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MEMORTA DESC - IPIIVA

Bste invento Se refiere a detergentes sdlidos
dotados de escaso poder espuménte en le gama de temperaturas
superior a 802 C.

Como se sabe, los detergentes muy espumosos
no son aptos para el empleo en las modernas méquinas lavadoras
de tambor. Bl desarrollo intenso de éapuma conduce, sobre todo
& temperaturas superiores a 80?9 C, a un rebosamiento de la es-
puna de los 1fquidos de lavado, con pérdidas considerables de
substancia detersoria. Ademds, se ha demostrado que las canti-

dades grandes de espuma amorbiguan el manejo mecédnico del géne-
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0 que se ha de lavar, por lo cusl los detergentes no desarro-
1lan en las mdquinas su plena cepacidad de limpieza.

Para reducir la formacidn de espuma, se han aiadido
ya a los detergentes muy espumosos que conbtienen substancias
dstersorias enidnicas del tipo de los sulfonatos o los sulfa-
tos substancias detersorias no idnices, como éteres de peso
moleculer elevado y ésberes de dteres poliglicdlicos. Pero
la accidn amortiguadora de la eSpume que ejercen los tenSiu-
708 1o idnicos no baste en este caso pera el empleo de las
mezcles en las lavadoras de tembor & temperaturas superiores a
802 C. Se gabe ademds que como materias amortiguadoras de la
espume fe ofiaden & los detergentes jebones slcalinos de deidos
grasos, en particular los de una longitud de cadena de 018 a
Cpne Sin embargo, la accidn de estas materias depende del grado
de dureza del agna y se limita adends a determinadas substan-
cias detersorias. En consecuencia, hasta shora no ha sido posi-
ble disminuir el grando suficiente el desarrollo de la espums
de los sulfatos de 2lquilo y las sales de dsteres de deidos
sulfosebdceos, por 10 cusl el empleo de estas meferias primas
detersorias en los detergantes pera mdquines lavadores no ha
sido posible o 86lo lo ha sido en grado Secundario. Pero pre-
cisamente estas materias primes dstersorias merecen un inte-
rés particular & ceuse de sus favorsbles propiedades deterso-
rigs y fisioldgicas, asf como de su fécil desintegracidn biow
1dgica.

B¥s sabido que las materias primas detersories sinté-



ticas del tipo de los sulfatos o los sulfonatos contienen por
lo general pequeila® cantidades de material de partida que
no ha reaccionad. En el caso de los sulfonatos de alquilbence-
no preparados por sintesis de Triedel-Crafts o de los sulfonctos
5, de alquilo obtenidos por sulfocloracio’n, estas porciones no
sulfonadas pueden estar constituidss tambidn por clomros de
alguilo de cadena larga, que nommalmente contienen de 8 2 18
dtomos ds carbono. Estas materias acompaliantes no reducen Sin
embargy la capacidad espumante de las materias primas deterso-
10, rias; las composliciones de detergente hechas con ellas espu-
majesn regalarmente en las mdquinas lavadoras de tembor yea a
temperaturas my por debajo de ¢ C, en ausencia de otros
egent es antiespumentes. Z1 experto habia de concluir de ello
que los hidrocarburos halogenados no constituyen ningin agen-
15. te amortignador de la espuma apropiado para las materias pri-
mes detersorias.
Se hen desScubierto ahora detergen’ceaf!, pulverulentos
0 grenulados, de escaso poder espumante a temperaturas supe-
riores a 80¢ C, los cuales contienen sales solubles en agie
20, de materiss primes defersorias snidnicas del tipo de los sul-
fatos o los sulfonmtoz, jebones alcalinos de fcidos grasos
saturados o insaturados, coﬁ 10 a 24 4tomos de carbono en 1la
molécula, y fosfabtos alcalinos condénsadoa 0 compuestos com-
plejos orgdnicos que Se combinen con la dureza calcdrea del
25, agis, los cuzles dstergentes se caracterizen por contener

hidvocarburos halogenados fundentes por debajo de 1002 C, pro-
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vigtos de 10 dtomos de carbono por lo menos en la moldeula

¥y en forma de particulas finemente divididas, que Se hallen
nezcladas con las demds particulas de detergente o aglomeradas
con éstas, siendo la proporcidn ponderal de sal detersoria de
doido sulfdnico 2 jebdn y @ hidrocarburo halogenad de 1:2:0,05
a 10:1:2.

Los hidrocearburos halogenados pueden ssr de na-
tureleza alifdtica, alicfelica, arelifdtica o aromdtica, de
cadena recta o ramificada y saturados o insaturados, asi como
contener en la moldcula un 4tomo de haldgeno o varios atomes
de heldgeno. De preferencia, los hidrocarburos halogenados
acfclicos contienen en la moldeule por lo menos 18 Stomos
de carbono; y los ciclicos, por 10 menos 12 dtomos de carbono.
Sumemente efectivos son los hidxocaz%uroé clorados alifdticos
que contienen en la moldeula mds de 18 dtomos de carbono,
asi como varios dtomos ds cloro. La incorporacidn de estos
compuestos a los agentes de limpieza finamente divididos pue~
de efectuarge de diversas maneras; por ejemplo, mezclando
los hidrocarburos halogenados, en forma sdlida, a las mezclas
de deterazente pulverulentas preparadas por gramlacidn o Se-
cado por pulverizacidn, o rocidndolos o pulverizdndolos, en
forma liguida 0 fundida, Sobre dichas mezclas. También puade
procederse mezelando primereamente los hidrocarburos halogsnados
con un S0lo componente del detergente e incorporando & conti-
nuacion sl detergente efte producto intermedio. La mezela vue-

de efectuarse en aflujo continuo o discontinuo y tanto a la
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temperatura ambiente como a temperatura elevada. in interds
de una distribucidn regaler de las muterias, se recomienda el
anpleo de los dispositivos mecénicos usuales de mezcle o gre
nulacidn. Pero los hidrocarburos halogenados pueden tembidn,
con ayuda de toberas, inyectarse directamente en 1las cdmaras
de pulverizacidn que sirven para el secado de las pastas de
deterzente. Bata disposicidn tiene la ventaja de que 1as mate.
riee efiadidas se distribuyen en el detergante con mucha regula-
ridad y %e ahorra un dispositivo mezclador separado. Para to-
bera de pulverizacidn puede emplearse también una tobera de
les llumedes binarias, con conduccidn separada para le pesta
de detergente y el hidrocarburo halogenado. Si es precisq los
hidrocarburos helogenados pueden disolverse previzmente en di-
solventes de fdcil volatilizacidn; pero este procedimiento,
& causa de las instaleciones que requiere para la recuperacidn
del disolvente y 2 causa de las pérdidas gue esto irroga siem-
Dre, resulta menos conveniente.

Los hidrocarburos halogenados mezclados bal o~
mo sSe ha expuesto se hallen en un estado de distribucidn sumz-
mente fevorable para una represion eficaz de la efipuna., 'Di?ho
estado se caracteriza en gue cusndo se amplean hidrocarburos
helogenados 8d1lidos lus partioulas de detergente y de hidro-
carvuro halogenado se hellen eisladas unas junto e otras, o
en que ambas clages de particulas estdn pegades, fundidss o
aglomeradas entre si mis o menos fuertemente. Los hidrocarbu-

ros helogenados liguidos se hellen de ordinerio en las parti-
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culas de detergente (sobre todo en las 'perlitas® o granuledos
ebeorbentes y sueltos) en forma de gotites y laminillas mi-
crosedpices o dé otras inclusiones y aglomerados microscdpicos,

Condicidn previa para que Se produzes la amortiga-
cidn de 12 espuma es adem4s la presencia de jabones alcalinos,
los jebones iddneos se deriven de deidos grasos con 10 2 24
dtomos de cartono; pero e emplesn con preferencia 108 de 12
a 18 4tomos de carbono a causa de su mejor poder detersorio.
Pueden preparerse, de manera conocida, a partir de mezcles
de origen naturel de dcidos grasos, eventualmente hidrogena-
dos, como los de coco, aceite de palma, Sebo, aceite de higado
de pescado, talol o 4cidos grasos semejantes. También puden
emplearse jabones de deidos grasos sintdticos.

La sccidn represora de la espume de la combins-
cidn de jabones y particulas de hidrocarburo halogenadd fina-
mente divididas cbarca a todas las materias primes deterso-
ries orgdnicas conocidas del tipo de los sulfatos o sulfonetos.
ajemplos de tales materias primas detersorizs son lus ga2les s0-
lubles en agna de sulfatoe de alquilo secunderios y primarios,
sulfonatos de a2lquilo, sulfonetos de olefina, sulfonatos de
alquilbenceno y ésteres de dcido elfa-sulfosebdceo. lstos com-
puestos pueden hallarse en foma de sales del sodio, el potasio
y el amonio o en forma de sales de bases orgénicas, en purti-
culer de monoalcanoleminas, dialcanolaminas o ftriclcanolsminas.
idemds de substancias detersorias enidnicas, 1las mezclas pueden

contener también materias primss defersorias no idnices; aef
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por ejemplo, étsres slquilpoliglicdlicos y acilpoliglicdlicos,
teres alquilfenolpoliglicdlicos u eminodxidos. Bl empleo si-
miltdneo de 1os dteres poliglicdlicos pueds Ser conveniente
cuendo he de aumentarse todavia mds el poder de limpieza. Pero
como contribuyen poco o nada a 1a represidn de la espuma en
los agentes de este invento, su presencia no es indigpensabie.
Aqud puede verse una ventaja particular del procedimiento,
pues los dteres poliglicdlicos, como Se ssbe, aumentan 12 ten-
dencia del polvo detergente & pegarse y aglutinarse.

Los detergentes contienen hasta &0 en peso de
Sales alcalinas de fosfabtos condensedos, como-pirofosfato,
tripolifosfato, tetrapolifosfato o metafosfatos. Loa fosfatos
condensados pueden tambidn estar reemplezados totalmente o en
parte por formadores orgdinicos de complejos, que Se combinen
con la dureze celcdrea del agua. Bjemplos de compuestos de
esta fndole son las sales slcalinas del dcido mitrilotriacdbico
0 del dcido etilendiemino-tetrascédtico, y asimismo 108 compues—
tos organofosfdricos como los deidos aminoalquilenfosfdnicos
y el deido hidroxietan-1,1-difosfdnico, ignsl que sus sales al-
calinas,

Adends de les materias citadas, los detergentes
preperados segin este invento pueden contener las materias es-
tmcturales y aditivas usuales, como 4lealis, sales neutres,
silicatos alcalinos, percompuestos y agentes de estabilizaoidn,
en particuler silicato magndsico, asi como éteres de celulosa

solubles en ague, aclaradores dpticos, perfumes y colorantes.
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Las materias aditives carecen de influencia sobre el comporte-
miento espumoso -de los detergentes. Siempre que los agentes
pulverulentos se conviertan ulteriommente en pastillas, pue-
den afladirse ain agentes solubilizentes.

La cantidad de sales de dcid sulfdnico deter-
sorias, jgbones e hidrocarburos halogenados se determina se-
gin 12 finelidad de empleo del detergente. Los detergentes ap-
t0S en igual medida para lavado previo mecdnico y lavedo mecé-
nico en ebullicidn contienen de 3 @ 0% en peso, y preferente-
mente de 5 a 15/ en peso, de compuestos anionactivos del tipo
de los sulfatos o sulfonatos, asf como 0,5 a 20,5 en peso, y
preferentemente de 1 a 104 en peso, de jebdn. Les centidedes
de higrocarburos helogenados suficientes paras una represidn
eficez de la espuma S¢ hallen entre 0,05 y 2/4 en peso, y pre-
ferentemente entre 0,1 y 1,54 en peso; la cantided minima nece-
sarie sumenta con el contenido de 12 mezcla en materias primes
detersorias muy espumentes. Se precenta un efecto dptimo con
wne proporcidn pondersl de jebdn & hidrocarburo halogenado de
1:0,1 a 1:1. 3s posible, como se comprende, superar la canti-
dad de hidrocarburo indicada; pero ello no reporta ninguns ven-
taja, porque no se mejora la represidn de la espuma ni 1s ca
pacidad detersoria.

Debe considerarse sorprendente el hecho de que,
por la presencia de particulas de hidrocarburo halogenado fina-
mente divididas, en cantidades de menos de 1,4, ®e reprima la

tendencia a la espuma de las mezclas de materizs primas deter-
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Sorius muy espumentes y jsbones, & temperaturas elevadas, has-
ta el punto de que Se2 posible su empleo en las mdquinas lavee
doras de tambor. . sto resulteba tanto mds sorprendente cuanto
que los hidrocarmros halogensdos son ineficaces cumndo se in-
troducen en la mezcla en forma de componentes no sulfonabos,
junto con las materias primas detersorias, o ouando Se 10S mez-
cla intensamente, de modo andlog & los otros componentes del
detergente, con los concentrados de debergente 1fquidos o pes-
tosos (los llemados "slurries'), originando dispersiones ho;
mo zéneds, jue no ¢ descomponen. Sorprendente es tembidn el
hecho de que la represion de la espume sdlo se presente con la
presencia de une determinada centidad de jabdn, de efecto si-
nérgico, pero sin que la accidn estd ligada a la existencia

de jebones calodreos insolubles. Les propiedades espumosas de
loc agentes de este invento dependen vor lo tunto ampliamente
del grad de dureza del a2gua corriente. 28 tembiédn uns venta-
j& ue el desarrollo de espuma sélo se reprime moderademente
entre L y 502 C, o Sea en 1la game de 1o que Se llama el lave-
do Ffino. La espuma abundante dificulta el menejo mecdnico endn
gico del género jue se lava e impide asi que se afieltren, ajen
¥ deterioren los tejidos sensibles de lana, seda y fibras sin-
téticas. Particuler importancia tiene el hecho de que, dentro
de la geme de concentracidn gque se ha indicedo, los hidrocar-
burer hrlogenados agregados no mermen 1la8 propiedades deter-
sorias ni la capacidad de almacenamiento y derrame de los de-

tergentes pulverulentos. Asimizmo, las cantidades empleadas de
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hidrocarburo son ten pequeiizs gue, @l disolverse los agentes,
el agna llega sin estorbos a las purticulas de debtergente y la
rapidez de disolucidn no merma ni eiquiera en frio. Dado que
en las lavadoras de tembor totalmente automdticas sdlo se dis-
pone de un tiempo determinado para la operacidn de disolucidn,
e% imprescindible la disolucidn rdpida y completa del detergen-

te en agna fria,

dd BENPLOS

in los ejemplos que sizuen se emplearon mezclas
pulverulentas de Getergente, preparadas por pulverizacidn en
celisnte. La prueba del comportamisnto esSpumoso se afectud en
condicionss cercanas a las de la prdctica, en une lavadora de
tanbor de 1as corrientes en ol comercio (tipo 4 de la firme
Schulthess de Zurich). Para unz carga Se requirieron 14 litros
de lejfa de lavado. 31 nivel del 1iquido y la altura de le es-
pumé Se comprobaron por la mirilla, junto 2 le cual, empeztndo
a lc @lbtura de la marce de nivel del 1{quido, se hallaban 6
Seficles a la misma distancia unas de otras, con las desimacio-
nes C & 5. Ioa fndices de espuma indicados en las tablaec cue
siznen corresponden 2 la altura de la Selial alcanzada por el
nivel de la eSpuma. La cifra O significa que no se produce nin-
gma espuma; lg sedal 5 indica que el tbambor, sin rebosar, es-
$4 1leno de espume; y la cifra 6 indica el rebosamiento de 1a

espune de la lejia de lavado. La concentracidn de empleo del



detergente fué en todos 1los ejemplos de 3,5 g por Litro. Siem-
pre que no se indica otra cosa, Se empled agua corriente de
162 de dureza alemana. Todas las cifras porcentusles indicades
en lo yue sizue significan porcentajes en peso.

5.

IJdBIPLO0 1asil

Se empled un debergente de la composicidn que
gime:s
1. 8,0 % ds dodecilbencensulfonato sddico
1,5 # de éter poliglicdlico de alcohol zraso (Cygs
fndice yodimétrico = 50, 7 a 10 grupos etilen-
glicdlicos)
1,5 4 de glicolato sddico de celulosa
15, 0,0 /4 de trifosfato pentasddico
16,0 % de pirofosfato tetrasddico
18,0 % de perborato sddico
6,0 4 de sulfato sddico
6,5 #% de vidrio soluble

20, 9,0 40 de colorantes, perfumes y agia.

Bl 3,5/ restante esteba constituid por jaudn
sddico (60,5 de jabdn de coco y 40, de jebdn de sebo), hidrocar.
burog clorados o sus mezclas, que ce habien preparado por ro.
ciado de los hidrocarburos clorados liguidos o mezcla de los

25, hidrocarburos clorados pulverulentos en un dispositivo de gra-

nulacidn cargado con jabdn. Se emplearon 1los hidrocarburos clp.
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rados siguientes:

Ejemplo 1: Cloroparafina lfquida con més de 18 dtomos de car-

bono y %0;5 de cloro.

Bjemplo 2: Cloroparafina sdlida con mds de 18 dtomos de car-

bono y 70, de cloro (gama de fusidn, 80 a 902 C).

3jemplo 3: Difenilo clorado con 58/ de cloro (gema de fusidn,
@ a M0¢ C).

Los resultados se compendian en la tabla L.

IJEKEPLO 4

Se empled un detergente de esta composicidn:

8,0 # de sulfato sddico de alcohol graso de coco
3,5 5 de jebdn de sosa (804 de coco y 404 de sebo)

2,5

o~

-~

de éter poliglicdlico de alcohol graso {como en
los ejemplos 1 a 3)

1,5 /4 de glicolato sddico de celulosa

48,0 # de trifosfato pentasddico

21,0 # de perborato sdaico

6,5 4 de vidrio soluble

el resto, amclarador dptico, perfumes y agnua,

sobre 1o cusl se rocid 0,354 de la parafina empleada an el
ejemplo 1. Los ndices de espuma snotados en la tebla indican

que el efecto Se produce tembién con los sulfatos de elcohol
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EJEMPLO 5

Se repitid el ejemplo 1 en ague del grifo blan-

da de 42 de dureze zlemana.

s
ey
e

He2LOo s

Se reemplazd el éter poliglicdlico del ejemplo

1 por sulfato sddico.

Ios resultados de 1la tabla 1 muestran la eficacia

del agente regulador de la espum2 empleado.
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TABLA I
2jemplo | Jebdn | Aditivo Indice de espuma A
# # e o T0e  goe 902 952 100eC
- 3,5 0 4 5 1 1,5 6 6 6
1 315 0,35 |4 5 0,5 0,5 0,5 0,5 1
2,45 | 1,05 | 4,5 4,5 0,5 0,5 0,5 0,5 1
0 3,5 4 6 & 6 6 6 6
2 5,15 | 0,35 5 5 0,5 0,5 0,5 0,5 1
3 15| 0,35 {4 4 0,5 1 1 1,5 3
4 3,5 0 3,5 3,5 0,5 1 5 6 6
3,5 0,35 | %5 4 0,5 0,5 ¢,5 0,5 0,5
0 3,5 4 4 6 6 6 6 6
5 3,5 1,4 2 1 0,5 1 1,5 1,5 2
¢ 3,5 3 6 6 6 6 6 6
6 3,5 0,7 4 4 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
3,5 4 6 6 6
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LJEMPLOS 7y8

Se empled una mezcla de defbergente constituida
pors
8,0 4 de dodecilbencensulfonato sddico
5 3,5 A de jabdn de sosa (60;6 de coco y 404 de Sebo)
2,5 ,4 de éter poliglicdlico de alcohol graso (como en
el ejemplo 1)
1,5 4 de glicolato sddico de celulose

30,0 , de trifosfato pentasddico

10. 18,0 /5 de pirofosfato tetrasddico
15,0 /4 de perborato sddico
6,0 # de sulfato sddico
6,5 # de vidrio soluble
el resto, aclarador Jptico, perfume y agua.
15.
En un tambor mezclador sSe afiadieron los hidro-
carburos halogenados sigaientes:
Sjemplo 7: 1,44 de dibromuro de ciclododeceno
20. Sjemplo 8: 1,04 de cloruro de alguilo de cle - Coge
Se cargd la mdquina lavadora con 2 kg de ropa
7 se siguid el comportamiento espumoso de la lejfa (concantra-
cidn de la lejia, 3,5 g/litro) en el curso de una operacidn
de lavado en 2 ebtapas, en la principal de las cuales Se em~
o5, pled lejfa fresca Gespués de descargar la lejfa del lavado

previo. Ios resultados figuran en la tsbla 2.
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TaBLA 2

2jemplo |Adicidn Indice de eSpume
A Ztapa de lavad previo | Btapa de lavado principal]
200 30° 40¢ 50¢ C| 402 s0° 80¢ 902 952 99eC
7 0 2 2 2 3 3,52 3 6 6 6
1,4 1l 2 0,5 O 0,50 0,51 2 4,5
8 0 2 2 2 3 5 2 3 6 6 6
1,4 2 3 0,5 0,5 |1 0,51 1,53 4

- — e e as e = wm e
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NOTA

Dgascrifco el objeto del presente invento Se decla-
ran nueves y de propia invencidn las sigrientes reivindicacio-
n2s con prioridad de la solicitud de patente alemena H 56 930

I7e/2%e del 20 de agosto de 1.965.

l.-Fro cedimiento para preparar un agente detergente
pulvemlento o granulado, poco eSpumente 2 temperaturas su-
periores a 802 C y que contiene sales Solubles en agna de A
materias primes detersorias anidnices, del tip;) de los sul-
fatos o los sulfonatos, jebones alcalinos de deids gracos sa-
turados o insaturados, con 10 a 24 Zfomos de carbono en la
moldéeule, y fosfatos alcalinos condensados o compuestos com-
plejos orginicos que se combinan con la dureze caelcdrea del
amua, caracterizado por la incorporscion de hidrocarburos
halogenados fundentes & menos de 1009 C y con 10 dtomos de
carpono por lo meno® en la molécula, en forma de particules
finaments divididas, las cuales Se hollan mezcladas con las de-
mds particulas del detergente 0 aglomeradas con éstas, siendd
Lla proporeidn ponderal de sal detersoria de dcido sulfdnico a

jabdn y a hidrocarburo halogenado de 1:2:0,05 a 10:1:2,

7 '] . : -
2.~ Procedimiento Segin la reivindicacidn 1, carac-

tarizado por contener el agente, hidrocarburos clorados alifd-
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ticos, con 18 Ztomes de carbono por 1o menos y varios &omos

de ¢loro en la moléeula.

3.~ Procedimiento seain la reivindicecidn 1, carac-
terizado por contener el agente, hidrocarburos halogenados ci-
clicos, con 12 &tomos de carbono por 1o menos y varios dJtomos

de heldgano en la moldeula.

4.~ Procedimiento segin les reivindicaciones 1 & 3,
ceracterizado por contener el agente, jabones de longitud de

cadena de C a G

12 18’

5.- Procedimiento Semin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado en gue la proporcidn ponderal de jabdn 2 hidro-

carburo halogenado es de 1:0,1 a 1l:1.

6.~ Procedimiento Segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado por contener el agemte, ds 5 2 154 en peso de
compuestos enionactivos del tipo de los sulfatos o los sulfo-
natos, 1 & 10% en peso de jebon, hasta el 604 en peso de se-
les alcelinas de fosfatos condenzzdos y de 0,1 & 1,55 en peso

de hidrocarvuroz halogenados.

7.~ Procediziento Segin las reivindicaciones 1 2 6,

caracterizado por mezclarse los hidrocarburos halogenados al

detergente finemente dividido o 2 una parte de 4l.

8.= Procedimiento segin la reivindicazcidn 7, carac-

terizado por rociarse 1los hidrocarburos helogenados dentro



10,

15.

- 1l9 -

de les cdmeras de pulverizacidn que eirven para el secado de

lcs pastes de debergente.

9.- Procedimiento semin la reivindicacidn 7, carac.
terizado en ¢ue 12 adicidn de los hidrocarburos helogenados

se efectia durante la granulacidn de los detergentes.

10.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado en que el detergente finamente dividido se pone

en forma de pastillas.

1l.~ Procedimiento para preparar un agente detergen-

te pulverulento o gragulado.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 19 hojas foliadas y mecanografiadas por unz sola

de sue caras.

Madrid,

de sgposto de 1.966
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