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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: UNILEVER N.V.

RESIDENCIA: luseumpark 1, Botberdsm, Holanda.

ENUNCIADO: "METODO DE PREPARACION DE UN INHIBIDOR

DE DECOLORACION" o

Prioridad: Patente . ne odel
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Esta invencion se relaciona con inhibidores de deco:
loracidn para superficles duras y con formulaclones detergen -
tes sintétlcas adecuadas psra el lavado de platos y que con- ;
tienen s los Inhibidores de decoloracion.

Actuslmente se emplean con gran profusién composi
ciones detergentes que contienen compuestos clorantes para
muchas aplicaciones de limpieza. Lag superficies duras, tales
como superficles metélicas, por ejemplo de oro, plata y platg
no, y superficleg no metélieas, por ejemplo chins, vidrio,
porcelana y superflicies plésticas, pueden ger incluidas en
las méquinas lavaplatos gutomsticay. Cusndo estes 9uperficie$
entran en contacto con formulaciones detergentes que conten-
pen agenteg cloranteg en pregencia de lon-manganeso (Mn**) y%
particularmente a temperaturas elevadas, pueden Iesultar dg

coloradas. El ion menganeso se encuentra con frecuencia pre-

i

gsente en concentraciones suficientemente elevadas para causar

decolorscion y la presente invencidn trata de evitar o dismi
nulr esta decolorscion. §

Buts invencidn permite la preparacién de compos'cig'
nes lavaplatos gue son adecuades para el lavado de vajilla dg
corada con un metal precioso sin decoloracidn del metal. i

La presente invencidn proporciona un nétodo de pre
perscidn de un inhibidor de Gecolorscidn caracterizedo porgue
se mezcla un pirofosfsto goluble en agua con un compuesto quel

proporciona ion cerioc en solucidn acuosa.

Los compuestos que proporcionan lon cerio en golucig

nes acuozas y por consiguiente pueden utilizarse de acuerdo

con ls presente invencidn pars evitar o inhibir la decolora-

cidn de superficles duras, ilnecluyen nitrato de cerio, sulfatoi

!

de cerlo y haluroy de cerio, tales como cloruro de cerio.
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Log plrofosfatos que se combinan con los compuesbog de cerio
para producir los lnhibidores de la invencidn mluyen a lasg
sales metalicas alecalinse, btales como pirofosfato sddico y
potésico. También pueden emplearge mezclasg de estos compueg
tos con mabteriales tales como tripolifosfatos.

los proporciones de inhibidor que pueden emplearse
en esta invencion dependen de una gerie de varisbles, por -
ejemplo la solubilidad del inhibidor en goluoclon scuossa y el
nivel de ion manganeso en la solucidn acuosa. Le cantidad de
inhibidor gue debe afiadirse a uns composicidn es la suficien
te para proporcionar la desgeada inhibicidn cuando la composl
cion se enples en su forma normel, tel como pars una formula~§
cidn lavaplatos.

La decoloracidn de superficles duras ocurre em —
presencia de lon manganeso golo cuando se hallan presentes -
compuestos clorantes. Los sigulentes compuestos clorantes han
demogtrado producir decoloracidn: Dicloro~isoclanurato de DO~
tagio y sodio, seido dlelorolgocianurico, acido tricloroiso-
cianﬁrico, diclorodimetilhldantoina, N,N-dicloro-p-tolueno-
sulfonamida, cloxrito gddico y cloro. Egtos compuestos causan
decoloracion cuando se emplean solos y cuando se incorporan
en composlcliones detergentes. Bn ausencia de lon manganeso
o cuando esgtos materisles clorantes se geparan de la solu-
cidn acuosa, ge obgserva gque nho ocurre decoloracion.

Los compuestos clorantes de reaccidn alcalina, to-
les como hipoclorito calecico y sddico y fosfato trisddico oclo
rado, no producen decoloracion cusndo se afiaden o soluciones
acuosgas que contengsn lon menganeso, a menos gue el pH sea
inferior & 10 aproximadsmente y/o ge hallen presentes polifog

fatos inorgénicos condensados, btaleg como triplifosfato séd;
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co. Egtos polifosfatog condensadog no decoloran superficies |
durag en augencis de agentesg clorados, aun cuando ge halle
presente el lon menganeso en la solucidn. Aunque lag formulg

clones detergentes elevadamente alcalinas no cousen ordinarig,

mente decolorscidn sun cuando se hallen presentes materiales ,
¢lorantes, no ocurre asi gl lag composgiciones contienen fog-
fatos condensados. En egte dltimo cago, se ha visto la nece-
gldad de afladir inhibidores.

Los inhibidores de la invencidn pueden mezclarse con
log mencionados asgenbes clorantes y alindirge egta combinacién;
s una golucidn acuosa gue contenga ion mangsneso para evitar
1a decolorascion de guperficies duras gue enbren en contacto
con la solucidn. Coumo variante, los inhibidores pueden utili
zarge en varias formulsclones debergentes. As{, los inhibido
reg gon particularmente dtiles en composlciones detergentes
sintéticas convencionales dsl tipo gue contiene uno o mas po |
lifosfatos condensados como acumuladores y uno o mas detergen
teg anidnicos ¥y no idnicos sintéticos. Ila nregencia de un pi

rofougfato ey necesgaria pars realizar la 200idn inhibidova del

compuesto de cerio,

’ s CY
Cuando lasg formulas detergentes contienen pirofosfa-
tog como componenbes de las mismas, esn golo necegario adadir

la cantidsad requerida de compuesto de cerio psra obtener una

proteccién contra la decoloracidn. La pequeils canbidad de pi
rofoafato pregente en tripolifosfato comercial, por ejemplo

el 5% aproximadamente o incluso menos, proporciona la cantidad
necesaria de pirofosfato psra favorecer la accidn intbidora

del compuesto de cerio. Tan solo un 1% aproximsdamente de un

plrofosfato en la composicién completa, o tan solo de 20 a

30 ppm aproximadamente en una golucidn que conbtenga 5 ppm de .
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ion Mn** aproxinadamente, es eficaz.

Como otra variante, el inhibidor, solo o en mezcla
con un relleno inerte tal como gulfato sédico, puede envasar
ge geparadsmente e introducirse en la golucion detergente
acuoye antes del ugo de la misma. Como las condiciones acuo-
s28 localed determinan el grado de decoloracidn, esta version
ofrece une solucidn mas préctioa al problema.

Ejemplos de debergentes que pueden hallarse presen
tey en formulaclones en lag que los inhibidores de la lnven-
cidn son compatibles, incluyen a los sulfonatos alqull-arilos
soidos sulfdnicos alquil-arométioos, éuteres de acidos sulfﬁ
ricos con alcoholes alifsticog de 10 o 18 gtomos de carbono
aproximadamente, aceltesy grasos sulfonados, derivados alcoxl
log sulfatados y sulfonados y ésteres soldos sulfurlcos de
monoglioéridos ¥ monoéteres de glicerilo., Lasg gales de estos
materiales se emplean ordinarismente.

Los inhibidores son tamblén dtiles con detergentes
no iénicos, por ejemplo: alqullolamidas de acidos gragos, el
coholes y tlomlcoholes etoxilados, y polfmeros polioxipropli
lénicos que contengan cantidades variablesg de dxido etilénico
pregente como cadenas polioxietilénicas.

Lzg composicioneg detergenteg pueden contener tam-
bién acunuladores, rellenadores, agentes suspensores de la
sucledad vy otros ingredientes detergentes convencionales. las
compoglciones pueden prepararge también pox métodos conven-
cionales, tales como por mezole de log ingredientes en solu-
cidn ascuoga o suspensién acuoga y ulterior secado por pulve-
rizacion de la mezcla a elevadas temperaturas.

La invencidn no se relaciona con la preparacién de

compogiciones detergentes y lag particulares formulaciones de
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tergentes a lag que pueden afisdirse los inhibldores de la iné:
veneidn no son criticas. Algunos surfactentes pueden halla s;ez
gujetoy a abaque por log agentes liberadores de cloro cuando :
se almacenan lag composicloneg. Sin embargo, log expertos én |
el arte pueden determinasr facilmente mediante sluple ensayo
gl el debtergente y el sgente clorante gon compatibles.

En los siguienteg ejemplos se ha degarrollado wn proce
dinlento de ensayo para facllitor el extudio de log inhibido
reg de decoloracion. Para acelerar la decoloracién, la concegi

,
traclon de lon manganeso empleada en esos ensayos es conside

i
i

rablenente guperior a las concentraciones normalmente presen
tes en el agua empleada por el ama de casa. las concentracio !

nes de detergente y agentes clorantes corresponden a lay nor

melmente empsadas en lasg formulas comerciales convencionales.
En el procedimiento de ensayo, ls muentra a ensayar Tue
peunda en un reclpiente de pyrex de 250 ml marcado, se suspen
did en aguel un tira de platino de 15 mm por 15 mm por 0,003
sulgada (0,0762 mm) y se afiadieron aproximadamente 200 ml de
agua conteniendo i1dn monganeso y precalentada a 145°F (62,758
C.) Bl recipiente que conteniz le solucidn de engayo ¥ le t1
ra de plabtino se puso luego en un bafio de agua mantenido a une
temperaturs sproximada de 143eF (61,67°C). Después de una Vi
goross agitacién inicisl para disolver la muessgbra, se auitd
la solucidn de ensayo a intervalos frecuentes. Se ensayaron
simultoneamente varias muestras N unrcontrol ¥y se obgservaron
egtrechanente lag soluciones de ensayo y las tires de platino !

la , !
para determinacidn de la decoloracion y otros cambios, Qulnce |

minutos después de la adicidn del agua que contenia ion mangg
neso, se retiraron las Tiras de plabtino de las soluciones y

i
i
i

u s o t

ge examinaron. Las tiras fueron comparadas y graduadag contra .

{
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un control y se volvieron s introducir en lag soluclones du-
rante un periodo adicional de 15 minubos. Deﬁpuéﬂ de un perig
do total de exposici6n de unos 30 minutos, se retiraron de
nuevo lag tilras de platino de la golucidn ¥ e examinaron,
compararon y gradusron. En ciertos casos, ue varid este procg
dimiento para exbender el periodo btotal de exposicién de las
tiras a mag de 30 minutos. l
SEJEMPLO T
Se empleé en el ensayo anteriormente descrito la sigulen

te formulacidn lavaplatos de tipo convencional:

b
Tripolifosfato sédioo (conteniendo algin pirg
fosfato tetrapotasico) k5,0
Metagilicato gddico (relacion 1:1l entre NaZO )
y $10,) 26,0
Cenizs de soss densa 14,0
Bicarbonato sddico 6,5

Sulfonato alquildifenildxido sddico (85% activo) 0,6
x Agente clorante para der del 0,9 al 1% de

cloro disponigle, gobre la bage del peso

total de la formula
Sulfato sddico, resto hasta 100,0
% BSe emplearon log giguientes agentes: Diclorocianurato po
tésico, seido dicloroisocianﬁrico, diclorodimetilhidantoina,
clorito sédico, gas cloro burbujeado en la solucién, dicloro
igocianurato N,N-dicloro-p-toluenogulfonamida-sddico y acldo
tricloroisocianirico.

La golucidn de ensayo consistid en 200 ml de agua conte
niendo 5 ppm de Mn*t (L43-1459F) (6L,67-62,782C) y una canti-~
dad suficiente del detergente anterior pars formar una solu-
cidn al 0,25%.

Log resultados se tabulan seguidamente:
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% inhibidor (s base Decoloracidn del platino tras un periodo

de peso en seco de de contacbo de:

la formula). 15 minutos 30 minutos
0,5 (N03)30e.6320 ligers / moderada intensa

1,0 n ligers ligera / moderada
2,0 L practicamente ninguna  ligera x

¥ Ningﬁn incremento apreclable en la decoloracidn degpués
de un periodo de conbtacto de 1,5 horas,

Cuando el detergente activo de la fdrmula anterior
ge sustituyd por sulfato lauril-sddico y sulfonato lauril-
hidroxietéreo, permanecld inslterado el efecto inhibidor de
la sal de cerio y el pirofosfato.

EJEMPLO II

Se realizaron log ensayos anteriormente degoritoscon
goluclones acuosgas que contenian 5 ppn de Hn** ¥ nitrato de
cerio o cloruro de cerio, Se efectud una completa inhibicion
de decoloracidn durante un perlodo de contacto de 15 minutos
a un nilvel de nitrato de cerio del 2% aproximadamente. Sin en
bargo, este nivel no evitd por completo la decoloracidon con
pveriodos de contacto guperioresg a 15 minutos.

Log anteriores datos de.muestren que la combinacidn
de una sal pirofosfato soluble y un compuesto de ceric es efl
caz para retardar la decoloracion de superficies durag que en
tran en contacto con soluclones acuosas que contienen ion man
ganeyo v agentes clorantes. Como muchas composiciones deter-
gentes contienen pirofosfatos como ingredientes activos, eg
evidente que la proteccién de superficies durag contra la dg
coloracion puede congeguirse facilmente mediante la adicidn
de un compuesto de cerio a la Tormula detergente.

‘Bn resumen, la Patente de Invencidn gue se solicita




(o7

25

309465 -+

’
recaera sobre lag siguientes:

REIVINDICACIOQONES

1. #Hétodo de preparscidn de un inhibidor de decolo,
rocidn caracterizado porque se mezcls una sal pirofosfato so
luble en agua con un compuesto que proporciona lon cerio en
golucidn scuosa.

2. MNétodo gegin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque la sal pirofecafato es plrofoufato aodico y el compuesg
to que proporciona ion cerio es nitrato de cerio, cloruro de
cerio o sulfato & cerio.

3. HMétodo de preparacidn de una composicicn detergen
te que lncluye una sustancia detergente y una sal plrofosfa-
to soluble en agua, caracterizado porgue se mezcla con aque-
llas un compuesto que proporciona ion cerio en solucicn acuo
sa.

L, 8e reivindica por ulbtimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invenocidn que se solidita VMETODO
DE PREPARACION DE UN INHIBIDOR DE DECOLORACION",

Todo conforume queda degcrito y reivindicado en la
presente memoris descriptiva que consta de nueve péginas me
canografisdas.,

Madrid, 17 de febrero de 1.965
ALFONSO UNGRIA
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