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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DETERGENTES GRANULAD- 
RES", a favor de ia firma alemana HENKEL & pie. GmbH, residen­
te en 4000 DUSSELDORF—HOLTHAUSEN - Henkelstrasse 67.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a agentes de lavado y de limpie­
za granulares que no se disgregan y que tienen un contenido de 

perboratos alcalinos, fosfatos alcalinos polímeros y substan­
cias sintéticas de actividad detergente, aniónicas o no ióni­

cas, La preparación de detergentes blanqueantes en forma de 
polvo se efectúa la mayoría de las veces agregando a las mez­
clas de detergente secadas por atomización tetrahidrato cris­
talino de perborato sódico o compuestos semejantes que contie­
nen oxígeno activo. Los pesos específicos del voluminoso pol­
vo de atomización y del perborato alcalino discrepan sin embar­
go considerablemente uno de otro, de modo que las mezclas de



polvo se disgregan mucho en la carga o en el transporte.

En consecuencia, se ha intentado ya contrarrestar esta 

disgregación rociando con soluciones acuosas de substancias ** 

de actividad detergente o de sales cristalizantes las mezclas 

acabadas, con lo cual los cristales de perborato deberían aglu­
tinarse con las partículas de polvo detergente. Pero, a pesar 
de afirmaciones contrarias en la antigua literatura de patentes, 
la disgregación no puede de este modo disminuirse en grado dig­
no de mención.

Se ha -intentado también amalgamar el tetrahidrato de 

perborato sódico con las partículas de polvo detergente, ya sea 
añadiendo el perborato a las substancias de actividad detergen­

te antes de la pulverización por calor, ya sea inyectando perbo­
rato pulverulento por la parte inferior de la torre de atomiza­
ción. Asimismo se ha propuesto rociar perborato pulverulento 
sobre el polvo detergente, todavía caliente, que sale de las 
instalaciones de pulverización. Pero dado que el perborato só­
dico experimenta una pérdida de oxígeno activo a temperaturas 
superiores a 509 C, estos procedimientos no han podido imponer­
se en la práctica.

Según otra propuesta, se obtendrían agentes de limpieza 
y de blanqueo no disgregantes rociando sobre el detergente pul­
verulento soluciones acuosas o suspensiones acuosas de peróxido, 
y en particular de peróxido de hidrógeno. Pero cabe señalar que



los detergentes provistos de perborato que se preparan por este 
procedimiento se disgregan con la misma facilidad que las mez- 
olas preparadas por mixturación en seco.

Otra desventaja de los procedimientos conocidos consís-
5. te en que el perborato sódico que se ha de incluir debe presen- 

tar determinado tamaño granulómetrico. Las porciones más fina­
mente cristalinas del perborato deben excluirse previamente, 
por ejemplo mediante cernido, pues durante la mixturación y* el 
relleno dan lugar a una polvareda molesta. La separación y la 

10. elaboración de estas porciones finamente cristalinas constituye 

un recargo más del proceso.

Otra desventaja más de las mezclas conocidas con conte­
nido de perborato consiste en que a medida que transcurre el 
tiempo de almacenamiento se va produciendo una pérdida de oxí- 

15. geno aotivo. Esto ocurre sobre todo cuando los detergentes de­

ben guardarse por mucho tiempo en atmósfera de gran humedad.. 
Puesto que con los estabilizadores conocidos hasta ahora no ha 
podido reducirse, o por lo menos reducirse en grado digno de 
nota, la pérdida de oxígeno activo, los preparadores se conten- 

20. tan oon exagerar hasta tal punto la porción de perborato en la 

preparación del polvo detergente que, después de un período me­
dio de almacenamiento, quede todavía suficiente acción blanquea­
dora.

Con el Invento que ahora aquí se presenta se evitan los 

25. inconvenientes que se han descrito. Objeto del invento son de-
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tergentes granulares con un contenido de substancias orgánicas 
de actividad detergente, polifosfatos alcalinos y perboratos 
alcalinos, que se caracterizan en que las partículas de polvo 
preparadas por secado atomizador y que contienen substancias 

5* orgánicas de actividad detergente y polifosfatos están recubier­
tas, total o parcialmente, por una mezcla cristalina constitui­
da por 40 a 80 % en peso de tetrahidrato de perborato sódico y 
20 a 60 % en peso de decahidrato de sulfato sódico.

En una modalidad preferida de realización, los recubri- 

10. mientos constituidos por tetrahidrato de perborato sódico y de- 

oahidrato de sulfato sódico contienen además 0,1 a 3 % en peso 
de una substancia no iónica de actividad detergente, de la cla­
se de los alcoholes o alquilfenoles etoxilados de peso molecu­
lar elevado. Estos componentes no iónicos pueden también reem- 

15* plazarse, total o parcialmente, por sales alcalinas del ácido
bencen-, toluen- o xilen-sulfónico. Ejemplos de tales substan­

cias no iónicas de actividad detergente son los alcoholes con 
8 a 20 átomos de carbono en el grupo alquílico, saturados o in­
saturados, lineales o ramificados y hechos reaccionar con 4 a 

20. 20 moles de Óxido de etileno, o los respectivos productos de
etoxilación de alquilfenoles con grupo alquílico lineal o rami­
ficado, provisto de 6 a 16 átomos de carbono. Se emplean con 
preferencia los oompuestos no iónicos con grupo alquílico li­

neal.

25. la relación ponderal entre lo que se llama "polvo previo"
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preparado por secado de atomización, y el recubrimiento provis­
to de perborato que se halla sobre la superficie de las partí­
culas debe medirse de tal modo que los agentes según este inven­

to contengan en total 5 a 35 % en peso, y preferentemente 15 a 
5. 25 % en poso, de tetrahidrato de perborato sódico. . ^

Ejemplos de las substancias aniónicas de actividad de­
tergente contenidas en el polvo previo preparado por secado de 
atomización son los sulfonatos de defina, como los que se ob­

tienen, por ejemplo, mediante sulfonación de monoolefinas alifá- 

10. ticas, primarias o secundarias, con SO^ gaseoso e hidrólisis, con*- 
secutiva, alcalina o acida; los sulfonatos de alquilbeneceno, 
los sulfonatos de alquilo y los esteres de ácido alfa-sulfosebá- 
ceo, los sulfonatos de alquilo primarios y secundarios y asimis­
mo los sulfatos de alcoholes primarios, etoxilados o propoxila- 

15. dos. Otros compuestos de esta clase que eventualmente pueden
hallarse en los detergentes son los éteres parciales y los este­

res parciales, sulfatados y de peso molecular elevado, de los 
alcoholes polivalentes, como las sales alcalinas de los éteres 
monoalquílicos o los esteres monosebaceos del éster de ácido 

20. glicerino-monosulfúrico o del ácido 1,2-dioxipropansulfónico.
También entran en cuenta los sulfatos de amidas de ácido graso 
etoxiladas o propoxiladas y alquilfenoles etoxilados o propoxi- 
lados, así como las tauridas de ácido graso y los isoetionatos 
de ácido graso.

25. Además de dichos tensiuros del tipo de sulfonato y de



-  6 -

sulfato, los detergentes secados por atomización pueden oontener.' 
jabones alcalinos de áoidos grasos, anfólitos, como las alquil- 
betaínas y las alquilsulfobetaínas, substancias detergentes no 
iónicas, como los éteres alquil- y acil-poliglicólicos, los étey 

res alquilíenolpoliglicólicos, condensados mixtos de polietilen- 
glicol y polipropilenglicol y asimismo derivados etereopoligli- 

cólicos de alqu-ilamidas y de alcanolamidas de ácido graso. Di­

chas substancias de actividad detergente pueden hallarse también 
en mezcla en los polvos secados por pulverización.

Siempre que dichos compuestos detergentes tengan un radi­
cal hidrocarburo alifático, éste debe ser preferentemente de ca­
dena lineal y presentar de 8 a 22 átomos de carbono. En los com­
puestos con radicales hidrocarburos aralifáticos, las cadenas 
alquílicas, de preferencia no ramificadas, contienen por término 
medio de 6 a 16 átomos de carbono.

Los polvos previos secados por pulverización o atomiza­
ción contienen además, como componente de la mezcla, 10 a 60 %, 

y preferentemente 20 a 50 %, de trifosfato pentasódico, de tri­
fosfato pentapotásico o de las respectivas mezclas. Dichos tri­
fosfatos pueden hidrolizarse en pequeña parte durante el proce­
so de pulverización, convirtiéndose en pirofosfatos u ortofosfa- 

tos, de modo que estas sales se hallan la mayoría de las veces 
mezcladas con los trifosfatos.

Además de los tripolifosfatos, los polvos previos pueden 
contener fosfatos de condensación más elevada, como tri- o poli-
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-metafosfatos, lo mismo que silicatos en forma de sus sales al- , 
calinas, o aún estabilizadores, como los silicatos de magnesio;.^ 
También pueden hallarse presentes agentes secuestrantes, en pahr 

ticular sales alcalinas de ácidos aminopolicarboxílicos, por/ ;
5, ejemplo las sales sódicas del ácido aminotriacético o del ácido 

etilendiaminotetraacético, lo mismo que las sales alcalinas de 

ácidos hidroxialquildifosfónicos y aminopolifosfúnicos, por ejem­
plo la sal disódica del ácido l-hidroxietan-l,l-difosfónico 

la sal hexasódica del ácido aminotri-(metilenfosfónico). En ca- 

10. lidad de componentes de la mezcla entran además en consideración 

los estabilizadores de la espuma, como las mono- y di-alquilola- 

midas de ácido graso; o los agentes amortiguadores de la espuma, 
en particular los productos de reacción de 1 mol de cloruro de 
tricianógeno con 2 a 3 moles de una monoamina alifática prima- 

15. ria, lineal, ramificada o cíclica. También pueden hallarse pre­

sentes inhibidores del agrisamiento (como el glicolato sódico de 
celulosa), agentes desinfectantes, colorantes, materias perfuman­
tes y activadores del blanqueo en frío.

Para aumentar el poder detergente, sobre todo a tempera- 

20. turas bajas, los agentes pueden contener además fermentos, capa­
ces de escindir los compuestos de albúmina, las materias grasas 
o los polisacáridos y respectivamente trasladar al substrato que 
se blanquea el oxígeno activo contenido en los percompuestos. 
Ejemplos de tales enzimas son las proteasas, las lipasas, las 

25* diastasas, las ureasas, las peroxidasas y las catalasas. Estos
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fermentos pueden añadirse a los polvos previos secados por ato­
mización o también a los detergentes recubiertos de conformidad 
con este invento. Se prefiere esta última modalidad de actua­
ción, pues se ha demostrado que las enzimas experimentan así,

5. aún después de almacenamiento prolongado, una pérdida de activi­
dad mucho menor que la que se presenta en las mezclas de deter­
gentes con contenido de perborato preparadas de la manera cono­
cida.

Para preparar las fusiones de sal que sirven de revesti­

do. miento, se parte de una mezcla fundida a base de 40 a 80 % en 
peso de tetrah-idrato de perborato sódico, 10 a 30 % en peso de 
sulfato sódioo anhidro y 10 a 30 % en peso de agua. En lugar 

del sulfato sódico anhidro y del agua puede emplearse también 
con ventaja 20 a 60 % en peso de decahidrato de sulfato sódico. 

15. En la mezcla de sales, líquida a temperaturas superiores a 32,42 

C, las substancias no iónicas de actividad detergente menciona­
das antes o los sulfonatos de alquilbenceno de peso molecular 
bajo mencionados antes pueden dispersarse o disolverse con faci­
lidad. La mezcla de sales se agrega luego a temperaturas entre 

20. 32,4- y 60- C, y preferentemente entre 35- y 502 c, al polvo de­
tergente o a una parte de ésta, para lo cual pueden emplearse 
los equipos de atomización o mezcla usuales. Se puede lograr 

una operación de mezcla particularmente homogénea si se rocía 
la fusión de sales en una corriente de polvo en caída libre o 

25. si se pulveriza la mezcla de sales en el extremo superior de un
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pozo de caída vertical y al mismo tiempo se introduce o insufla, 

en el cono de atomización el polvo previo secado por pulveriza­
ción.

Los agentes de este invento contienen los percompuestos 
5. en una distribución muy uniforme y no tienden a disgregarse du­

rante el llenado ni el transporte. La formación de polvillo es 
muy escasa. Aun después de mucho tiempo de almacenamiento np - 
puede percibirse ningún descenso apreciable del contenido de 
oxígeno activo. Otra ventaja más de los agentes de este inven- 

10. to debe verse en que las partículas del polvo contienen en su 
superficie materias de reacción neutra, que no irritan la piel, 

por lo que incluso los usuarios de piel delicada pueden tomar y 
dosificar estos agentes con la mano. Estos agentes se prestan 
particularmente bien para el uso en las lavadoras totalmente 

15. automáticas, pues tienen muy buena capacidad de delicuesencia, 

es decir, se disuelven en brevísimo tiempo sin dejar residuos.

Ejemplos

La composición de los polvos previos preparados por se­
cado de atomización se desprende de la tabla que sigue. Los 

20. agentes de amortiguación de la espuma son productos de reacción 
de 1 mol de cloruro de tricianógeno con 2,6 moles de una n-al- 
quilamina secundaria con cadena de Cg-C^g de longitud, con lo 
que se obtuvo una mezcla de compuestos de la fórmula subyacen­
te, en la que R representa los radicales alquílicos que se han



indicado.
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El aclarador óptico constaba de ana mezcla de un deriva­

do de ácido diaminoestilbendisulfónico y un derivado de diaril- 
10. pirazolina, en la proporción 3 : 1.

La abreviatura RO significa grupos etilenglicólicos.

Componentes
Ejemplos (datos en % de peso)

1 2 3 4 5 6 7 8

Sulfonato sódico de 
n-dodec ilb encono 10 5 12 — 8 6 —

Sulfonato de n-olefi- 
na de C-¡2**0-]g (sal so 
dica) "

- - - 15 8 6 7

Sulfato de alcohol gra 
so de C^2**Cjg (sal so­
dica)

- 5 - - 5 - 10

Eter poliglicólico de 
alcohol graso de 
O^g (10 RO)

- 5 5 - 4 12 3 -

Eter nonilfenolpoligli 
cólico (9 RO) 5 - - 10 12 - 5
Jabón sódico de C^2**Ĉ g 10 10 5 - - 4 6

Jabón sódico de C2C C 22 4 — 5 — -  - 4 4
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Componentes
Ejemplos (datos en % de peso)

1 2 3 4 5 6 7 8

Trifosfato pentasódico 10 45 25 30 20 25 50 30
Pirofosfato tetrasódi­
co 8 10 5 8 3 5 8 6 ' '
Silicato sódico 3 5 4 5 6 - 4 5
Glicolato sódico de 
celulosa 1,5 2 1,5 2 1,5 2 2 T5.
Aminotriacetato sódi­
co - 1 20 10 25 5- '
Etilendiaminotetrace- 
tato sódico 0,5 - 10 * * 25 1 5
Agentes amortiguadores 
de la espuma - 0,5 — 0,5 0,5 — — 0,4
Aclaradores ópticos 0,5 0,5 0,5 0,5 o,5 0,5 0,5 o,5
Silicato magnésico 2 2 3,5 2 3 2,5 2,7 2,6
Sulfato sódico y cloru 
ro sódico 10 3 7 1 ' 8,5 10 2,5 5
Agua 5,5 6 6,5 6 7 6 6,5 7

De las mesolas reseñadas on la tabla se rociaron cada
vez 61 partos en peso con 39 partes en poso de una fusión de
sales de la composición siguienteí

a) 59 % en peso de tetrahidrato de perborato sódico
5. 39,5 % en peso de sal de Glauber

1,5 % en peso de un alcohol oleílico tecnico hecho 

reaccionar con 10 moles de óxido de etilene,



-b)

c)

59 % en peso de

40 % en peso de

1 ,0 % en peso de

69 % en peso de

29 ;5 % en peso de

1,5 % en peso de

9 moles de

En la serie de ens
cías, después de la pulverización de la fusión de sales, 0,5 % 

de una mezcla-de enzimas (Alkalase R , de la firma Novo Indus- 

tri, de Kopenhagen) con una actividad de 350 LVE/g.

la mixturación se efectuó pulverizando por medio de una 
boquilla, aplicada a la parte superior de una cámara de pulveri­
zación, la fusión de sales calentada a temperatura de 40 a 45- C. 
En la cámara se insufló al mismo tiempo, por varios tubos dis­
puestos concéntricamente, el polvo previo secado por atomización, 
de modo que se produjera una mixturación intensa de las partes 
líquidas y las partes pulverulentas. La mezcla descargada de 

la cámara de pulverización resultó homogénea sin empleo de tam­
bor mezclador. Los granulados resultantes teníam buena capaci­
dad de derrame, no propendían a formar grumos ni polvillo y, 
aún en condiciones climáticas desfavorables, demostraron extraor^ 
dinaria estabilidad.

So llenaron un tambores de cartón con 3 kg cada vez del
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detergente y, para comprobar ol estado do distribución en condi-' 
ciones semejantes a la de la práctica, se vaciaron por completo., 
los tambores de cartón por medio de un vaso medidor de 200 cc^. 
de capacidad y se determinó el contenido de perborato de cada' ,- 

5. muestra individual. Una parte de los tambores se cargaron en' 
vagones de ferrocarril, se facturaron a una distancia de 150 km 

aproximadamente y, después de pasarlos a un camión, se volvieron 
a transportar al punto de destino, donde se efectuó de la manera 
ya indicada la determinación de la distribución del perborato.

10. Para comprobar el comportamiento en almacén, se guardaron otras 
muestras en la cámara climatizada, por 6 y 12 semanas, a 403 c 

y con 90 % de humedad relativa del aire. Los resultados de es­
tas investigaciones están compendiados en la tabla que sigue, 
en la que se indica cada vez la muestra con la proporción mínima 

15. y máxima de perborato, el término medio-de todas las muestras y 
asimismo la discrepancia porcentual media de todas las muestras.

Para comparación (Ensayos A) se comprobó de la misma ma­

nera un polvo de la misma composición, preparado por mezcla en 
seco de perborato y polvo previo. Cuando se roció ulteriormen- 

20. te este agente con 2 % de un éter poliglicólico de alcohol graso, 
no se presentó prácticamente mejora ninguna (Ensayo de compara­
ción B). Tampoco dió distribución desigual la rociadura ulte­
rior de un polvo perboratado, mezclado en estado seco, con sal 

de Glauber fundida (Ensayo de comparación C). En las pruebas 
25. de almacenamiento, las mezclas aparecieron tan inestables como
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en el ensayo de comparación A.

Los resultados demuestran que los agentes de este inven­
to tienen una distribución mas uniforme del polvo y mejor esta­
bilidad en almacenamiento que las mezclas conocidas.

% de perborato Discrepancia
Mínimo .Promedio Máximo

porcentual

Ejemplo 1
a) después de la prepara­

ción 22,4 23,0 23,5 0,94
b) después del transporte 21,7 22,4 23,5 1,7
c) al cabo de 6 semanas de 

almacenamiento a 403 0 
y 90 % de humedad rela­
tiva del aire

- 20,0 - -

d) al cabo de 12 semanas 
de almacenamiento a 403 
C y 90 % de humedad re­
lativa del aire

- 16,5 - . -

Ensayo de comparación A
a) después de la prepara­

ción 19,4 23,0 26.9 7,3
b) después del transporte 18,4 22,1 26,4 9,6
c) al cabo de 6 semanas de 

almacenamiento a 403 C 
y 90 % de humedad rela­
tiva del aire

- 7,8 - -

d) al cabo de 12 semanas 
de almacenamiento a 403 
C y 90 % de humedad re­
lativa del aire

1,6 - -

Ensayo de comparación B 18,8 22,5 26,1 7,2

Ensayo de comparación C 13,2 15,4 19,4 10,6 [ 
)



N O T A

Descrito el objete del presente invento, se declaran! - 
nuevas y do propia invención, las siguientes reivindicaciones,,^ 
con prioridad de la demanda de patente alemana P 16 17 140,?,

(H 64895 IVa/23e) del 28 de diciembre de 1967.

5. 1.- Procedimiento para la preparación de detergentes
granulares, caracterizado por añadirse, a temperaturas entie 
32,4- y 602 C, y preferentemente entre 352 y 502 c, una mezcla 

fundida de 40 a 80 % en peso de tetrahidrato de perborato sódi­
co, 10 a 30 % en peso de sulfato sódico anhidro y 10 a 30 % en

10. peso de agua a un polvo detergente, o a una parte de este, que 
contiene substancias de actividad detergente y fosfatos conden- 
sados y está secado por atomización.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracteri­

zado porrooiars'G sobre un polvo secado por atomización una mez-
15. cía de 20 a 60 ^ en peso de decahidrato de sulfato sódico y 80 

a 40 % en peso de tetrahidrato de perborato sódico.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, ca­

racterizado por añadirse a la mezcla líquida constituida por 
perborato, sulfato sódico y agua 0,1 a 3 P en peso de una subs-

20. tancia no iónica de actividad detergente, de la clase de los al- 

- echóles y/o alquilfenoles etoxilados de peso molecular elevado.



4. - Procedimiento según la reivindicación 3, carao t e n - - 
zado en que las substancias no iónicas de actividad detergente 
están reemplazadas, totalmente o en parto, por las sales alcali­

nas del ácido heneen-, toluen- o xilen-sulfúnico.

5. - Procedimiento según las reivindicaciones preceden­
tes, caracterizado en que las partícnlas del polvo, preparadas 

por secado de atomización y que contienen substancias orgánicas 
de actividad detergente y polifosfatos, están recubiertas total 
o parcialmente por una mezcla cristalina constituida por 40 a 

80 % en peso de tetrahidrato de perborato sódico y 20 a 60 % en 
peso de decahidrato de sulfato sódico.

6. - Procedimiento según la reivindicación 5, caracteri­

zado en que los recubrimientos, constituidos por perborato sódi­
co con agua de cristalización y por sulfato sódico, contienen 
0,1 a 3 % en peso de una substancia no iónica de actividad de­

tergente, de la clase de los alcoholes y/o los alquilfenoles 
etoxilados de peso molecular elevado.

7. - Procedimiento según las reivindicaciones 5 y 6, ca­

racterizado en que las substancias no iónicas de actividad deter­
gente contenidas en los recubrimientos están reemplazadas, to­
tal o parcialmente, por las sales alcalinas del ácido bencen-, 
toluen- o xilen-sulfúnico.

8. - Procedimiento según las reivindicaciones 5 a 7, ca­

racterizado porque los agentes contienen en total 5 a 35.% en
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peso, de tetrahidrato de perborato sódico. <

9.- Procedimiento según las reivindicaciones 5 a 8, ca-., 
raoterizado porq.ne los agentes contienen enzimas.

10.- Procedimiento para la preparación de detergentes * ",
5. granulares.

Según se describe y reivindica en la presente memoria , 
descriptiva que consta de diecisiete hojas foliadas y escritas*

mt
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