
CHAPTER II
THEORETICAL BACKGROUND AND LITERATURE REVIEW

A surfactant (surface-active agent) is a substance that can adsorb on the 
surfaces or interfaces and change the degree of the surface or interfacial free energies 
when it presents at low concentration in a system (Rosen, 2012). At the moment, 
anionic surfactants play a crucial role in surfactant industries. Most anionic 
surfactants are produced from the sulfonation and sulfation reaction in order to 
produce sulfonates and sulfates, respectively (Matthew, 2008). Figure 2.1 shows 
several pathways to synthesize sulfonates and sulfate by using different agents. 
Sulfonates, which have alkanes as a reactant, can be produced form sulfonation, 
sulfochloration and sulfoxidation while sulfates, which have an alcohol group as a 
reactant, can be generated by sulfonation, sulfation and others (Norman et a l, 2008).
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Figure 2.1 Sulfoation and sulfation pathways for manufacturing sulfur-containing 
anionic surfactant (Norman et a l, 2008).

Nowadays, many detergent manufactures attempt to find ways to produce 
natural-based detergent. Methyl ester sulfonate (MES) is an interesting detergent 
since it can be produced from palm oil and coconut and shows excellent cleaning 
properties. Sulfonation and sufoxidation are two of the processes to produce MES.
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2.1 Methyl Ester Sulfonate

M e t h y l  e s t e r  s u l f o n a t e  ( M E S )  is  o n e  o f  t h e  m o s t  p o p u l a r  a n d  i n t e r e s t i n g  d u e  

t o  s e v e r a l  r e a s o n s .  F i r s t ,  t h e  p r i c e  o f  l i n e a r  a l k y l  b e n z e n e  ( L A B )  d e r i v e d  f r o m  

p e t r o l e u m  o i l  i s  d e p e n d e d  o n  t h e  p r i c e  o f  o i l .  A t  p r e s e n t ,  t h e  p r i c e  o f  o i l  t e n d s  to  

i n c r e a s e  c o n t i n u o u s l y ,  w h i c h  d i r e c t l y  a f f e c t s  t h e  p r i c e  o f  l i n e a r  a l k y l  b e n z e n e  

s u l f o n a t e  ( L A S ) .  S i n c e  t h e  p r i c e  o f  p a l m  i s  c h e a p e r  t h a n  t h a t  o f  p e t r o l e u m - b a s e d  

m a t e r i a l  l ik e  p a r a f f i n  a n d  b e n z e n e ,  p a l m - b a s e d  M E S  c a n  b e  a n  i n t e r e s t i n g  a l t e r n a t i v e  

t o  o t h e r  c o m m e r c i a l  s u r f a c t a n t s .  F u r t h e r m o r e ,  e v e n  t h o u g h  t h e  n a t i o n a l  p r i c e  o f  

m e t h y l  e s t e r  ( M E )  h a v e  a  t e n d e n c y  to  i n c r e a s e ,  t h e  f i n a l  p r i c e  o f  a - M E S  w a s  l o w e r  

t h a n  t h e  c u r r e n t  p r i c e  o f  L A S  d e r i v e d  f r o m  L A B  ( M a r t i n e z  et a l ,  2 0 1 0 ) .  S e c o n d ,  t h e  

u s e d  o f  w o r l d w i d e  t o x i c  c h e m i c a l s  is  s e v e r e l y  c o n c e r n e d .  L A S  c a u s e s  a  m a j o r  

p r o b l e m  o f  w a t e r  c o n t a m i n a t i o n s  w h i c h  h a v e  a n  i m p a c t  o n  a n i m a l s ,  p l a n t s  a n d  

h u m a n s .  C h e m i c a l  m e a s u r e s  a r e  c u r r e n t l y  r e g u l a t e d ,  w h i c h  f o r c e s  m a n u f a c t u r i n g  

c o m p a n i e s  to  m e e t  t h e  r e q u i r e m e n t  o f  t h e  e n v i r o n m e n t  l a w  a n d  c o n s u m e r  n e e d s  b y  

s e a r c h i n g  f o r  i n n o v a t i v e  p r o d u c t s .  M E S  b a s e d  o n  a  r e n e w a b l e  o l e o - b a s e d  r a w  

m a t e r i a l  p r o v i d e s  a n  e n v i r o n m e n t  f r i e n d l y  b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  b i o d e g r a d a t i o n  o f  

M E S  l o w e r  q u a n t i t y  o f  c a r b o n  d i o x i d e  r e l e a s e  i n  i ts  e n t i r e  l i f e  c y c l e  t h a n  L A S  

( G h a z a l i  et a l ,  2 0 0 4 ) .  B e s i d e s  i t s  e x c e l l e n t  b i o d e g r a d a b i l i t y ,  t h i s  o l e o - b a s e d  

s u r f a c t a n t  a l s o  h a s  g o o d  c a l c i u m  h a r d n e s s  t o l e r a n c e  a n d  g o o d  d e t e r g e n t  p r o p e r t i e s .

2 .1 .1  A l p h a  M e th y l  E s t e r  S u l f o n a t e  ( q - M E S )  v i a  S u l f o n a t i o n

2.1.1.1 M echanism  o f  a -M E S via  Sulfonation
T h e  m e c h a n i s m s  o f  a - M E S  in  t h e  s u l f o n a t i o n  r e a c t i o n  w e r e  

i n v e s t i g a t e d  a s  s h o w n  in  F i g u r e  2 .2  ( H o l m b e r g ,  2 0 0 3 ) .  I n  t h e  f i r s t  s t e p ,  S O 3 i s  a d d e d  

i n t o  f a t t y  a c i d  m e t h y l  e s t e r .  A  S O 3 m o l e c u l e  i s  i n s e r t e d  i n t o  t h e  e s t e r  b i n d i n g  t o  f o r m  

m i x e d  a n h y d r i d e  o f  s u l f u r i c  a c i d  ( I ) ,  a n d  t h e n  t h e  a n h y d r i d e  c o n t i n u o u s l y  f o r m  i t s  

c y c l i c  e n o l  ( I I ) ,  a n d  i t  r e a c h  e q u i l i b r i u m  v e r y  f a s t .  A  s e c o n d  m o l e c u l e  o f  S O 3 a t t a c k s  

t h e  d o u b l e  b o n d i n g  o f  c y c l i c  e n o l  to  f o r m  i n t e r m e d i a t e  I I I  b e f o r e  i t  t u r n s  in to  

i n t e r m e d i a t e  IV  t h r o u g h  a  f a s t  e l e c t r o p h i l i c  a d d i t i o n .  I n  t h e  s e c o n d  s t e p ,  t h e  a -  

s u l f o n a t e d  a n h y d r i d e  i s  s l o w l y  a r r a n g e d  i n t o  t h e  e s t e r  s u l f o n a t e ,  w h i l e  o n e  m o l e c u l e  

o f  S O 3 i s  r e l e a s e d  to  r e a c t  w i t h  a  n e w  m o l e c u l e  o f  f a t t y  a c i d  e s t e r .  A d d i t i o n a l l y ,  i t  i s
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b e l i e v e d  t h a t  t h e  r e a l  s u l f o n a t i o n  a g e n t  o f  t h e  a c i d  e s t e r  i s  n o t  S O 3, b u t  t h e  i n i t i a l l y  

f o r m e d  s u l f o n a t e d  a n h y d r i d e .

F i r s t  s te p :
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Figure 2.2 T h e  t w o - s t e p  m e c h a n i s m  o f  s u l f o n a t i o n  r e a c t i o n  ( H o l m b e r g ,  2 0 0 3 ) .

2.1.1 .2  a -M E S P roduction
T h e r e  a r e  a  n u m b e r  o f  c o m p a n i e s ,  f o r  e x a m p l e ,  L io n  

C o p o r a t i o n  ( L i o n ) ,  S t e p a n  C o m p a n y  ( S t e p a n ) ,  a n d  C h e m i t h o n  C o r p o r a t i o n  

( C h e m i t h o n )  h a v i n g  p a t e n t  t e c h n o l o g i e s  f o r  m a n u f a c t u r i n g  M E S  b a s e d  o n  a c i d  

b l e a c h i n g .  T h e  a d v a n t a g e s  o f  a c i d  b l e a c h i n g  o v e r  n e u t r a l  b l e a c h i n g  a r e  l o w e r  c o l o r  

p r o d u c t s ,  l o w e r  a  t o t a l  r e s i d e n c e  t im e  a n d  l e s s  r i s k  in  s t o r i n g .  H e n c e ,  m o s t  

c o m m e r c i a l  M E S  p r o c e s s e s  h a v e  i n c o r p o r a t e d  w i t h  a c i d  b l e a c h i n g  ( N o r m a n  et a l ,
2 0 0 8 ) .
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T h e  c o m m e r c i a l - s c a l e  p l a n t  o f  C h e m i t h o n  a - M E S  p r o d u c t i o n  

is  s h o w n  in  F i g u r e  2 .3 .  In  a n  a i r  s u p p l y  u n i t ,  a i r  n e e d s  t o  b e  r e m o v e d  b e c a u s e  

m o i s t u r e  c a n  c a u s e  a c i d  f o r m a t i o n  l e a d i n g  to  c o r r o s i o n .  F o r  a  S O 3 g e n e r a t o r ,  s u l f u r  is  

b u r n e d  w i t h  o x y g e n  t o  g e n e r a t e  S O 2 ( E q .  2 . 1 ) ,  a n d  t h e n  S O 3 f o r m a t i o n  i s  p r o m o t e d  

a s  s h o w n  in  E q .  2 .2  ( M a r t i n e z  et a l ,  2 0 1 0 ) .

Figure 2.3 T h e  o v e r v i e w  o f  C h e m i t h o n  s u l f o n a t i o n  p l a n t  ( N o r m a n  et a l ,  2 0 0 8 ) .

S(|) +  0 2(g) ร  0 2(g) E q . 2.1

2  ร  0 2(g) +  0 .5 O 2(g) -> 2 S 0 3(g) E q . 2 .2

I n  t h e  s u l f o n a t i o n  p r o c e s s ,  7  %  ( v o l u m e )  o f  i n l e t  S O 3 a t  

4 2  °c a n d  M E  f e e d s t o c k  ( 4 0  t o  5 2  ๐C )  a r e  f e d  i n t o  a  r e a c t o r .  T h e  m a s s  f l o w  o f  t h e s e
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r e a c t a n t s  i s  c o n t r o l l e d  b y  m a i n t a i n i n g  a  f i x e d  m o l a r  r a t i o  o f  S O 3 t o  M E  r a n g i n g  f r o m

1 .1 5  t o  1 .2 5 .  A f t e r  r e a c t a n t s  p a s s  i n t o  t h e  f a l l i n g - f i l m  r e a c to r ,  m e t h y l  e s t e r  s u l f o n a t e  

a c i d  ( M E S A )  is  t r a n s f e r r e d  to  a n  a c i d  d i g e s t e r  s y s t e m .  I n  t h e  M E S A  b l e a c h e r  u n i t ,  

m e t h a n o l  ( 3 0 - 3 5  w t % ,  d i g e s t e d  M E S A  b a s i s )  a n d  H 2O 2 ( 5 0  w t % )  a r e  m i x e d  w i t h  t h e  

M E S A .  T h e  a c i d  b l e a c h i n g  s t e p ,  w h i c h  i s  a n  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n ,  r e q u i r e s  a b o u t  1-

1 .5  h o u r s  t o  p r o c e e d  t h i s  s t e p .  T h e  d i s a i t  f o r m a t i o n  i s  f o r m e d  b y  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  

o n e  m o l e  o f  M E  a n d  t w o  m o l e s  o f  S O 3 a t  h i g h  t e m p e r a t u r e .  F o r m a t i o n  o f  d i s a i t  is  

o n e  o f  t h e  b i g g e s t  p r o b l e m s  in  a - M E S  p r o d u c t i o n  ( M a r t i n e z  et a l ,  2 0 1 0 ) .  D i s a i t  is  

o c c u r r e d  w h e n  t o o  m u c h  S O 3 i s  p r e s e n t  d u r i n g  t h e  s u l f o n a t i o n  p r o v i d i n g  t h e  e x c e s s  

i n t e r m e d i a t e s  ( E q .  2 .3 ) .  W h e n  t h e y  a r e  n e u t r a l i z e d ,  t h e y  w i l l  b e  c o n v e r t e d  to  

s u l f o n a t e d  s o a p  o r  d i s a i t  ( E q .  2 .4 ) .  I n  g e n e r a l ,  d i s a i t  h a s  l o w e r  s u r f a c e  a c t i v i t y  a s  

c o m p a r e d  to  a - M E S ,  c a u s i n g  p o o r  d e t e r g e n t  p r o p e r t i e s .  I f  d i s a i t  i s  f o r m e d  t o o  m u c h ,  

t h e  p r o d u c t s  w i l l  n o t  o n l y  l o w e r  d e t e r g e n c y  b u t  a l s o  th e  p o o r  b i o d e g r a d a b i l i t y .  

G h a z a l i  ( 2 0 0 2 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  d i s a i t  o n  t h e  b i o d e g r a d a b i l i t y  o f  a - M E S .  T h e y  

v a r i e d  t h e  d i s a i t  c o n t e n t  o f  a - M E S  b y  c o n t r o l l i n g  t h e  r e - e s t e r i f i c a t i o n  s t e p .  I t  w a s  

c l e a r l y  s e e n  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  d i s a i t  r e d u c e d  b i o d e g r a d a b i l i t y  b e c a u s e  o f  i t s  l o w  

s u r f a c e  a c t i v i t y  a n d  i t s  p o o r  s o l u b i l i t y  i n  w a t e r .

E q .  2 .3

E q .  2 .4

N e v e r t h e l e s s ,  d i s a i t  f o r m a t i o n  c a n  b e  c o n t r o l l e d  b y  a d d i n g  

m e t h a n o l .  T h e  e x c e s s  m e t h a n o l  p r o v i d e s  t h e  l i m i t a t i o n  o f  o c c u r r i n g  d i s a i t  a n d  a l s o  

t h e  r e d u c t i o n  o f  v i s c o s i t y  r e s u l t i n g  i n  t h e  i m p r o v e m e n t  o f  m i x i n g  a n d  h e a t  t r a n s f e r  

t h r o u g h  t h e  b l e a c h i n g  p r o c e s s .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  g a s  p h a s e  r e a c t i o n  b e t w e e n  S O 3  a n d

so3H ๐
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m e t h a n o l  p r o d u c e s  m e t h y l  s u l f o n i c  a c i d  ( E q .  2 . 5 )  p r e v e n t i n g  t h e  h y d r o l y s i s  o f  M E S .  

T h e  h y d r o l y s i s  i s  c a u s e d  b y  s u l f u r i c  a c i d ,  d e r i v e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  S O 3 a n d  

w a t e r  ( E q .  2 .6 ) ,  a n d  t h e n  s u l f u r i c  a c i d  c a n  c o n t i n u o u s l y  t u r n  i n t o  a - s u l f o n a t e d  a c i d s  

in  E q  2 .7  ( M a r t i n e z  et a l ,  2 0 1 0 ) .

c h 3o h  +  so3 -A CH3oso3H E q . 2 .5

h20 + so3 - » h 2s o 4 E q .  2 .6

B l e a c h e d  M E S A  is  f o r w a r d e d  to  t h e  n e u t r a l i z e r  w h e r e  5 0  %  

N a O H  i s  a d d e d  s o  a s  t o  n e u t r a l i z e  b o t h  a c i d i c  s u b s t a n c e s  a n d  a c i d i c  M E S  in  th e  

s t r e a m  ( E q s .  2 .8  a  2 .9 ) .  A f t e r  n e u t r a l i z a t i o n ,  M E S  p a s t e  is  c o n t i n u o u s l y  s e n t  t o  a  

d r y e r  t o  r e m o v e  t h e  e x c e s s  a m o u n t  o f  w a t e r  a n d  m e t h a n o l  a t  1 4 5  ๐c  u n d e r  v a c u u m  

c o n d i t i o n s  o f  1 2 0 - 2 0 0  t o r r .

C H 3O S O 3H  +  N a O H  ->  C H 30 S 0 3N a  E q .  2 .8
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2 .1 .1 .3  a - M E S  P r o p e r t ie s
M a n y  r e s e a r c h e r s  h a v e  s t u d i e d  a b o u t  a - M E S  p r o p e r t i e s ,  s u c h  

a s  w a t e r  h a r d n e s s ,  f o a m i n g  a b i l i t y ,  l im e  s o a p  d i s p e r s i o n  p o w e r  a n d  b i o d e g r a d a b i l i t y .  

a - M E S  h a s  g o o d  p r o p e r t i e s  i n  h a r d  w a t e r  a n d  p r o v i d e s  a  g o o d  p r o p e r t y  o f  l i m e  s o a p  

d i s p e r s i o n  p o w e r ;  t h e r e f o r e ,  e s t e r  s u l f o n a t e s  c a n  b e  c o m b i n e d  w i t h  s o a p s  t o  h e l p  l im e  

s o a p  d i s p e r s i o n  ( M a t t h e w ,  2 0 0 8 ) .  F u t h e r m o r e ,  t h e  e f f e c t  o f  c o m b i n a t i o n s  o f  a - M E S  

w i t h  o t h e r  s u r f a c t a n t s  w a s  a l s o  s t u d i e d ,  s u c h  a s  M E S / P O E S E  ( L i m  e t  a l ,  2 0 0 2 ) ,  a  

l o n g - c h a i n  a l c o h o l  in  a - M E S  ( L i m ,  2 0 0 4 )  a n d  M E S / T A B  ( W o n g  e t  a l ,  2 0 1 1 ) .  

B e s i d e s ,  t h e  b i o d e g r a d a b i l i t y  a n d  t o x i c i t y  o f  d e t e r g e n t  s u r f a c t a n t s ,  e s p e c i a l l y  L A S ,  

a r e  c o n c e r n e d  ( C o m m i s i o n  o f  t h e  E u r o p e a n  C o m m u t i n i t i e s ,  2 0 0 4 ) .  L A S  i s  p o o r l y  

b i o d e g r a d a b l e  u n d e r  a n a e r o b i c  c o n d i t i o n s .  E v e n  i f  i t  c a n  b e  r a p i d l y  d e g r a d e d  u n d e r  

a e r o b i c  c o n d i t i o n s ,  t h e  t o x i c  b e n z e n e  d e r i v a t i v e s  s t i l l  r e m a i n  in  t h e  e n v i r o n m e n t  

( G h a z a l i  e t  a l ,  2 0 0 4 ) .

2 .1 .2  M E S  v i a  S u l f o x i d a t i o n

A l t h o u g h  a - M E S  i s  n o w  m a n u f a c t u r e d  in  c o m m e r c i a l  s c a l e ,  t h e r e  is  

a  l i m i t a t i o n  i n  w a t e r  s o lu b i l i t y .  S i n c e  a - M E S  i s  s y n t h e s i z e d  t h r o u g h  a n  e l e c t r o p h i l i c  

s u b s t i t u t i o n ,  t h e  s u l f o n a t e  g r o u p  is  p r e s e n t e d  o n l y  a t  a  p o s i t i o n  o f  t h e  a l k y l  c h a i n  

w h i c h  d o e s  n o t  r e d u c e  t h e  h y d r o p h o b i c i t y  o f  t h e  c a r b o n  c h a i n  ( C o h e n  e t  a l ,  2 0 0 8 ) .  

I n  a d d i t i o n ,  A p a r i c i o  e t a l. ( 2 0 1 2 )  s tu d i e d  t h e  e f f e c t  o f  K r a f f t  p o i n t  t e m p e r a t u r e s  o r  

Tk, w h i c h  i s  t h e  m i n i m u m  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  s u r f a c t a n t s  f o r m  m i c e l l e s .  I t  w a s  

f o u n d . t h a t  Tk o f  p u r e  M E S  a q u e o u s  s o l u t i o n s  ( C 1 6  a n d  C l  8 )  a r e  h i g h e r  t h a n  o t h e r  

c o m m o n  a n i o n i c  s u r f a c t a n t s ,  s u c h  a s  L A S  a n d  A S ,  r e s u l t i n g  in  t h e  l i m i t a t i o n  o f  

s o l u b i l i t y ,  e s p e c i a l l y  i n  c o l d  w a t e r  w a s h in g .  T h i s  r e a s o n  m a k e s  a - M E S  d i s s o l v e  

p o o r l y  i n  w a t e r .  T o  o v e r c o m e  t h i s  d r a w b a c k ,  C o h e n  e t  a l  ( 1 9 9 8 )  s u g g e s t e d  t h e  u s e  

o f  u v  l i g h t  w i th  S O 2 a n d  O 2 t o  s y n t h e s i z e  ( E - M E S  v i a  a  r a d i c a l  m e c h a n i s m .  ( “ <E”  

s y m b o l  r e p r e s e n t e d  t h e  r a n d o m  o f  s u l f o n a t e  g r o u p  in  a l k y l  c h a i n )

2 .1 .2 .1  P h o to c h e m ic a l  S u l fo x id a t io n
P h o t o c h e m i c a l  s u l f o x i d a t i o n  o r  p h o t o s u l f o x i d a t i o n  i s  a n  

e x o t h e r m i c  r e a c t i o n  t h a t  a l k a n e s  o r  c y c l o a l k a n e s  a r e  i n d u c e d  b y  a  m i x t u r e  o f  S O 2 

a n d  O 2 i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  u v  l i g h t  to  f o r m  s u l f o n i c  a c i d s .  P l a t z  e t  al. ( 1 9 4 3 )  w e r e  

t h e  f i r s t  G e r m a n  g r o u p  to  d i s c o v e r  p h o t o s u l f o x i d a t i o n  u n d e r  u v  l i g h t  a n d  t h e
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R H  +  S O 2 +  O .5 O 2 - »  R S O 3H  E q .  2 .1 0

A c c o r d i n g  t o  E q .  2 .1 0  ( D e n i s o v  et a i ,  2 0 0 5 ) ,  t h e  

s u l f o x i d a t i o n  i s  n o r m a l l y  p e r f o r m e d  b y  t h e  r a t i o  o f  g a s e o u s  r e a c t i o n s  S 0 2 : 0 2 =  2 : 1  a t  

a n  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e .  R e g a r d i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  s u l f o x i d a t i o n ,  i t  r e l i e s  o n  t h e  

s o u r c e  o f  i n i t i a t i o n .  F o r  e x a m p l e ,  u v  l i g h t ,  y - r a d i a t i o n  a n d  o z o n e  o c c u r  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e ,  b u t  p e r o x i d e  a n d  o r g a n i c  p e r o x i d e s  a r e  i n i t i a t e d  a t  e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e s  ( 3 2 0 - 3 6 0  K ) .  T h e  p r i m a r y  p r o d u c t s  o f  a l k a n e  s u l f o x i d a t i o n  a r e  

a l k y l s u l f o n i c  a c i d s ,  s u l f u r i c  a c i d  a n d  a l k y l p o l y s u l f o n i c  a c i d s .

M o r e o v e r ,  s o m e  r e s e a r c h e r s  a p p l i e d  c a t a l y s t s  i n t o  

s u l f o x i d a t i o n .  T h e  a l i p h a t i c  s u l f o n i c  a c i d s  f r o m  s a t u r a t e d  a l i p h a t i c  h y d r o c a r b o n  w e r e  

p r e p a r e d  b y  u s i n g  S O 2, O 2 a n d  t h e  c a t a l y s t ,  s u c h  a s  P b lv  in  t h e  f o r m  o f  l e a d  

t e t r a a c e t a t e  ( B r a d l e y ,  1 9 5 0 ) .  B y  u s i n g  t h i s  c a t a l y s t  w i t h o u t  u v  l ig h t ,  t h e  

p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n  c a n  g e n e r a t e  M E S  a s  w e l l .

2 .1 .2 .2  M e c h a n is m  o f  S u l fo x id a t io n
T h e  m e c h a n i s m  o f  a l k a n e  s u l f o x i d a t i o n  is  c l a r i f i e d  b y  G r e f s  

s t u d i e s  ( G r e f ,  1952). u v  s u l f o x i d a t i o n  o c c u r s  v i a  f r e e  r a d i c a l s ,  w h i c h  SO2 a b s o r b s  

l i g h t  a n d  i n i t i a t e s  t h e  r e a c t i o n .

Hoechst company successfully developed the production of alkanesulfonates in the
late 1940s.

F o r m a t i o n  o f S 0 2 -> * S 0 2 E q .  2 .1 1

r a d i c a l * S 0 2 +  R H -A R  +  H S 0 2- E q .  2 .1 2

’ R- + s o 2 -> r s o 2- E q .  2 .1 3

R e a c t i o n  c h a i n s - r s o 2- +  ๐ 2 -> r s o 2- o - o - E q .  2 .1 4

R S 0 2 - 0 - 0 -  +  R H - » R S O 2- O - O H  +  R- E q .  2 .1 5

C h a i n  b r a n c h i n g ■  R S O 2- O - O H -> R S 0 2- 0 -  +  O H - E q .  2 .1 6

r e a c t i o n s R S O 2- O ' + R H R S O 3H  +  R- E q .  2 .1 7

O H - +  R H R- +  H 20 E q .  2 .1 8
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S e c o n d a r y  R S 0 2- 0 - 0 H  +  S 0 2 +  H 20  - »  R S O 3H  +  H 2S 0 4 E q .  2 .1 9

r e a c t i o n s  R S O 3H  +  S 0 2 + 0 .5 O 2 H O 3S R S O 3H  E q .  2 .2 0

R a m a k r i s h n a n  ( 2 0 0 6 )  e x p l a i n  h o w  s u l f o x i d a t i o n  o c c u r  i n  .E q .

2 .1 1  t o  E q .  2 .2 0 .  T o  f o r m  r a d i c a l s ,  S 0 2 i s  e x c i t e d  b y  u v  l i g h t  t o  b e  i n  t h e  t r i p l e t  s t a t e  

( * S 0 2) ,  w h i c h  t h e n  a b s t r a c t s  h y d r o g e n  f r o m  h y d r o c a r b o n  t o  p r o d u c e  a n  a l k y l  r a d i c a l  

( E q s .  2 .1 1 ,  2 .1 2 ) .  S u b s e q u e n t  c h a i n  r e a c t i o n s  w i t h  S 0 2 a n d  0 2 c r e a t e  a n  

a l k y l p e r s u l f o n y l  r a d i c a l  ( E q s .  2 .1 3 ,  2 .1 4 ) ,  w h i c h  p r o d u c e s  a n o t h e r  s t a r t e r  r a d i c a l  a n d  

a  p e r s u l f o n i c  a c i d  ( E q .  2 . 1 5 ) .  T h e n ,  a n  a l k y l p e r s u l f o n y l  r a d i c a l  c o n t i n u o u s l y  

f r a g m e n t s  a n d  a b s t r a c t s  h y d r o g e n  ( E q s .  2 . 1 6 ,  2 .1 7 )  t o  g e n e r a t e  t h e  a l k a n e s u l f o n i c  

a c i d .  I n  a d d i t i o n ,  E q .  2 .1 8  s h o w s  t h e  p r e s e n c e  o f  w a t e r  f o r m e d  b y  t h e  r e a c t i o n  o f  R H  

a n d  O H  r a d i c a l .  A c c o r d i n g  t o  E q .  2 .1 9 ,  t h e  a l k a n e s u l f o n i c  a c i d  c a n  a l s o  b e  o c c u r r e d  

b y  t h e  r e a c t i o n  o f  p e r s u l f o n i c  a c i d ,  w a t e r  a n d  S 0 2. B e s i d e s  m a i n  p r o d u c t s  ( m o n o -  

s u l f o n i c  a c i d ) ,  p o l y s u l f u n i c  a c i d  i n  E q .  2 .2 0  c a n  b e  o c c u r r e d  a s  w e l l .

C o h e n  et al. ( 2 0 1 0 )  c o n c l u d e d  a b o u t  t h e  h y d r o c a r b o n  

r e a c t i o n  m e c h a n i s m  o f  s u l f o x i d a t i o n  in  t h e  a n h y d r o u s  m e d i a .  T h e r e  a r e  t w o  

p a t h w a y s  t h a t  a  s u l f o n i c  a c i d  c a n  b e  g e n e r a t e d ;  d a r k  a n d  i r r a d i a t e d  r e a c t i o n s  in  t h e  

b a t c h  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t o r .  T h e  d a r k  r e a c t i o n  o r  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  i s  

e x p l a i n e d  in  E q .  2 .1 9 .  A b o u t  t h e  i r r a d i a t e d  r e a c t i o n ,  t h e  p e r s u l f o n i c  a c i d  c o l l u d e s  

w i t h  R S 0 2 s o  a s  to  p r o d u c e  t h e  s u l f o n i c  a c i d .  T h e y  s u m m a r i z e d  t h a t  c o n t i n u o u s  

i r r a d i a t i o n  f r o m  u v  l i g h t  is  n e e d e d  b e c a u s e  r e c y c l e d  r a d i c a l s - a r e  c o n s u m e d  b y  

i m p u r i t i e s  ( X )  a c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n :

R S O 2 + X  - »  R S 0 2X  E q .  2 .2 1

A d d i t i o n a l l y ,  N a g a y a m a  et al. ( 1 9 7 2 )  i m p r o v e d  t h e  m e t h o d  

o f  p a r a f f i n  s u l f o x i d a t i o n  f o r  t h e  c o n t i n u o u s  s y s t e m .  S i n c e  t h e  r e s p o n s i b i l i t y  o f  u v  
l i g h t  i s  t o  e x c i t e  S 0 2 to  S 0 2* ( E q .  2 .1 1 ) ,  t h e y  i n t r o d u c e d  u v  l ig h t  o n l y  i n  t h e  e a r l y  

s t a g e  a n d  t u r n e d  o f f  u v  l i g h t  i n  o t h e r  s t e p s .  I n s t e a d  o f  u s i n g  b o t h  0 2 a n d  S 0 2 a t  t h e  

b e g i n n i n g ,  o x y g e n  i s  f e d  a f t e r  R S 0 2' i s  f o r m e d .  T h i s  i s  d u e  to  o x y g e n  c a n  d e a c t i v a t e
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sc>2 * s p e c i e s ,  w h i c h  c a n  s u p p r e s s  n e x t  r e a c t i o n  s t e p s  to  c o n t i n u e .  T h i s  m e t h o d  

p r o d u c e d  m o r e  a m o u n t  o f  s u l f o n i c  a c i d  a s  c o m p a r e d  to  c o n v e n t i o n a l  m e t h o d .

2.1.2.3 M E S Syn thesis via Sulfoxidation
C o h e n  et al. ( 1 9 9 8 )  s t u d i e d  a b o u t  t h e  s y n t h e s i s  o f  O - M E S  b y  

r e a c t i n g  m e th y l  e s t e r  w i th  S O 2 a n d  O 2 ( i n  t h e  e x c e s s  a m o u n t )  v i a  t h e  R a y o n n e t  

p h o t o c h e m i c a l  r e a c t o r  c o n s i s t i n g  o f  1 6  l a m p s ,  uv w a v e  l e n g t h  a t  253.7 n m  a n d  

t e m p e r a t u r e  a t  4 0  ๐c  w e r e  t h e  s u i t a b l e  c o n d i t i o n  t o  s y n t h e s i z e  O - M E S .  A f t e r  6  h o u r s ,  

r e a c t o r  o u t l e t  w a s  c h a r a c t e r i z e d  b y  I R  a n d  G C  t o  c o n f i r m  t h e  p r e s e n t  o f  <f> - M E S .

I n  2 0 0 1 ,  C o h e n  s tu d i e d  t h e  s e p a r a t i o n  a n d  e x t r a c t i o n  o f  G>- 

M E S  a s  s h o w n  in  F i g u r e  2 .4 .  T h e r e  w e r e  tw o  w a y s  to  e x t r a c t  u n r e a c t e d  m e t h y l  e s t e r .  

T h e  f i r s t  m e t h o d  w a s  a  l i q u i d - l i q u i d  e x t r a c t i o n  b y  u s i n g  h e x a n e ,  w h i c h  i s  h e a t e d  to  

r e f l u x  f o r  6  to  8  h o u r s .  F o r  t h e  o t h e r  m e t h o d ,  h o t  w a t e r  a t  6 0  t o  8 0  °c w a s  m i x e d  

w i t h  t h e  r e a c t o r  o u t l e t  in  a  s e p a r a t o r y  f u n n e l .  R e a c t o r  o u t l e t  w a s  i m m e d i a t e l y  

s e p a r a t e d  i n t o  tw o  p h a s e s ;  a n  o r g a n i c  p h a s e  a n d  w a t e r  p h a s e .  T h e  o r g a n i c  p h a s e  ( o r  

t h e  u p p e r  l a y e r )  c o n t a i n e d  n o n r e a c t e d  m e th y l  e s t e r  a n d  a  s m a l l  a m o u n t  o f  f a t t y  a c i d ,  

w h i l e  t h e  w a t e r  p h a s e  ( o r  t h e  l o w e r  l a y e r )  c o n t a i n e d  s u l f o n i c  a c i d ,  s o m e  f a t t y  a c i d s  

a n d  s u l f u r i c  a c id s .  A f t e r  t h a t ,  w a t e r  p h a s e  w a s  n e u t r a l i z e d  b y  s o d i u m  h y d r o x i d e  

( 3 0  % พ / พ ) .  F o r  p u r i f i c a t i o n  p r o c e d u r e ,  n - b u t a n o l  w a s  u s e d  in  t h e  l i q u i d - l i q u i d  

e x t r a c t o r  a n d  n e e d e d  h e a t i n g  to  r e f l u x  a b o u t  8  h o u r s  s o  a s  t o  s e p a r a t e  w a t e r  o u t .  ท- 

b u t a n o l  p h a s e  w h i c h  c o n t a i n e d  n - b u t a n o l  a n d  <I> -M E S w a s  d i s t i l l e d  u n d e r  v a c u u m  b y  

a  r o t a r y  e v a p o r a t o r .  P u r i f i e d  O - M E S  s o d i u m  s a l t  w a s  t i t r a t e d  w i t h  H y m i n e ,  w h i c h  

g a v e  m o r e  t h a n  7 5  %  a c t i v e  i n g r e d i e n t .

C o n v e r s i o n  a n d  s e l e c t i v i t y  a t  d i f f e r e n t  c h a i n  l e n g t h s  a n d  

r e a c t i o n  t i m e s  w e r e  e v a l u a t e d  ( C o h e n  et a l . , 2 0 0 6 ) .  F o r  O - M E S  C l 6 , t h e  r e s u l t  

s h o w e d  t h a t  w h e n  t h e  r e a c t i o n  t i m e  i n c r e a s e d  f r o m  0 .5  t o  6  h o u r s ,  c o n v e r s i o n  

i n c r e a s e d  u p  to  4 0  % w / w ,  w h i l e  t h e  r a t i o s  o f  m o n o -  a n d  d i s u l f o n a t e s  d e c r e a s e d  t o  2 .3 .  

R e g a r d i n g  t h e  e f f e c t  o f  t h e  c h a i n  l e n g t h  o n  c o n v e r s i o n  a n d  s e l e c t i v i t y ,  c a r b o n  

n u m b e r s  w e r e  v a r i e d  f r o m  C 1 2  t o  C l 8 . C o n v e r s i o n  i n c r e a s e d  f r o m  2 4 .8  %  f o r  C 1 2  to

5 0 .2  %  f o r  C l 8 . T h i s  w a s  s u g g e s t e d  b y  a  r a d i c a l  m e c h a n i s m  in  t h e  s u l f o x i d a t i o n  

r e a c t i o n .  T h e  f a r t h e r  a w a y  t h e  C H 2 g r o u p  f r o m  C ( 0 ) - O C F l 3 w a s ,  t h e  e a s i e r  t h e  

r a d i c a l  f o r m e d .  H o w e v e r ,  t h e  p r i m a r y  (co), t h e  c a r b o x y l i c  a n d  a  c a r b o n  d i d  n o t  r e a c t ,  

m e a n i n g  t h a t  C l 8  h a d  15  s e c o n d a r y  a c t i v e  c a r b o n s  to  f o r m  r a d i c a l s  a s  c o m p a r e d  to
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t h e  C l 6  m e t h y l  e s t e r  t h a t  h a d  o n l y  13  s i t e s  ( C o h e n  et a l ,  2 0 1 0 ) .  T h u s ,  t h e  p r o b a b i l i t y  

o f  r e a c t i o n  w i t h  S O 2/ O 2 w o u l d  b e  h i g h e r  f o r  t h e  l o n g e r  n u m b e r  o f  h o m o l o g s .

Figure 2.4 T h e  s e p a r a t i o n  a n d  e x t r a c t i o n  o f  0 - M E S  ( C o h e n  et a l ,  2 0 0 1 ) .

2.2.1.4 M E S  P roperties fro m  Sulfoxidation
C o h e n  et al. ( 1 9 9 8 )  s tu d i e d  t h e  e f f e c t  o f  c a r b o n  c h a i n  l e n g t h  

o f  0 - M E S  o n  p h y s i c o c h e m i c a l  a n d  s u r f a c e  p r o p e r t i e s .  I t  w a s  r e v e a l e d  t h a t  C M C  o f

0 - M E S  w a s  m o r e  e f f i c i e n t  a n d  e f f e c t i v e  t h a n  a - M E S .  V i s c o s i t y  o f  0 - M E S  w a s  

v a r i e d  f r o m  1 0  t o  2 0 0  c p s ,  w h i l e  L A S  w a s  a b o u t  9 5 0 0  c p s  a t  3 0  %  a c t i v e  i n g r e d i e n t .  

T h e r e f o r e ,  0 - M E S  is  a  l o w  v i s c o u s  l i q u i d  c o m p a r e d  to  L A S .  R e g a r d i n g  s t a b i l i t y  to  

w a t e r  h a r d n e s s  a n d  f o a m i n g  p o w e r ,  C l 6  c o u l d  h i g h l y  t o l e r a n t  t o  c a l c i u m  h a r d n e s s  

a n d  h a d  t h e  h i g h e s t  f o a m  h e i g h t  a t  3 0 0  p p m  C a +.
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C o h e n  et al. ( 2 0 0 8 )  a l s o  s t u d i e d  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  <f>-M ES 

C 1 6  c o m p a r e d  t o  L A S ,  s e c o n d a r y  a l k a n e  s u l f o n a t e s  ( S A S )  a n d  a - M E S .  T h e  w a t e r  

s o l u b i l i t y  ( t u r b i d i t y  p o i n t )  o f  S A S  w a s  h i g h e r  t h a n  L A S ,  ( E -M E S  a n d  a - M E S ,  

r e s p e c t i v e l y .  T h i s  w a s  b e c a u s e  S A S  a n d  L A S  h a d  a  h i g h e r  n u m b e r  o f  s o l u b l e  i s o m e r  

a n d  O - M E S  h a d  s y n e r g i c  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  h o m o l o g u e s  a n d  i s o m e r s .  O n  t h e  

c o n t r a r y ,  p r o d u c t s  o f  a - M E S  w e r e  n o t  w a t e r  s o l u b l e  b e c a u s e  a  C 0 2M e  g r o u p  a t  a  

p o s i t i o n  d id  n o t  r e d u c e  t h e  h y d r o p h o b i c i t y  o f  t h e  c a r b o n  c h a i n .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  

e s t e r  g r o u p  o f  O - M E S  h i n d e r e d  t h e  s u l f o n a t e  g r o u p s  a n d  d e c r e a s e d  i t s  i n t e r a c t i o n  

w i t h  w a t e r .  T h e y  a l s o  f o u n d  t h a t  ( E -M E S  w a s  r p o r e  s t a b l e  t o  w a t e r  h a r d n e s s  t h a n  

L A S  a n d  S A S .  I n  a d d i t i o n ,  ( E - M E S  s h o w e d  t h e  g o o d  p r o p e r t i e s  o f  f o a m i n g  p o w e r ,  

w e t t i n g  p o w e r  a n d  d i s h w a s h i n g  p e r f o r m a n c e ,  e s p e c i a l l y  a t  a  h i g h e r  w a t e r  h a r d n e s s .  

M o r e o v e r ,  t h e  i r r i t a t i o n  o f  h u m a n  s k i n  w a s  t e s t e d  b y  o b s e r v i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  

c o m p l e x  b e t w e e n  t h e  p r o t e i n  p r e s e n c e  in  th e  s k i n  a n d  t h e  s u r f a c t a n t .  T h e y  f o u n d  t h a t  

( E -M E S  h a d  l o w e r  Z e i n  n u m b e r  b e c a u s e  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  e s t e r  l i n k a g e  o f  ( E - M E S  

h a d  w e a k e r  h y d r o p h o b i c i t y  to  b i n d  w i t h  t h e  p r o t e i n .

I n  s u m m a r y ,  i n  a d d i t i o n  t o  e x c e l l e n t  b i o d e g r a d a t i o n ,  ( E - M E S  

p r o v i d e s  s e v e r a l  g o o d  d e t e r g e n t  p r o p e r t i e s ,  s u c h  a s  g o o d  w a t e r  s o l u b i l i t y  w h i c h  is  

e a s y  t o  i n c l u d e  in  l i q u i d  f o r m u l a t i o n s  ( C o h e n  et a l ,  2 0 0 1 ) ,  v e r y  l o w  v i s c o s i t y  o f  

a q u e o u s  s o l u t i o n s  w h i c h  i s  e a s y  to  h a n d le  a n d  p u m p ,  v e r y  g o o d  w e t t i n g  p o w e r ,  

e x c e l l e n t  w a t e r  h a r d n e s s  s t a b i l i t y  w h i c h  a l l o w s  t h e m  to  b e  f o r m u l a t e d  in  h a r d  w a t e r  

r e g i o n s ,  a n d  e x c e l l e n t  s k in  c o m p a t i b i l i t y  w h i c h  g o o d  f o r  h a n d  d i s h w a s h i n g  

f o r m u l a t i o n s  a n d  b o d y  c a r e  p r o d u c t s .

2.2 Ozone with Hydrocarbon

T h o u g h  < E -M E S  c a n  b e  s y n t h e s i z e d  b y  u s i n g  u v  l i g h t  a n d  S O 2/ O 2 , < E -M E S  

p r o d u c t i o n  is  h a r d  t o  s c a l e  u p  to  c o m m e r c i a l  s c a l e  b e c a u s e  o f  t h e  n e e d  o f  e x p e n s i v e  

e q u i p m e n t  c o s t s  a n d  a  l a r g e  a m o u n t  o f  e n e r g y .  T h e r e f o r e ,  t h i s  s t u d y  a t t e m p t s  to  f i n d  

a n o t h e r  i n i t i a t o r  t o  c o m b i n e  w i t h  u v  l ig h t .  O z o n e  is  a  w e l l - k n o w n  i n i t i a t o r  w h ic h  

c a n  i n i t i a t e  s u l f o x i d a t i o n  ( R a m a k r i s h n a n ,  2 0 0 6 ) .  O z o n e  s h o w s  t h e  p r o p e r t y  o f  h ig h l y  

o x i d i z e  p o w e r  a n d  t h e  a b i l i t y  t o  r e a c t  w i th  o r g a n i c  c o m p o u n d s  r a p i d l y  u n d e r  m i l d  

c o n d i t i o n s .
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G a l i m o v a  et al. ( 1 9 7 3 )  s t u d i e d  t h e  k i n e t i c s  a n d  p r o d u c t s  o f  o x i d a t i o n  o f  

c y c l o h e x a n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o z o n i e d  o x y g e n  in  CCI4 s o l u t i o n  a t  2 2  ๐c .  

C y c l o h e x a n e  c o u l d  b e  t r a n s f o r m e d  s i m u l t a n e o u s l y  i n t o  c y c l o h e x a n o l ,  c y c l o h e x a n o n e ,  

a d i p i c  a c i d ,  H 2O 2 a n d  o r g a n i c  p e r o x i d e .  T h e y  i n t r o d u c e d  t h e  l i m i t i n g  s t e p  o f  t h e  

p r o c e s s  w h i c h  w a s  c l e a v a g e  o f  C - H  b o n d  in  t h e  r e a c t i o n  o f  R H  w i th  o z o n e  ( E q .  2 .2 2 ,  

2 .2 3 ) .

R H  +  0 3 ->  R  +  H 0 3 E q .  2 .2 2

R H  +  0 3 - >  R  +  H O  +  0 2 E q .  2 .2 3

I n  g e n e r a l ,  t h e  c o m b i n a t i o n - o f  u v  l i g h t  a n d  o z o n e  i s  m o r e  p o w e r f u l  f o r  t h e  

d e c o m p o s i t i o n  o f  o r g a n i c  c o m p o u n d s  t h a n  o z o n e  a l o n e .  G u r o l  et al. ( 1 9 8 7 )  s t u d i e d  

t h e  e f f e c t  o f  o z o n e  a n d  o z o n e  +  u v  l i g h t  o n  t h e  o x i d a t i o n  o f  p h e n o l i c  c o m p o u n d s  b y  

v a r y i n g  p H  v a l u e .  I t  w a s  r e v e a l e d  t h a t  t h e  r a t e s  o f  o z o n e  d e c o m p o s i t i o n  i n c r e a s e d  

w i t h  i n c r e a s i n g  p H  d u e  to  h y d r o x y l  r a d i c a l  b e c a m e  t h e  p r e d o m i n a n t  o x i d i z i n g  

s p e c i e s .  W h e n  o z o n a t i o n  c o m b i n e d  w i th  u v  r a d i a t i o n  f o r  s p e c i f i c  p H ,  t h e  r e s u l t s  

s h o w e d  t h a t  t h e  s u m m a t i o n  o f  t h e  r e m o v a l s  b y  o z o n e  a n d  b y  u v  w a s  e q u a l  t o  t h e  

r e m o v a l s  b y  o z o n e  +  u v  l ig h t .  M o r e o v e r ,  t h e  o v e r a l l  r e m o v a l  o f  t o t a l  o r g a n i c  c a r b o n  

( T O C )  i n c r e a s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  o r d e r :  o z o n e  +  u v  l i g h t  >  o z o n e  >  u v  l i g h t .

I n  c o n c l u s i o n ,  e v e n  t h o u g h  a - M E S  i s  w e l l - k n o w n  a n i o n i c  s u r f a c t a n t s  f o r  

d e c a d e s ,  t h e r e  a r e  s o m e  d i s a d v a n t a g e s ,  s u c h  a s  h a v i n g  d i s a i t  f o r m a t i o n  i n  p r o d u c t s  

a n d  h a v i n g  l o w  w a t e r  s o l u b i l i t y  p r o p e r t y .  I n  t h i s  s t u d y ,  t h e  s u l f o x i d a t i o n  r e a c t i o n  o f  

m e t h y l  e s t e r  to  M E S  w a s  c o n d u c t e d  in  th e  p r e s e n c e  o f  d i f f e r e n t  i n i t i a t o r  s y s t e m s  

f o c u s i n g  o n  u v ,  o z o n e ,  a n d  u v / o z o n e .  T h e  e f f e c t s  o f  u s i n g  d i f f e r e n t  i n i t i a t o r s  a n d  

r e a c t a n t s  w e r e  s t u d i e d .  R e a c t i o n  t i m e  o n  d i f f e r e n t  i n i t i a t o r  s y s t e m s  w a s  i n v e s t i g a t e d  
a s  w e l l .
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