,
-COOR 9, ~-C(O)N(R100R100), -C(O)-Rip0, -CN, -NO2, -SO3R 100, -CF3, F, CI,
Br, I, -N(R100R100R " 100)3" A", -N(R101R101) €

O
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em que

Rioo, R’100, R”’100 independentemente sao hidrogénio, C;-
Cisalquila ou fenila substituida ou nao-substituida; ou dois de Rigo, R’ 100,
R’’100 juntos com o atomo de nitrogénio no qual estdo ligados formam um
anel de 5 ou 6 membros que pode conter um outro dtomo de nitrogénio; * € o
ponto de ligacdo e A" € um anion, e

Rio1, R’101 independentemente sdo -C(0)-Ro,
-C(O)N(R00R’100) ou -C(O)OR 0.

3. Uso de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo

fato de que
Rié -(CHz)k-N+(R100R’100R”100)3 A_, em que A é um anion e k
¢ um ndmero de 1 a 4; ou fenila substituida com 1 a 5 substituintes de retirada

de elétrons, -N(R100R’100R " 100)37A",

em que Rioo, R’100, R”’100 s@0 independentemente hidrogénio,
C,-Cigalquila ou fenila, ou dois de Rigo, R’ 100, R’ 100 juntos com o atomo de
nitrogénio no qual estdo ligados formam um anel de 5 ou 6 membros que
pode conter um outro &tomo de nitrogénio, € A" € um anion.

4. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicacoes

precedentes, caracterizado pelo fato de que os compostos de férmula (2) sdo

usados como catalisadores juntos com per6xido ou uma substancia formadora de
peroxido, O, e/ou ar para o alvejamento de manchas ou de sujeira sobre material
textil no contexto de um processo de lavagem ou pela aplicacdo direta de um
removedor de manchas; para a limpeza de superficies duras, especialmente de

superficies de cozinha, azulejos ou ladrilhos; caracterizado pelo fato de ser para

uso em composicoes para lavagem automadtica de louga, para o alvejamento de
manchas ou de sujeira sobre material téxtil por oxigénio atmosférico, pelo qual o
alvejamento € catalisado durante e/ou apds o tratamento do material téxtil no

licor de lavagem; para a prevencdo de redeposicdo de corantes migratorios
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durante a lavagem de material téxtil; para o uso solu¢des de lavagem e de
limpeza tendo uma acdo antibacteriana; como agentes de pré-tratamento para
alvejamento de materiais t€xteis; como catalisadores em reacOes de oxidagao
seletivas no contexto de sintese orginica; para o tratamento de dgua residual;
para o alvejamento no contexto de fabricacdo de papel; para esterilizacdo; e para
desinfeccao de lente de contato.

5. Uso de acordo com a reivindicacdo 1, de compostos de
formula (2) para o alvejamento de manchas ou de sujeira sobre materiais
téxteis no contexto de um processo de lavagem ou pela aplicacdo direta de um

removedor de manchas e para a limpeza de superficies duras, caracterizado

pelo fato de compreender:

contatar um material té€xtil ou material de superficie dura em
um meio aquoso, com um composto de formula (2) e um peréxido ou uma
substancia formadora de per6xido ou O, e/ou ar.

6. Composicdo detergente, limpadora, desinfetante ou

alvejante, caracterizada pelo fato de compreender:

I) de 0 a 50% em peso, baseado no peso total da composicao,
A) de pelo menos um tensoativo anidnico e/ou B) de um tensoativo ndo-
anidnico,

IT) de 0 a 70% em peso, baseado no peso total da composigao,
C) de pelo menos uma substancia reforcadora,

III) de 1-99% em peso, baseado no peso total da composicao,
D) de pelo menos um perdxido e/ou uma substancia formadora de perdxido,
O, e/ou ar,

IV) E) pelo menos um composto de féormula (2) como definido
na reivindicacdio 1 em uma quantidade que, no licor, fornece uma
concentragdo de 0,5 a 100 mg/Litro de licor, quando de 0,5 a 50 g/Litro de
agente detergente, limpador, desinfetante ou alvejante sdo adicionados no

licor,
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V) de 0-20% em peso, baseado no peso total da composi¢ao,
de pelo menos um outro aditivo, e

VI) 4gua para 100% em peso, baseado no peso total da
composi¢ao.

7. Composi¢ao de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizada

pelo fato de ser como detergente, limpadora, desinfetante ou alvejante usada
em um material téxtil ou um material de superficie dura.

8. Granulo, caracterizado pelo fato de compreender:

f) de 1-99% em peso, baseado no peso total do granulo, de
pelo menos um composto de formula (2) como definido em reivindicagdo 1 e
de pelo menos um peroxido,

g) de 1-99% em peso, baseado no peso total do granulo, de
pelo menos um aglutinante,

h) de 0-20% em peso, baseado no peso total do granulo, de
pelo menos um material de encapsulagao,

1) de 0-20% em peso, baseado no peso total do granulo, de
pelo menos um outro aditivo e

J) de 0-20% em peso baseado no peso total do granulo, de dgua.
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