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(567) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAGAO DE ALQUILA-
MINAS ALCOXILADAS/ALQUIL ETER AMINAS COM DISTRIBUICAO
MAXIMIZADA. A presente invengao refere-se, de modo geral, a um
processo para preparacgao de alquilaminas alcoxiladas e/ou alquil éter
aminas. O processo consiste em dois estagios e utiliza um catalisador
com um contra-anion de multiplas cargas. As alquilaminas etoxiladas e
alquil éter aminas alcoxiladas preparadas pelo processo possuem a
distribuicao de etoxilagdo maximizada e contém subproduto menos
perigoso.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "PROCESSO
PARA PREPARACAO DE ALQUILAMINAS ALCOXILADAS/ALQUIL E-
TER AMINAS COM DISTRIBUICAO MAXIMIZADA".
CAMPO DA INVENCAO

A presente invengio refere-se a um processo para a preparagao

de alquilaminas alcoxiladas ou alquil éter aminas aicoxiladas com distribui-
cdo maximizada empregando catalisadores iénicos possuindo contra-ions de
multiplas cargas.

ANTECEDENTES DA INVENCAQ

Alquilaminas alcoxiladas e alquil éter aminas, especificamente

alquilaminas etoxiladas e alquil éter aminas etoxiladas apresentam muitas
aplicagdes na industria. Elas podem ser empregadas de forma util como ad-
juvantes nas formulagdes para limpeza, coadjuvantes no processamento de
téxteis, inibidores de transferéncia de corante, espessantes acidos, reforga-
dores de detergentes, desengordurantes, agentes antiestaticos e similares.
Alquilaminas alcoxiladas e alquil éter aminas alcoxiladas sao

materiais que apresentam a estrutura geral que se segue (l):

L (X)x=(Y)y—H
RN (1)
h (X)x — (Y)y —-H

sendo que R é selecionado de um grupo alquila linear ou ramificado, satura-
do ou nio-saturado contendo 8-22 atomos de carbono ou um grupo da for-
mula:
R-0O-(A)a- (B - (C)e,

sendo que A e B sdo grupos Oxido alquileno contendo 2-4 atomos de carbo-
no, C é um grupo alquileno contendo 3-4 atomos de carbono, a, b cada um
variando de 0-5, c é 1, X, Y, Z s&o grupos oxido alquileno contendo 2-4 ato-
mos de carbono, x é 1, e y varia de 1-15.

Conforme ilustrado pela férmula geral (l), as alquilaminas alcoxi-
ladas/alquil éter aminas alcoxiladas apresentam uma estrutura de agente

tensoativo que é composta dos grupos lipdfilos (R) e os grupos hidrofilos
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(6xido de polialquileno). Em suas aplicagbes designadas, o desempenho das
alquilaminas alcoxiladas e alquil éter aminas alcoxiladas depende do equili-
brio entre a lipofilicidade e a hidrofilicidade providas por esses grupos.

Mesmo quando o equilibrio de lipofilicidade-hidrofilicidade nao
existe, o desempenho das alquilaminas alcoxiladas/alquil éter aminas alcoxi-
ladas ndo é necessariamente 6timo. Tradicionalmente, esses materiais sédo
preparados da alcoxilagdo catalisada com base das alquilaminas/alquil éter
aminas correspondentes. Tal reagdo de alcoxilacédo é realmente a reagéo de
polimerizacdo do 6xido de alquileno incluindo a propagacéo caracteristica e
etapas de transferéncia de cadeia do processo de polimerizagdo. Por essa
razdo, a alquilamina alcoxilada resultante/alquil éter amina ndo € um com-
posto puro, porém uma mistura de muitos homélogos.

Como um exemplo, a figura 1 ilustra a distribuicdo homdloga da
amina de sebo etoxilada preparada de uma etoxilagao regular (catalisada
com hidréxido) de sebo amina com 5 mols de 6xido de etileno. Conforme
mostrado na figura 1, o produto etoxilado resultante ndo € um composto
simples contendo cinco unidades (CH.CH>0O) como a estrutura geral (estru-
tura | com 2x+2y = 5) pode sugerir. Ao invés disso, o produto é uma mistura
de varios homdlogos, cujo total de unidades de dxido de etileno varia de 2 a
10. Entre esses homdlogos, apenas aqueles no meio da faixa de distribui¢ao
(3EO - 5EQ) possuem o equilibrio lipéfilo-hidréfilo e, portanto, sao preferidos.
Homdlogos com um comprimento de cadeia EO mais curto (< 3EOQ) ou um
comprimento de cadeia mais longo (> 5EO) ndo séo desejaveis, uma vez
que eles sdo tanto muito lipdfilos quanto muito hidréfilos para as aplicagdes
usando esse produto. Portanto, é vantajoso desenvolver um processo de
alcoxilacdo que resulte nos produtos alcoxilados com distribuicdo maximiza-
da.

Conforme coberto pela técnica anterior, um processo de etoxila-
cdo oferecendo distribuicdo maximizada foi desenvolvido, as alquilaminas
etoxiladas/alquil éter aminas possuindo distribuicdo maximizada foram pre-
paradas com sucesso por etoxilagao da alquilamina de partida catalisada por

um Aacido de Lewis. Contudo, a propriedade perigosa do catalisador, taxa de
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ragdo mais baixa, degradacgéo da cor do produto e formagéo de subprodutos

-~ —limitaram seriamente a utilizacao desse processo de etoxilagao catalisado

com &cido e afetaram adversamente as propriedades de atratividade dos
produtos etoxilados.

Consequientemente, € um objetivo da presente invengao desen-
volver um processo para a preparagdo de alquilaminas etoxiladas alcoxila-
das e alquil éter aminas, especificamente alquilamina etoxilada e alquil éter
amina etoxilada com distribuicdo maximizada possuindo desvantagens muito
minimizadas em comparacdo aquelas com o processo catalisado com acido.
SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengdo geralmente se refere a um processo de al-

coxilacdo para a preparagdo de alquilaminas alcoxiladas/alquil éter aminas
alcoxiladas com distribuicdo maximizada e aos produtos preparados das
mesmas.-O-processo -especifico-da invengao utiliza-um -catalisador possuin-
do um contra-ion de multiplas cargas para promover a distribuicdo maximi-
zada dos produtos alcoxilados resultantes.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

As alquilaminas alcoxiladas e alquil éter aminas etoxiladas da

invengdo sdo materiais apresentando a estrutura geral que se segue (1):

L (X)x=(Y)y—H
R-N . ()
N (X)x— (Y)y—H

sendo que R é selecionado de um grupo alquila linear ou ramificado, satura-
do ou ndo-saturado contendo 8-22 atomos de carbono ou um grupo da for-
mula:
R-0 - (A)a- (B - (C)e,

sendo que A e B sdo grupos 6xido alquileno contendo 2-4 atomos de carbo-
no, C é um grupo alquileno contendo 3-4 atomos de carbono, a, b cada um
variando de 0-5, c é 1, X, Y, Z s&@o grupos 6xido alquileno contendo 2-4 ato-
mos de carbono, x é 1, e y varia de 1-15.

As alquilaminas/alquil éter aminas alcoxiladas da invengdo nao
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sdo compostos simples conforme sugerido por sua estrutura geral (), porém

—7a0 invés disso, sdo componentes em uma mistura de varios homologos de
comprimento de cadeia de 6xido de polialquileno variado. Entre os homdlo-
gos, apenas aqueles com o numero de unidades de oxido de alquileno total
mais préximo ao do aduto de 6xido de alquileno mais abundante sao preferi-
dos; homdlogos cujo numero de unidades de 6xido de alquileno total € muito
menor ou muito maior que o aduto de 6xido de alquileno mais abundante
sdo indesejaveis, uma vez que sdo muito lipdfilos ou muito hidréfilos para
serem apropriados as aplicagdes para as quais as alquilaminas/alquil éter
aminas alcoxiladas sao projetadas.

Alquilaminas alcoxiladas e alquil éter aminas alcoxiladas sao
preferidas da reagdo das alquilaminas/alquil éter aminas primarias corres-
pondentes com um nidmero selecionado de mols de oxido de alquileno. Em-

- pregando-se as alquilaminas-etoxiladas (IA) como exemplo, a técnica anteri-
or descreve de modo geral, a sintese das alquilaminas etoxiladas em um
processo de dois estagios:

1) Reagéo de dois mols do 6xido de etileno com a alquilamina
primaria (ll) para render o intermediario (lll) (N,N-bis-(2-hidroxietil) N-
alquilamina). Nenhum catalisador € necessario para essa reagao.

2) Reacao dos mols adicionais de 6xido de etileno com o inter-
mediario (lll) para render o produto de alquilamina etoxilada final desejado
(V) ndo apresentando uma distribuigdo maximizada. Essa reagao requer o
emprego de m catalisador.

Com base no tipo do catalisador, dois tipos de processos de eto-

xilacdo sd@o englobados na técnica anterior. No processo de etoxilagéo nor-

mal, o catalisador é ufma base, preferivelmente um hidréxido, tal como, hi-

dréxido de sodio ou hidroxido de potassio. No processo da técnica anterior e
obteve produtos alcoxilato com distribuicdo maximizada, o catalisador & um
catalisador de acido de Lewis, tal como, trifluoreto de boro.

No processo que utiliza um catalisador de base, a etoxilagao no
segundo estagio é realmente a polimerizagdo dos mols s de 6xido de etileno

e segue o mecanismo de uma reagdo de polimerizagdo. O catalisador de
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base, hidroxido de sddio ou hidroxido de potassio, por exemplo, na realidade
Tid0 catalisa a reacao. Ao invés disso, o catalisador reage com o intermedia-
rio (1) para formar um alcéxido que, por sua vez, inicia a polimerizagao.
Como com a etoxilacdo do alcool, cujo mecanismo foi completamente esta-
belecido, a polimerizacdo do 6xido de etileno no estagio 2 também consiste
em outras etapas caracteristicas de uma reagao de polimerizagao: a etapa
de propagacéo que resulta em uma distribuicdo estendida e a etapa de ter-
minagdo ou de transferéncia de cadeia que promove a distribuicao maximi-
zada.

O processo de etoxilagdo catalisado com base € tipicamente
preferido por sua taxa de reagdo alta, baixa formagéo de subprodutos inde-
sejaveis e cor mais clara do produto etoxilado resultante. Contudo, ele tam-
bém herda uma propriedade que esta associada a reagao de polimerizagao:
o etoxilato (1)-de-alquil-(éter) amina etoxilada-final possui-uma distribuicao de
etoxilacdo ampla e estendida e possui uma concentragdo mais alta de homo-
logos indesejados (muito lipéfilos/muito hidrofilos).

O segundo processo de etoxilagdo da técnica anterior foi proje-
tado para obter a distribuicdo maximizada preferida. Nesse processo, a eto-
xilacdo é catalisada por um acido de Lewis, tal como, trifluoreto de boro e
segue um mecanismo diferente. O produto etoxilado resultante possui a dis-
tribuicdo maximizada, com a concentragdo mais alta de homélogos no meio
da faixa de distribuicdo. Em razdo da concentragao de homologos indeseja-
dos ser inferior nesse caso, o desempenho das alquilaminas/alquil éter ami-
nas etoxiladas é otimizado nas aplicagdes para as quais séo designadas.

Considerando-se que o processo catalisado por acido promove a
distribuicdo de etoxilagdo maximizada e assim melhora o desempenho da
alquilamina/alquil éter amina etoxilada resultante, existem varias desvanta-
gens, incluindo porém nao-limitado as restricbes que se seguem de sua utili-
zagao.

- O catalisador (trifluoreto de boro) ndo é apenas oneroso, porém
também um material perigoso. O uso desse material catalisador requer equi-

pamento elaborado para seu armazenamento e carregamento no reator.
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- O processo também promove a formagéo de subprodutos inde-

“~“sejaveis; mais claramente dioxano e derivados de etileno glicol (EGDs). De-

pendendo do niumero de mols de 6xido de etileno empregados no processo
de etoxilacdo, o teor de dioxano nos produtos etoxilados também seria tao
alto quanto 25.000 ppm. O dioxano € tido como um material perigoso e €
desejavel que seja removido ou minimizado no produto etoxilado. A remogao
de tal concentracdo alta de dioxano requer equipamento adicional, prolonga
em muito o tempo de ciclo e reduz o rendimento do produto. O teor de EGD
nos produtos (até 10%) é muito superior ao do dioxano. Embora nao consti-
tuam um material perigoso, o alto teor de EGDs diminui a concentragéao de
alquilamina etoxilada desejada e assim afeta adversamente o desempenho
ou eficacia do produto etoxilado em sua aplicagéo.

- A cor do produto etoxilado resultante degrada com o passar do

tempo.— e e

- O processo nao apresenta um bom desempenho com Oxido de
propileno.

O processo da presente invengdo possui a vantagem dos pro-
cessos catalisados com &cido e catalisados com base descritos acima, en-
quanto elimina ou reduz muito as desvantagens inerentes aos mesmos. Es-
pecificamente, o processo da presente invengdo permite a preparagao de
alquilaminas/alquil éter aminas etoxiladas com a distribuicdo de alcoxilagao
maximizada desejada, assim garantindo 6timo desempenho em suas res-
pectivas aplicagbes. Simultaneamente, os problemas associados ao uso do
catalisador de acido, incluindo o alto custo e propriedade perigosa do catali-

sador, a formagdo de subprodutos perigosos e indesejados, o tempo de ciclo

““prolongado e a degradagéo da cor sao eliminados.

De acordo com a invengao, os presentes inventores descobriram
que para ser capaz de produzir a distribuicdo maximizada para a alquil (éter)
“amina alcoxilada, um catalisador promovendo a etapa de terminagao (trans-
feréncia de cadeia) do processo de polimerizagdo deve ser empregado para
iniciar a polimerizacdo do 6xido de alquileno empregado no segundo estagio

de alcoxilagdo. Os inventores também descobriram que tal catalisador seria
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extraido de grupos selecionados de materiais organicos, inorgéanicos e orga-

' “Hometalicos que compartiiham uma propriedade em comum: eles todos sao

compostos idnicos possuindo contra-ions de multiplas cargas.

Conforme revelado nessa invengdo, um dos grupos de catalisa-
dores selecionado é derivado dos compostos binarios do elemento do Grupo
Il, cada um composto de dois anions de carga simples e um contra-ion por-
tando duas cargas positivas.

Os elementos do Grupo |l preferido incluem aqueles com um
primeiro potencial de ionizagdo baixo e especificamente com um segundo
potencial de ionizagdo baixo. Estréncio e bario sdo exemplos de elementos
do Grupo Il que apresentam especificamente um bom desempenho. Radio
também possui um primeiro e um segundo potencial de ionizagao baixos;
contudo, ndo é preferido em razdo de sua propriedade radioativa. Outros
-elementos-do-Grupo-ll,—incluindo - berilo,-magnésio- e calcio-ndo-podem ser
eficazes, uma vez que seus potenciais de ionizagdo mais altos tornam mais
dificil a formagdo de contra-ions de mdltiplas cargas. Hidroxido de estroncio
e hidréxido de bario sao os catalisadores mais preferidos, embora outros
compostos binarios de estréncio e bario, incluindo porém nao-limitado ao
acetato, carboxilato e cloreto também possam ser empregados. E importante
observar que a reacgdo entre a amina terciaria (lll) e os catalisadores desse
grupo selecionado para formar o iniciador para a polimerizagao de oxido de
alquileno é reversivel. Portanto, de modo a maximizar a reagéo de alcoxila-
cdo no estagio 2 do processo e minimizar a formagdo do subproduto alcoxi-
lado indesejado, o subproduto formado da reagéo entre o catalisador e a

amina terciaria (111) (dgua se hidroxido de estroncio/bario for usado) deve ser

“Tremovido da mistura de reagao tao logo seja formado.

Os compostos dos elementos do Grupo lll, especificamente a-
luminio, galio e indio e do metal de transi¢do, especificamente manganés,
ferro, cobre, cromo, niquel, cobalto e lantanio sdo capazes de apresentar
contra-ions com multiplas cargas iénicas (positivas). Contudo, como com 0s
compostos de magnésio e berilo, em razdo do segundo potencial de ioniza-

¢ao alto dos elementos, esses materiais ndo sdo eficazes como catalisado-
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res para preparagdo de alquila/alquil éter aminas alcoxiladas com distribui-

~¢ao maximizada. Contudo, conforme revelado nessa invengdo, os materiais

de complexo idnico selecionados contendo esses elementos séo apropria-
dos como catalisadores para o processo de alcoxilagdo descrito nessa in-
vencao.

Hidrotalcita e compostos similares a hidrotalcita constituem um
grupo desses materiais complexos idnicos selecionados. Sua composicao
quimica pode ser expressa pela férmula M";x M", (OH)> A", .mH;O, sendo
que M" é um cation divalente, tal como, Mg?*, Fe**, Co?*, Cu®*, Ni**, Zn**, ou
ca?*, M" & um cation trivalente, tal como, AP*, Cr**, Mn®, Fe*, Co> ou
La®*, e A" é o anion, geralmente carbonato e hidréxido.

Conforme ilustrado na figura 2, hidrotalcita e compostos simila-
res a hidrotalcita possuem uma estrutura em camadas composta de cama-
das de hidréxido ‘

M"« M", (OH)2T,
cada uma com multiplas cargas positivas e intercamadas contendo varios
anions e moléculas de agua. O M" preferido é Mg®* e o M" preferido & AI**.
O valor de x representa uma porgdo dos cations de metal trivalente substitu-
idos nas camadas de hidréxido e geralmente corresponde a 0,2 < x < 0,35.

Hidrotalcita sintética e compostos similares a hidrotalcita com
uma razdo molar M"/M" de 2,0:1 ou maior sao preferidos, embora hidrotalci-
ta comercial com a mesma razdo molar M'/M"' também possa ser usada.
Embora hidrotalcita/compostos similares a hidrotalcita possam também con-
ter carbonato, que afeta adversamente sua eficacia como catalisadores para

o processo de alcoxilacdo descrito nessa invengéo, a calcinagédo através do

—tratamento térmico de hidrotalcita/compostos similares a hidrotalcita pode

ser necessdaria antes dos mesmos serem usados na preparagao do iniciador.
E.importante observar que a hidrotalcita/composto similar a hidrotalcita con-
tém agua em suas intercamadas de anion e que essa reagao com o inter-
mediario (Ill), que rende agua como subproduto é reversivel. Portanto, de
modo a maximizar a formagéao do iniciador macromolecular desejado, o sub-

produto de agua deve ser removido da mistura de reagdo do intermediario
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- Também conforme Tevelado néssa invengédo, os compostos or-
ganicos selecionados com estrutura anfotérica (IV) podem ser empregados

como catalisadores para o processo de alcoxilagdo descrito nessa invencao.
Ro
R1—IT1€P—A6
Ra (v
Esses compostos organicos possuem uma estrutura idnica uni-
ca, sem separagao de anion e contra-ion. Eles incluem ions Zwitter, betainas
e 6xidos de amina, sendo que Rj, Rz, R3 sdo alquila ou grupos oxido alquile-
no, N* é um grupo aménio e A” é alcdxido, carboxilato ou éxidos. Embora a
estrutura anfotérica simples consista em um N* e um A, outros materiais an-
fotéricos podem ter dois ou mais de cada um desses dois grupos em cada
_.molécula. . . .. . S
Entre os trés grupos de compostos anfotéricos, os ions Zwitter
sdo os catalisadores mais eficazes para o processo de alcoxilagdo descrito
nessa invencdo. Os ions Zwitter tais como aqueles possuindo as estruturas
(XI) e (XIIl) sdo preparados da reagdo de seus precursores de amina tercia-

ria correspondentes com oxido de etileno.

II{2 O l112@ o
Rl——Il\I + .\ B RI—ITI—CHQ—CHZ—O

Rj R3

x) (XD

1 15
Ry—N o R4—II\I—CH—CH——O

o (St 2/N —> (CHon .

Re—N R¢—N—CH—CH—O

&, R,

(XII) (XIII)
Os ions Zwitter do Tipo (XI) sdo normalmente derivados de alquil
dimetilamina (R; = alquila, R¥/R® = metila), tais como, dimetilamina alquila de
sebo, dimetilamina alquila de coco, dodecil dimetilamina e similares ou alqui-

la/alquil éter amina etoxiladas, tais como, amina de sebo etoxilada, amina de
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coco etoxilada, amina de soja etoxilada, amina oleila etoxilada, decil éter

—amina etoXilada, dodecil éter amina etoxilada, tridecil éter amina etoxilada,

tetradecil éter amina etoxilada e similares. O ion Zwitter preferido do Tipo
(XI) é derivado de tetrametileno diamina (R4, Rs, Rs, R7 = metila, n=2) ou
tetrametilbutileno diamina (R4, Rs, Res, Ry = metila; n = 4). Os ions dipolares
podem ser preparados separadamente antes de serem usados como catali-
sadores para o processo de etoxilagdo ou produzidos in situ durante a fase
inicial do Estagio 2 do processo. Em cada caso, sua eficacia permanece a
mesma.

O processo de alcoxilagdo utilizado na presente invengao tam-
bém inclui dois estagios. No estagio 1 do presente processo, o intermediario
da amina terciaria (Ill) é preparado através da reagdo de um mol de alquil
(ou alquil éter) amina selecionada com tipicamente dois mols de dxido de
alquileno em temperatura que varia de 160 - 190°C e em presséo que varia
de 276-621 kPa. Tipicamente, o intermediario (l1l) é preparado imediatamen-
te antes da sua alcoxilagdo adicional. Contudo, para produtos etoxilados
com base no seco ou coco amina, o estagio 1 pode ser evitado por emprego
de N,N-bis(2-hidroxietil)-N-alquilamina” disponivel comercialmente com base
em coco amina (Ethomeen C/12 na Akzo Nobel) ou com base em sebo ami-
na (Ethomeen T/12).

No estagio 2 do novo processo empregando hidroxido de es-
tréncio/bario ou composto de hidrotalcita como catalisador, o intermediario
(1) é reagido com hidroxido de estréncio/bario ou compostos de hidrotalcita
a 135 - 145°C sob purga com nitrogénio ou vacuo por meia a 1 hora ou até o

teor de umidade da mistura de reagéo ser inferior a 0,1% para gerar o inicia-

dordesejado que inicie a polimerizagao do 6xido de alquileno, a medida que
é introduzido no reator. A concentragdo de hidréxido de estréncio/bario ou
hidrotalcita, o nimero de mols de éxido de alquileno e a temperatura de al-
coxilagdo sdo fatores criticos. Para a preparagéo dos produtos etoxilados, a
concentracdo de hidroxido de estréncio/bario ou hidrotalcita deve estar na
faixa de 0,05 a 0,50% em peso do peso da batelada. E preferido que o nu-

mero de mols de éxido de etileno usados nesse estagio esteja na faixa de 1-
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13, e em outra concretizacdo de 2-9. E possivel utilizar muitos sub-estagios

dentro dos estagios 1€ 2 e terminar com a mesma adicao de EO total. A
temperatura de etoxilagdo deve ser mantida na faixa de 140-200°C, preferi-
velmente na faixa de 160-180°C. A etoxilagédo realizada em menos de 130°C
é extremamente lenta e normalmente para de todo 6xido de etileno ser con-
sumido.

No estagio 2 do novo processo empregando o ion Zwitter, o in-
termediario (Ill) é reagido com o ion Zwitter a 110-120°C por meia a uma
hora de modo a gerar o iniciador desejado que dé partida na polimerizagao
do 6xido de alquileno, a medida que € introduzido no reator. A concentragao
do ion Zwitter, o nimero de mols de 6xido de alquileno e a temperatura de
alcoxilacao sao fatores criticos. Para a preparagao dos produtos etoxilados,
a concentragao do ion Zwitter deve estar na faixa de 0,50 - 10,00 por cento
em peso do peso em batelada e é preferido que esteja na faixa de 2,0 - 5,00
por cento em peso do peso em batelada. E preferido que o nimero de mols
de 6xido de etileno empregados nesse estagio esteja na faixa de 1-10, e em
outra concretizagao 2-8. E possivel utilizar muitos sub-estagios dentro dos
estagios 1 e 2 e terminar com a mesma adi¢cao EO total. A temperatura de
etoxilacdo deve ser mantida na faixa de 100 - 130°C, preferivelmente na fai-
xa de 110-120°C. A etoxilagdo realizada em menos de 100°C ou mais de
130°C é extremamente lenta e normalmente para antes de todo o 6xido de
etileno ser consumido.

Uma vez que a agua pode sofrer a reagao catalisada com Oxido
de etileno para render os subprodutos desejados, é importante que os dois
estagios de etoxilagdao sejam realizados sob condi¢do anidra. Para obter es-
sa condicdo, a secagem do material (alquilamina ou alquil éter amina) e do
equipamento de etoxilagdo é realizada antes do estagio 1 por aquecimento
do material e do equipamento a uma temperatura de 100-150°C sob purga
de nitrogénio ou vacuo, até o teor da agua no material ser inferior a 0,1 por
cento, e preferivelmente inferior a 0,05 por cento de seu peso. Quando hi-
droxido de estréncio/bario ou hidrotalcita for empregado como o catalisador,

a secagem é também realizada sob as mesmas condigdes apds o catalisa-
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dor ser combinado com o intermediario (lll) que resulta do estagio 1.

oo - " TAs alquilaminas de partida preferidas incluem, porém néo estéao
limitadas aquelas derivadas de sebo, 6leo de coco, éleo de soja, dleo de
cerne da palma e misturas dos mesmos. As éter aminas de partida preferi-

5 das incluem, porém nado estdo limitadas a decil éter amina, undecil éter ami-
na, dodecil éter amina, tridecil éter amina, tetradecil éter amina, hexadecil
éter amina, octadecil éter amina e misturas das mesmas. Em uma concreti-
zacéo preferida, as aminas de partida apresentam a formula:

R-NH»

10 sendo que R é selecionado de um grupo alquila linear ou ramificado, satura-
do ou nao-saturado contendo 8-22 atomos de carbono; em outra concretiza-
cao, 12-22 atomos de carbono; e ainda em outra concretizagdo 16-22 ato-
mos de carbono.

o ... .De modo a comparar a distribuicdo de -6xido-.de alquileno em

15 uma alquilamina alcoxilada podemos utilizar o grau de maximizag¢do. O grau
de maximizacdo é definido como a soma das areas para as trés maximas
mais abundantes adjacentes.

Os graus relativos de maximizagao dos etoxilatos preparados de
acordo com o processo da presente invengdo foram medidos e comparados

20 as suas contrapartes preparadas através de etoxilagéo convencional empre-
gando hidréxido de sédio/potassio como o precursor do iniciador.

De modo a determinar o grau de maximizagao, foi empregada a
porcentagem de area determinada por cromatografia de gas (GC). O grau de
maximizacio é expresso como a porcentagem em peso (%). Quanto maior a

25 porcentagem em peso, mais estreita a distribuicdo de peso molecular. A

~férmula € o método para déterminagao da distribuicdo de peso molecular
podem ser encontrados em "Narrow Alcohol Ethoxylates," Annual Surfac-
tants Reviews, Vol. 2, Ed. D. R. Karsa (1999) e com algumas modificagoes
podem ser adaptados para as alquilaminas alcoxiladas.

30 As alquilaminas alcoxiladas possuindo a distribuicdo maximizada
da presente invengdo sdo caracterizadas por possuirem uma distribuigao

maximizada definida por um grau de maximizagao pelo menos 5% maior em
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relagdo a distribuicdo de uma composicdo de amina alcoxilada convencional

““preparada através dé catalisagao de base convencional. Em outra concreti-

zacgdo, o grau de maximizacao é pelo menos 6% maior, preferivelmente 7%
maior em relacdo a distribuicido de uma composicdo de amina alcoxilada
convencional preparada através de catalisagdo de base convencional. Ainda
em outra concretizagdo, o grau de maximizagao € pelo menos 10% maior
em relagcao a distribuicdo de uma composicdo de amina alcoxilada conven-
cional preparada através de catalisagao de base convencional.

As alquilaminas alcoxiladas preferidas com distribuicdo maximi-
zada incluem, porém nao estdo limitadas a amina de sebo etoxilada com 3 a
15 EO, coco amina etoxilada com 3 a 15 EO e misturas das mesmas. Alquil
éter aminas élcoxiladas preferidas com distribuicdo maximizada incluem,
porém ndo estdo limitadas a dodecil éter amina etoxilada com 3 a 15 EO,

_tridecil-éter-amina-etoxilada.com-3-a-15-EQO,-tetradecil-éter-amina etoxilada
com 3 a 15 EO, hexadecil éter amina etoxilada com 4 a 15 EO, octadecil éter
amina etoxilada com 3 a 15 EO e misturas das mesmas.

Embora néo seja necessario, um solvente que é inerte na reagao
com Oxido de etileno pode também ser usado para aperfeicoar 0 manuseio
da alquilamina de partida ou do produto etoxilado resultante ou satistazer o
volume inicial minimo do material para agdo de mistura apropriada com Oxi-
do de etileno, conforme necessario, para cada reator de etoxilagdo. Os sol-
ventes aromaticos, tais como, xileno, tolueno, alquil benzenos, tais como, etil
benzeno, hexil benzeno, dodecil benzeno, alquil naftalenos, tais como, metil
e dimetil naftaleno, isopropil e diisopropil naftaleno ou solventes aromaticos

comerciais, tais como, Aromatic Solvent 100, 150 ou 200 disponiveis na Ex-

—xonMobil ou outfos éteres organicos, tais como, éter dibutilico e similares

s&o solventes apropriados para o processo dessa invengao.

A invencgdo sera ilustrada agora pelos exemplos nao limitantes
que se seguem.
Exemplo 1: Preparagdo de amina de sebo etoxilada empregando 5 mols de
6xido de etileno com hidréxido de bario como catalisador
Estagio 1: Amina de sebo destilada (680 g, 2,6 mols) foi carregada a um re-
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cipiente sob pressdo de ago inoxidavel de 3,79 litros e entdo aquecida a
150°C sob purga de nitrogénio por 30 minutos para reduzir seu teor de umi-
dade a menos de 0,1%. Oxido de etileno (230 g, 5,23 mols) foi entdo adicio-
nado ao recipiente sob pressdao por um periodo de 40 minutos enquanto a
temperatura foi mantida em 150 - 160°C. Seguindo-se um periodo de diges-
tdo de 30 minutos, a mistura de reagao foi resfriada para 110°C, amostrada
e analisada. Seu valor de amina total foi de 2,86 me/g, indicando que 2,00
mols de 6xido de etileno haviam sido consumidos para a etoxilagdo de 1 mol
de sebo amina.
Estagio 2: hidroxido de bario (3 g) foi carregado no recipiente sob pressao. A
mistura de reacgédo foi purgada com nitrogénio, entdo aquecida a 135°C por
30 minutos sob purga de nitrogénio para reduzir seu teor de umidade a me-
nos de 0,1%. A mistura de reacao foi entao aquecida a 150°C. Oxido de eti-
leno (345 g, 7,84 mols) foi-entdo adicionado ao recipiente sob.presséo por
um‘perl’odo de 20 minutos, enquanto a temperatura foi mantida em 160-
170°C. Seguindo-se um periodo de digestao de 30 minutos, a mistura de
reacgdo foi purgada com nitrogénio para remover tragos de éxido de etileno
nao reagido, entdo resfriada para 50°C, e descarregada. Seu TAV foi de
2,08 me/g, indicando que um total de 5,0 mols de 6xido de etileno haviam
sido consumidos para a etoxilacdo de cada mol de sebo amina. O teor de
dioxano (cerca de 150 ppm) e de EGDs (cerca de 2,5%) do produto final &
muito inferior ao teor de dioxano (cerca de 5.000 ppm) e EGDs (cerca de
6,5%) de sua contraparte obtida pelo processo catalisado com acido.

A figura 3 ilustra a distribuicdo homéloga do produto etoxilado

resultante (T15-Ba) e de sua contraparte preparada por etoxilagdo normal,

30

com hidréXido dé potassico como o precursor doinic¢iador da sebo amina com
o mesmo numero de mols (5) do éxido de etileno com o mesmo Valor de
Amina Total (T15R). O grau de maximizagao é de 71,9 para T15-Ba e 57,3
para T15R, indicando que o produto de T15-Ba fabricado pelo novo proces-

so possui uma distribuicao de etoxilagdo maximizada. '
Exemplo 2: Preparagédo de amina de sebo etoxilada empregando 10 mols de

oxido de etileno com hidroxido de estroncio como catalisador
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Estagio 1: amina de sebo destilada (680 g, 2,6 mols) foi carregada a um re-

cipiente sob pressao de ago inoxidavel de 3,79 litros e entdao aquecida a
150°C sob purga de nitrogénio, por 30 minutos, para reduzir seu teor de u-
midade a menos de 0,1%. Oxido de etileno (230 g, 5,23 mols) foi entdo adi-
cionado ao recipiente sob pressao por um periodo de 40 minutos, enquanto
a temperatura foi mantida em 150 - 160°C. Seguindo-se um periodo de di-
gestao de 30 minutos, a mistura de reagao foi resfriada para 110°C, amos-
trada e analisada. Seu valor de amina total foi 2,86 me/g, indicando que 2,00
mols de 6xido de etileno haviam sido consumidos para a etoxilagao de 1 mol
de coco amina.
Estagio 2: hidréoxido de estroncio (3 g) foi carregado no recipiente sob pres-
sdo. A mistura de reagao foi purgada com nitrogénio, entdo aquecida a
135°C por 30 minutos sob purga de nitrogénio para reduzir seu teor de umi-
-dade. a-menos-de-0,1%.-A mistura. de-reagao. foi-entdo-aquecida-a 150°C.
Oxido de etileno (570 g, 12,95 mols) foi entdo adicionado ao recipiente sob
pressdo por um periodo de 20 minutos, enquanto a temperatura foi mantida
em 160-170°C. Seguindo-se um periodo de digestdo de 30 minutos, a mistu-
ra de reacdo foi purgada com nitrogénio para remover tragos de 6xido de
etileno néo reagido, entao resfriada para 50°C, e descarregada. Seu TAV foi
de 1,44 me/g, indicando que um total de 9,9 mols de 6xido de etileno haviam
sido consumidos para a etoxilagdo de cada mol de sebo amina. O teor de
dioxano (cerca de 150 ppm) e EGDs (cerca de 3,5%) do produto final & mui-
to inferior ao teor de dioxano (cerca de 9.000 ppm) e de EGDs (cerca de
11,5%) de sua contraparte obtida pelo processo catalisado com acido.

A figura 4 ilustra a distribuigdo homdloga do produto etoxilado

" Tesultante (T20-Sr)y & de sua contraparte preparada por etoxilagdo normal

empregando hidréxido de potassio como precursor do iniciador de sebo ami-
na com o0 mesmo numero de mols (10) do 6xido de etileno (T20R). O grau de
maximizac¢do é de 50,8 para T20-Sr e 42,8 para T20R, indicando que o pro-
duto T20-Sr fabricado pelo novo processo possui uma distribuigdo de etoxi-
lagao maximizada.

Exemplo 3: preparagao de amina de sebo etoxilada empregando 5 mols de
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6xido de etileno com hidrotalcita como catalisador

——— "~~~ "Nesse experimento, 0 estagio 1 de etoxilagdo (reagdo nao-

catalisada de coco amina com 2 mols de oxido de etileno) foi evitado. Ao
invés disso, Ethomeen T/12, disponivel comercialmente possuindo um valor
de amina total de 2,88 me/g foi empregado como o material de partida. Hi-
drotalcita comercial foi obtida na Aldrich Chemicals. Antes do seu emprego
como o precursor do iniciador, a hidrotalcita comercial foi aquecida a 400°C
por 30 minutos, de modo a remover o ion carbonato em suas intercamadas.
O material tratado com calor foi entdo misturado com agua para regenerar o
anion (hidréxido) e agua nas intercamadas e filtrado.

Estagio 2: ethomeen T/12 (700 g, 2,02 mols) e a hidrotalcita tratada (3 g co-
mo ativo) foram carregados em um recipiente sob pressao de ago inoxidavel
de 3,79 litros, purgados com nitrogénio, entdao aquecidos a 135°C por 60 mi-

.-nutos-para-reduzir o teor de umidade-a-menos de 0,1%. A mistura foi aque-

cida a 160°C. Oxido de etileno (270 g, 6,14 mols) foi entdo adicionado ao
recipiente sob pressédo por um periodo de 75 minutos, enquanto a tempera-
tura foi mantida em 160-175°C. Seguindo-se um periodo de digestao de 60
minutos, a mistura de reacdo foi purgada com nitrogénio, resfriada para
50°C, entdo descarregada e analisada. Seu valor de amina total foi de
2,10/g, indicando que, nesse estagio, 2,86 mols de 6xido de etileno haviam
sido consumidos para a etoxilagdo de 1 mol de Ethomeen T/12. O teor de
dioxano (cerca de 400 ppm) e EGDs (cerca de 2,7%) do produto final sao
muito inferiores ao teor de dioxano (cerca de 5000 ppm) e EGDs (cerca de
7,5%) de sua contraparte obtida pelo processo catalisado com acido.

A figura 5 ilustra a distribuicdo homdloga do produto etoxilado

resultante (T15-HTC) e dé sta contraparte preparada por etoxilagdo normal
empregando hidréoxido de potassio como precursor do iniciador da sebo ami-
na com o mesmo nimero de mols (5) do éxido de etileno (T15R). O grau de
maximizacao foi de 75,9 para T15-HTC e 57,3 para T15R, indicando que o
produto de T15-HTC fabricado pelo novo processo possui uma distribuigao

de etoxilagao maximizada.



REIVINDICACOES

-~ 7 {7 Processo para preparacao de alquil (éter) aminas alcoxiladas
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da férmula (1) com distribuicdo maximizada empregando um catalisador com
um contra-ion de multiplas cargas, em que 0 processo compreende reagéo,
em uma primeira etapa, de uma alquilamina priméria (ll) com um o6xido de
alquileno, a fim de render o primeiro intermediario (lli):

seguido por reagdao, em uma segunda etapa, do intermediario
(1) com (m) mols adicionais de 6xido de alquileno na presenga de um catali-
sador com contra-ions de multiplas cargas para render o produto (l) de alquil

(éter)amina alcoxilada final, desejado:
,X)x—H X)x—(Y)y—H
R—N + m (Y) —_— R—N
N N —
(X)x—H Xx—(Y)y—H

)

2X+2y=n+m

em que R é selecionado de um grupo alquila linear ou ramificado, saturado
ou nao-saturado contendo 8-22 atomos de carbono, ou é um grupo da for-
mula:
R— O — (A)a— (B)o —(C)c—

em que A, B, X, Y, Z sdo grupos 6xido alquileno contendo 2-4 atomos de
carbono, C é um grupo alquileno contendo 3-4 atomos de carbono, a, b cada
um variando de 0-5,c é 1, x é 1, y e z, cada um variando independentemen-
te de 1-15, cada um de v ew representando 0-10 mols de éxido de alquile-
no, n mols de 6xido de alquileno sendo de 1 a 2, m mols de 6xido de alquile-
no sendo de 1-18.

2. Processo de acordo com a relvmdlcagao 1, em que a etapa 1

nao é catahsada ea etapa 2é |n|C|ada com um catallsador com um contra-
ion de multiplas cargas.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, em que o catalisa-
dor com o contra-ion de multiplas cargas € um composto binario dos ele-
mentos do Grupo Il.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 2, em que o catalisa-

dor com o contra-ion de multiplas cargas € hidrotalcita ou um composto simi-
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lar & hidrotalcita apresentando a férmula geral M"yx M" (OH)2 A"y .mH20,
em que M"& um cation divalente, M" ¢ um cation trivalente e A™' é um &-
nion.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 2, em que o catalisa-
dor com o contra-ion de muiltiplas cargas € um ion Zwitter possuindo a estru-

tura (XI), (XIH), (XIV):

R ¥ 5
R, R ar-ard Ry ?@(m?)z Il"QRH
| |

RN -GG () e, O

R; Re—Ne-CH-GH-O Th b

| (03] (o2

Ry

(XI) (XIID) (XV)

ou misturas ou combina¢gdes dos mesmos.
6. Processo de acordo com a reivindicagao 3, em que os com-

postos binarios dos elementos do Grupo |l sdo hidréxido de estréncio, hidré-

xido de bario, acetato de estréncio, acetato de bario, ou misturas e/ou com-
bina¢gbes dos mesmos.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 4, em que o catalisa-
dor com a carga multipla é hidrotalcita ou compostos similares a hidrotalcita
apresentando uma camada de hidréxido:

[M"4xM"'(OH)2]*
em que M" é Mg®*, Fe?*, Co®, Cu?*, Ni**, Zn?* ou Ca** e M" é AI®**, Cr*,
Mn®*, Fe3*, Co®* ou La®*.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, em que M" é

magnésio e M" é aluminio, e com uma taxa molar de magnésio-aluminio de
-.2,0:1,0 ou_superior. .

9. Processo de acordo com a reivindicagao 2, em que o catalisa-
dor com o contra-ion de multiplas cargas é uma mistura de hidrotalcita com
uma razao molar de magnésio-aluminio molar de 2,0:1,0 ou superior e hidr6-
xido de estréncio ou hidréxido de bario.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, em que o ion

Zwitter da estrutura (XI) é preparado por reagao de alquil dimetilamina com
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um mol de 6xido de alquileno.

11 Processo de “acordo com a reivindicagao 5, em que o ion
Zwitter da estrutura (X!) é preparado por reagdo do intermediario (lil) com
um mol do éxido de alquileno.

12. Processo de acordo com a reivindicagcdo 5, em que o ion
Zwitter (XI) é preparado por reacao de bis-(2-hidroxietil)-N-alquilamina com
oxido de alquileno.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, em que o ion
Zwitter (XIIl) é preparado por reacdo de tetraalquilalquileno diamina com 2
mols de 6xido de alquileno.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, em que a tetra-
alquilalquileno diamina é tetrametilbutileno diamina, tetrametiletileno diamina
e tetrametilexileno diamina.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, em que o ion
Zwitter (XI11) é preparado por reagdo de dialquilalquileno diamina com oxido
de alquileno.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, em que o ion
Zwitter da estrutura (XV) é preparado por reagdo de polialquilpolietileno poli-
amina contendo x grupos amino em cada molécula com um a x mols de Oxi-
do de alquileno.

17. Processo de acordo com a reivindicagao 5, em que o ion
Zwitter da estrutura (XV) é preparado por reagdo da poli[(2-
hidroxietil)]polietileno poliamina contendo x grupos amino em cada molécula
com um a x mols de éxido de alquileno.

18. Processo de acordo com a reivindicagao 15, em que dialqui-
lalquileno diamina é selecionada de dimetiletileno diamina, dimetilbutileno
diamina, dimetilexaleno diamina e dimetil aminopropilamina. _

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 17, em que poli[(2-
hidroxietil)]polietileno poliamina é preparada pela reagao de oxido de alquile-
no com uma polietileno poliamina selecionada de etileno diamina, dietileno
triamina e tetraetileno pentamina.

20. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que os (m)
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mols adicionais de 6xido de alquileno sdo controlados de 2-18.

721 Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que as alqui-
laminas alcoxiladas da férmula (1) com distribuicdo maximizada possuem um
grau de maximizagdo pelo menos 5% maior em relagéo a distribuigdo de
uma composi¢cdo de amina alcoxilada convencional preparada através de
catalisagdo de base convencional.

22. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a alqui-
lamina alcoxilada da féormula (1) é selecionada de amina de sebo etoxilada
com 5 a 15 EO, soja amina etoxilada com 5-15 EO, coco amina etoxilada
com 5 a 15 EO e misturas dos mesmos.

23. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a alqui-
lamina alcoxilada é uma alquil éter amina etoxilada selecionada do grupo
consistindo essencialmente em decil éter amina etoxilada com 3 a 15 EO,
dodecil éter amina etoxilada com 3 a 15 EO, tridecil éter amina etoxilada
com 3 a 15 EO, tetradecil éter amina etoxilada com 3 a 15 EO, hexadecil
éter amina etoxilada com 3 a 15 EO, octadecil éter amina etoxilada com 3 a
15 EO e misturas dos mesmos.

24. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a alqui-
lamina de partida é selecionada do grupo consistindo essencialmente em
uma dialquilamina, uma alquil diamina, uma alquilk éter amina ou uma alquil
éter diamina.

25. Processo de acordo com a reivindicagcao 1, em que a alqui-
lamina de partida é uma dialquilamina, uma alquil diamina ou misturas das
mesmas derivadas de sebo, coco, soja, palma e 6leos de cerne de palma e
misturas dos mesmos.

7 7" " 26. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a alqui-
lamina de partida € uma (di)alquil éter amina ou uma alquil éter diamina se-
lecionada do grupo consistindo em decil éter amina, dodecil éter amina, tri-
decil éter amina, tetradecil éter amina, hexadecil éter amina, octadecil éter
amina, decil éter diamina, dodecil éter amina, tridecil éter diamina, tetradecil
éter diamina, hexadecil éter diamina, octadecil éter diamina e misturas das

mesmas.
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27. Processo para etoxilagdo de alquilamina (VI) priméria a fim
de obter um produto de distribuicao maximizada que compreende:

em uma primeira etapa, reagao da alquilamina (VI) primaria de
partida com 2 mols de 6xido de etileno em temperatura alta para render o
intermediario terciario (V1) (N,N-bis-(2-hidroxietil) N-alquilamina):

em uma segunda etapa, reagdo adicional do intermediario de
amina terciaria (VIl) com (v) mols adicionais de 6xido de etileno, a fim de
obter o produto final (VIII):

em que a dita segunda etapa é conduzida na presenga de um
catalisador com multiplos contra-ions compreendendo hidréxido de estron-
cio, hidroxido de bario, acetato de estroncio, acetato de bario, hidrotalcita ou
com um ion Zwitter formado da reagao de trialquilamina, alquil dimetilamina,
alquilamina, tetrametilbutileno diamina, tetrametiletileno diamina, alquilamina

etoxilada, alquil diamina etoxilada e similares.com-6xido-de etileno..
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porcentagem em peso, homdlogos, distribuigdo de homdlogo de sebo amina
preparado com 5 mols de 6xido de etileno pelo processo catalisado de hidréxido
normal.
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Porcentagem em peso; homologos, distribuigdo do homélogo do aduto EO de 5 mols
de coco amina preparada pelo processo de etoxilagédo regular (T15R) e o novo
processo de etoxilagdo (T15-Ba). O grau de maximizagao foi de 57,3 para T15R e 71,9
para T15-Ba.

FIG. 3
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Porcentagem em peso, homélogos, distribuigdo do homélogo de 10 mols de aduto
de EO de coco amina preparado pelo processo de etoxilagdo regular (T20R) e o
novo processo (T20-Sr). O grau de maximizagdo é de 42,8 para T20R e 50,8 para
T20-Sr.

FIG. 4
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Porcentagem em peso, homoélogos, distribuicdo de homdlogo de 5 mols
de aduto de EO de coco amina preparado pelo processo de etoxilagéo
regular (T15R) e o novo processo (T15-HTC). O grau de maximizag&o

é de 57,8 para T15R e 75,9 para T15-HTC.

FIG. 5
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RESUMO

'Patente de Thven¢do: "PROCESSO PARA" PREPARA(}AO DE ALQUILA-

MINAS ALCOXILADAS/ALOUIL ETER AMINAS COM DlSTRlBUICAO
MAXIMIZADA". ' :
A presente invengao refere-se, de modo geral, a um processo -
para preparagao dé alquilaminas alcoxiladas e/ou alquil éter aminas. O pro--
cesso consiste em dois estagios e utiliza um catalisador com um contra- ‘
anion de multiplas cargas. As alquﬂammas etoxiladas e alquil éter amlnas

alcoxuladas preparadas peIo processo possuem a distribuicdao de etoxnlagao

max1m|zada e contém subproduto menos perigoso.



Novo quadro reivindicatério (total de 27 reivindicagdes), incorpo-

" Trando as emendas as reivindicacoes, conforme relatério exame preliminar.
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REIVINDICAGCOES

~T 717 Processo para preparacao de alquil (éter) aminas alcoxiladas

da formula () com distribuicdo maximizada empregando um catalisador com
um contra-ion de multiplas cargas, em que o processo compreende reagao,
em uma primeira etapa, de uma alquilamina primaria (ll) com um oxido de
alquileno, a fim de render o primeiro intermediario (l11):

seguido por reagdo, em uma segunda etapa, do intermediario
(111) com (m) mols adicionais de 6xido de alquileno na preseng¢a de um catali-
sador com contra-ions de multiplas cargas para render o produto (I) de alquil

(éter)amina alcoxilada final, desejado:

/(X)x—H /(X)x—(Y)y-—H
R—N + m(@) —> R—N
NX)x—H

S eOx—(Y)y—H
M
2x + Zy =n+m
em que R é selecionado de um grupo alquila linear ou ramificado, saturado
ou ndo-saturado contendo 8-22 atomos de carbono, ou € um grupo da for-
mula:
R- O - (A)a- (B)o ~-(C)e-
em que A, B, X, Y sdo grupos 6xido alquileno contendo 2—4 atomos de car-
bono, C é um grupo alquileno contendo 3—4 atomos de carbono, a, b cada
um variando de 0-5, c é 1, x é 1, y variando de 1-15, cada um de v e w re-
presentando 0-10 mols de 6xido de alquileno, n mols de 6xido de alquileno
sendo de 1 a 2, m mols de 6xido de alquileno sendo de 1-18.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a etapa 1
nao é catalisada e a etapa 2 é iniciada com um catalisador com um contra-
ion de multiplas cargas.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 2, em que o catalisa-
dor com o contra-ion de multiplas cargas € um composto binario dos ele-
mentos do Grupo Il.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 2, em que o catalisa-
dor com o contra-ion de multiplas cargas é hidrotalcita ou um composto simi-

lar & hidrotalcita apresentando a férmula geral M";., M", (OH); A", .mH20,
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em que M" é um cation divalente, M"' é um cétion trivalente e A™' é um a-

nion.
5. Processo de acordo com a reivindicagéo 2, em que o catalisa-

dor com o contra-ion de multiplas cargas é um ion Zwitter possuindo a estru-

tura (X1), (XII), (XIV):
m—ﬁla+<ﬁ49 ‘{N@@H%}_NQRI

|
RN>Q4-C-C (mz)n
R &¢N3a+{ﬂ49
L cf> (59
XD (X1 XV)

ou misturas ou combinagdes dos mesmos, pelo que, a temperatura de etoxi-
lagdo esta na faixa de 100-130°C e a quantidade de catalisador de ion zwit-
ter € de 0,5-10,0% em peso do peso da batelada.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 3, em que 0s com-
postos binarios dos elementos do Grupo Il sdo hidréxido de estréncio, hidré-
xido de bario, acetato de estréncio, acetato de bario, ou misturas e/ou com-
binagcdes dos mesmos.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 4, em que o catalisa-
dor com a carga multipla é hidrotalcita ou compostos similares a hidrotalcita
apresentando uma camada de hidréxido:

[M”4.xM”x(OH)2]*
em que M" é Mg?*, Fe?*, Co?*, Cu®*, Ni**, Zn?* ou Ca** e M" & AI®*, Cr**,
Mn3*, Fe®*, Co®* ou La*".

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, em que M" é
magnésio e M" é aluminio, e com uma taxa molar de magnésio-aluminio de
2,0:1,0 ou superior.

9. Processo de acordo com a reivindicagcao 2, em que o catalisa-
dor com o contra-ion de muitiplas cargas € uma mistura de hidrotalcita com
uma razdo molar de magnésio-aluminio de 2,0:1,0 ou superior e hidréxido de
estréncio ou hidréxido de bario.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, em que o ion
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Zwitter da estrutura (XI) é preparado por reagdo de alquil dimetilamina com
um mol de éxido de alquileno. "~ ~~ 777 7 77

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, em que o ion
Zwitter da estrutura (XI) é preparado por reagao do intermediario (lll) com
um mol do éxido de alquileno.

12. Processo de acordo com a reivindicagao 5, em que o ion
Zwitter (XI) é preparado por reagdo de bis-(2-hidroxietil)-N-alquilamina com
6xido de alquileno.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, em que o ion
Zwitter (XIIl) é preparado por reagao de tetraalquilalquileno diamina com 2
mols de 6xido de alquileno

14. Processo de acordo com a reivindicagao 13, em que a tetra-
alquilalquileno diamina é tetrametilbutileno diamina, tetrametiletileno diamina
e tetrametilexileno diamina. '

15. Processo de acordo com a reivindicagao 5, em que o ion
Zwitter (XIIl) é preparado por reagdo de dialquilalquileno diamina com éxido
de alquileno.

16. Processo de acordo com a reivindicagcdo 5, em que o ion
Zwitter da estrutura (XV) é preparado por reagao de polialquilpolietileno poli-
amina contendo x grupos amino em cada molécula com um a x mols de Oxi-
do de alquileno.

17. Processo de acordo com a reivindicacdo 5, em que o ion
Zwitter da estrutura (XV) é preparado por reacdo da poli[(2-
hidroxietil)]polietileno poliamina contendo x grupos amino em cada molécula
com um a x mols de 6xido de alquileno.

18. Processo de acordo com a reivindicagao 15, em que dialqui-
lalquileno diamina é selecionada de dimetiletileno diamina, dimetilbutileno
diamina, dimetilexaleno diamina e dimetil aminopropilamina.

19. Processo de acordo com a reivindicagao 17, em que poli[(2-
hidroxietil)]polietileno poliamina é preparada pela reagao de 6xido de alquile-
no com uma polietileno poliamina selecionada de etileno diamina, dietileno

triamina e tetraetileno pentamina.
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20. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que os (m)
mols adicionais de 6xido de alquileno sdo controlados de 2-18.

21. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que as alqui-
laminas alcoxiladas da féormula (1) com distribuicdo maximizada possuem um
grau de maximizagdo pelo menos 5% maior em relagdo a distribuicao de
uma composi¢do de amina alcoxilada convencional preparada através de
catalisacao de base convencional.

22. Processo de acordo com a reivindicagdao 1, em que a alqui-
lamina alcoxilada da férmula (l) é selecionada de amina de sebo etoxilada
com 5 a 15 EO, soja amina etoxilada com 5 a 15 EO, coco amina etoxilada
com 5 a 15 EO e misturas das mesmas.

23. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a alqui-
lamina alcoxilada é uma alquil éter amina etoxilada selecionada do grupo
consistindo essencialmente em decil éter amina etoxilada com 3 a 15 EO,
dodecil éter amina etoxilada com 3 a 15 EO, tridecil éter amina etoxilada
com 3 a 15 EO, tetradecil éter amina etoxilada com 3 a 15 EO, hexadecil
éter amina etoxilada com 3 a 15 EQ, octadecil éter amina etoxilada com 3 a
15 EO e misturas das mesmas.

24. Processo para etoxilagao de uma alquil amina, a fim de obter
um produto de distribuicdo maximizada, em que a alquil amina de partida é
selecionada do grupo consistindo em uma dialquil amina, uma alquil diami-
na, uma alquil éter amina ou uma alquil éter diamina, o processo compreen-
dendo:

em uma primeira etapa, reagao da alquil amina de partida com 2

mols de 6xido de etileno em temperatura alta para render o intermediario

terciario € em uma segunda etapa, reacao adicional do intermediario de a-
mina terciaria com (v) mols adicionais de 6xido de etileno, a fim de obter um
produto final em que a segunda etapa é conduzida na presenga de um cata-
lisador com muiltiplos contra-ions.

25. Processo de acordo com a reivindicagao 24, em que a alqui-
lamina de partida é uma dialquilamina, uma alquil diamina ou misturas das

mesmas derivadas de sebo, coco, soja, palma e 6leos de cerne de palma e
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misturas dos mesmos.
7 26. Processo de acordo com a reivindicagao 24, em que a alqui-
lamina de partida é uma (di)alquil éter amina ou uma alquil éter diamina se-
lecionada do grupo consistindo em decil éter amina, dodecil éter amina, tri-
decil éter amina, tetradecil éter amina, hexadecil éter amina, octadecil éter
amina, decil éter diamina, dodecil éter amina, tridecil éter diamina, tetradecil
éter diamina, hexadecil éter diamina, octadecil éter diamina e misturas das
mesmas.

27. Processo para etoxilagao de alquilamina (VI) primaria a fim
de obter um produto de distribuicao maximizada que compreende:

em uma primeira etapa, reagdo da alquilamina (VI) primaria de
partida com 2 mols de 6xido de etileno em temperatura alta para render o
intermediario terciario (V1) (N,N-bis-(2-hidroxietil) N-alquilamina):

——em uma segunda etapa, reagao adicional do intermediario de

amina terciaria (VIl) com (v) mols adicionais de 6xido de etileno, a fim de
obter o produto final (VIII):

em que a dita segunda etapa é conduzida na presenca de um
catalisador com muiltiplos contra-ions compreendendo hidréxido de estrén-
cio, hidroxido de bario, acetato de estroncio, acetato de bario, hidrotalcita ou
com um ion Zwitter formado da reag¢ao de trialquilémina, alquil dimetilamina,
alquilamina, tetrametilbutileno diamina, tetrametiletileno diamina, alquilamina

etoxilada, alquil diamina etoxilada e similares com 6xido de etileno.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	ABSTRACT
	AMENDMENT

