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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a agentes de lavado y de limpie-
73 granunlares gue no'se disgregan y que tienen un contenido de
perboratos alcalinos, fosfatos alcalinos polimeros y substan-
ciag sintéticas de actividad detergente, anidnicas o no idni~
5. cas, Ia preparacidn de detergentes blangueantes en forma de
polvo se efectia la mayoria de las veces agregandd a las mez-—
clas de detergente secadas por atomizacidn tetrahidrato cris-
talino de perborato sddico o compuestos semejantes que contie-
nen oxigeno aetivo. Ios pesos especificos del voluminoso pol-
10. vo de atomizacidén y del perborato alcalino discrepan sin embar-

go considerablemente uno de otro, de modo que las mezclas de
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polvo se disgrogan mucho cen la carga o en el transporte,.

En consecuencia, se ha intentodo ya conbtrarrestar esta
disgregacidn rociando con soluciones ccuosas de substancias -
de actividad detergente o de sales cristalizantes las mezclas
acabadas, con lo cual los cristales de perborato deberian ag1h~
tinarse con las particulas de polve detergente, Pero, a pesar
de afirmaciones contrarias en la antigua literatura de patehtés,
la disgregacidn no puede de este modo disminuirse en grado‘dig~

no de mencidn.

Se ha .intentado tembién amalgamar el tetrahidrato de
perborato sédico con las particulas de polvo detergente, ya sea
afiadiendo el perborato a las substancias de actividad detergen-
te antes de la pulverizacidn por calor, ya sea inyectando perbo-
rato pulverulento por la parte inferior de la torre de atomiza-
¢idn, Asimismo se ha propuesto rociar perhgrato pulverulento
sobre el polvo detergente, todavia caliente, que sale de las
ingtalaciones de pulverizacidn. Pero dado que el perborato s6-
dico experimenta une pérdida de oxigeno activo a temperaturas
superiores a 502 C, estos procedimientos no han podido imponer-

se en la prdctioca.

Segiin otra propuesta, se obtendrian agentes de limpieza
¥y de blangueo no disgregantes ro¢iando sobre el detergente pul-
verulento soluciones acuosas o suspensiones acuosas de perdxido,

y en particular de perdxido de hidrdgeno. Pero cabe sefialar que
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los detergentcs provistos de perborato que se preparan por este
procedimiento se disgresan con la misma facilidad que las mezéz'

clas preparadas por mixturacidn en seco. .y

Otra desventaja de los procedimientos conocidos consig~
te en que el perborato sddico que se ha de incluir debe preSen{'_
tar determinado tamafio granulomdétrico. Ias porciones mds fina-
mente eristalinas del perborato deben excluirse previamente,
por ejemplo mediante cernido, pues durante lz mixturacidn y el
relleno dan lugar @ una polvareda molesta, Ia separacidn y ia
elaboracidn de estas porciones finamente cristalinas constifuye

un recargo mas del proceso.

Otra desventaja mdg de las mezclas conocidas con conte-
nido de perborato consiste en que a medida que transcurre el
tiempo de almacenzmiento se va produciendo una pérdida de oxi~
geno activo. Esto ocurre sobre todo cuando los detergentes de-
ben guardarse por iucho tiempo en atmésfera 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 oxigeno activo, los preparadores se conten=
tan con éxagerqr haste tal punto la poreidn de perborato en la
preparacidn del polvo detergente que, despuds de un periodo me~
dio de almmoenemiento, quede todavia suficiente aceidn blanquea-

dora.

Gon el invento que ahora aqui sc presenta se evitan los

inconvenientes que se han descrito., Objeto del invento son de~



tergentes granulares con un contenido de substancias orgdinicas |
de actividad detergente, polifosfatos alcalinos y perboratos '
alealinos, que se caracterizan en que las particulas de polve
preparadas por secado atomizador y que contienen substancias '
5. orgénioas de actividad detergente y polifosfatos estdn recubier—
tas, total o parcialmente, por una mezcla cristalina constitui-
da por 40 a 80 % en peso de tetrahidrato de perborato sédicpfy

20 a 60 % en peso de decahidrato de sulfato sddico.

En una modalidad preferida de realizacidn, los rec&bfi-
10. mientos constituidos por tetrahidrato de perborato sddico y de-
cahidrato de sulfato sddico contienen ademds 0,1 a 3 % en peso
de una substancia no idnica de actividad detergente, de la cla-
se de los alcoholes o alguilfenoles etoxilados de peso molecu~—
lar elevado. Estos componentes no idnicos pueden también reem~
15. plazarse, total o parcialmente, por sales alcalinas del dedido
bencen-, toluen; 0 xilen-sulfdénico. Ejemplos de tales substan-
cias no idnicas de actividad detergente son los alcoholes con
8 a 20 dtomos de carbono en el grupo alquilico, saturados o in-
saturados, lineales o vramificados y hechos reaccionar con 4 a
20, 20 moles de¢ 6xido de etileno, o los respectivos productos de
etoxilqoién de alguilfenoles con grupo alquilico lineal o rami~-
ficado, provisto de 6 a 16 dtomos de carbono. Se emplean con
preferencia los compuestos no idnicos con grupo alquilico li-

neal.

25, Ta relacidn ponderal entre lo que se llama "polvo previo",
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preparado por secado de atomizacidn, y el recubrimiento provis—
to de perborato que se halla sobre la superficie de las partiT“ |
culag debe medirse de tal modo que 1os‘agentes seguin este invéﬁ*
to contengan‘en total 5 a 35 % en peso, y preferentemente 15'5'

M

25 % en peso, de tetrahidrato de perborato sédico.

Ejemplos de lag substaneias anidnicas de actividaad dé—
tergente contenidas en el polvo previo preparado por secado de
atomizacidn son los sulfonatos de olefina, como log que se'dbm
tienen, por ejemplo, mediante sulfonacidn de monoolefinas alifd-
ticas, primarias o secundarias, con SO3 £as6080 € hidrdliSis cone

gecutiva, alcalina o dcida; los sulfonetos de alquilbeneceno,

los sulfonatos de alguilo y los ésteres de dcido alfa-sulfosebd-

ceo, los sulfonatos de alaguilo primarios y secundarios y asimis-~
mo los sulfatos de alcoholes primarios, etoxilados o propoxila-
dog. Otros compuestos de esta clase que eventualmente pueden
hallarse en los detergentes son los éteres parciales y los éste-
res parciales, sulfatados y de peso molecular elevado, de los
alcoholes polivalentes, como las sales zlcalinas de los éteres
monoalquilicos o los ésteres monosebdceos del éster de deido
glicerino-monosulfirico o del deido 1,2-&ioxipropansulf6nico.
También entran en cuenta los sulfatos de amidas de deido graso
etoxiladas o propoxiladas y alquilfenoles etoxilados o propoxi-
lados, asi como las tauridas de deido graso y los isoetionatos

de dcido graso.

Ademds de dichos tensiuros del tipo de sulfonato y de
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sulfato, loe detergentes secados por atomizacidn pueden eonteneﬁf
jabones alecalinos de deidos grasos, anfdlitos, como las alquil-
petainns y las alquilsulfobetainas, substancias detergentes no
idnicas, como los éberes alquil- y acil-poliglicdlicos, los éte-
res alguilfenolpoliglicdlicos, condensados mixtos de polietiiépF
glicol y polipropilenglicol y asimismo derivados etereopoligli~-
cdlicos de alquilamides y de aleznolamidas de dcido graso. Di-
chog substancias de actividad detergente pueden hollarse también

en mezela en los polvos secados por pulverizacidn.

Siempre gque dichos compuestos detergentes tengan unAradi-
cal hidrocarburo alifdtico, éste debe ser preferentemente de ca-
dena lineal y presentar de 8 a 22 dtomos de carbono, En los com~
puestos con radicales hidrocarburos aralifdticos, las cadenas
alguilicas, de preferencia no ramificadas, contienen por término

medio de 6 a 16 dtomos de carbono.

Ios polvos prgvios secadog pox pulverizaciép o atomiza~
cidn contienen ademds, como componente de la mezcla, 10 a 60 %,
y preferentemente 20 a 50 %, de trifosfato pentasddico, de tri-
fosfatc pentapotdsico o de las respectivas mezclas. Dichos tri-
fosfatos pueden hidrolizarse en pequeiia parte durante el proce-
go de pulverizacidn, convirtiéndose en pirofosfatos u ortofosfa-
tos, de modo qﬁe estas sales se hallan 12 mayoria de las veces

mezcladas con los trifosfatos.

Adends de los tripolifosfatos, los polvos previos pueden

contener fosfatos de condensacidn mds elevada, como tri- o poli-
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-metafosfatos, 1o mismo que silicatos en forma de sus sales aiLdi
calinas; o aun estabilizadores, como los silicatos de magnesiésu
También pueden hallarse presentes agentes secuestrantes, eh par-
ticular sales alcalinas de écidos aminopolicarboxilicos, por.
ejemplo las sales sédicas del dcido aminotriacético o del écidé'
etilendiaminotetraacético, 1o mismo que las sales alcalinas dé_
doidos hidroxialquildifosfénicos y aminopolifosfdnicos, por_ejem—
plo 1a sal disédica del dcido l-hidroxietan-1,1-difosfénico o'
la sal hexasddica del deido aminotri-(metilenfosfénico), En gaQ
lidad de componentes de la mezcla entran ademds en consideracidn
los estabilizadores de la espuma, como las mono-~ y di-alguilola-
midas de dcido graso; o los agenbtes amortiguadores de la espuma,
en particular los productos de reaccidn de 1 mol de ¢loruro de
triciandgeno con 2 @ 3 moles de una monoamina alifdtica prima-
ria, lineal, ramificada o ciclica. También pueden hallarse pre-
gsentes inhibidores del agrisamiento (como el glicolato sédico de
celulosa), agentes desinfectantes, colorantes, materias perfuman—

tes y activadores del blangueo en frio,

Parza zumentar el poder detergente; gsobre todo a tempera-
turas bajas, los agentes pueden contener ademds fermentos, capa-
cés de escindir los compuestos de albdminz, las materias grasas
o los polisacdridos y respectivamente trasladar al substrato gue
se blanguea el oxigonovactivo contenido en los percompuestos.
Ejemplos qe tales enzimag son lae proteasas, las lipasas, las

dlastasgas, las ureasas, las peroxidasas y las catalasas, Estos
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fermentos puedsen afiadirse & los polvos previos secados por ato-
mizacidn o también a log detergentes recubiertos de conformided

con gste invento. Se prefiere esta ultima modalidad de actué-
cidn, pues se ha demostrado que las enzimas experimentan asi,
afn después de almacenamiento prolongado, una pérdida de activi-
dad mucho menor que la gue se presenta en las mezclas de deter—
gentes con contenido de perborato preparadas de 1a manera cono-

cida,

Para preparar las fusiones de sal que sirven de revesti-
miento, se parte de una mezcla fundida a base de 40 a 80 % en
peso de tetrahidrato de perborato sddico, 10 a 30 % en peso de
sulfato sddico anhidro y 10 2 30 % en peso de agua. En lugar
del sulfato sddico anhidro y del agua puede emplearse también
con ventaja 20 a 60 %_en peso de decahidrato de sulfato sddico.
En la mezcle de sales, liquida a temperaturas superiores a 32;49
¢, las substancias no idnicas de actividad detergente'menciona-
dag antes o los sulfonatos de alquilbenceno de peso molecular
bajo mencionados antes pueden dispersarse o disolverse con faci-
lida@. Ia nezcla de sales se agreg2 luego a temperaturas entre
32,42 y 602 C, y preferentemente entre 35% y 50° G, al polvo de-
tergente o 2 una parte de ésta, para lo cual pueden emplearse
los equipos de atomizacidén o mezcla usuales. Se puede lograr
unc operacidn de mezcle partioularmente homogénea si se rocia
la fusidn de saleg en una corriente de polvo en caida libre o

si se pulveriza la mezcla de sales eh el extremo superior de un
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pozo de cafda vertical y al mismo tiempo se introduce o insufla
en el cono de atomizacidn el polvo previo secado por pulveriza- .

.
ClON.

Los agentes de este invento contienen los percompuestoé
en una distribucidn muy uniforme y no tienden a disgregarse du-
rente el llencdo ni el transporte, Ia formacidn de polvillo es
muy escasa. Adn despuds de mucho tiempo de elmacensmiento av -
puede percibirse ningin descenso apreciable del contenido de
oxigeno activo. Otra ventaja mds de los agentes de este inven-
to debe verse en que las particulss del polvo contienen en su ‘
superficie anterias de reaccidn neutra, que no irritan la piel,
por lo gque 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

automdticas, pues tienen muy buena capacidad de delicuesencia,

es decir, se disuelven en brevisimo tiempo sin dejar residuos.
Ejemplos

I= composicidn de los polvos previos preparados por se-
cado de atomizacidn se desprende de la tabla que siguc. TLos
agentes de amortiguacidn de la espuma son productos de reaccidn
de 1 mol de cloruro de triciandgenc con 2,6 moles de una n-al-
quilamina seounderiz con cadena de Cg-Cuq de longitud, con lo
gue se obtuvo una mezcla de compucstos de la férmula subyacen-

te, en 12 que R representa los radicales alquilicos que se han
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Tl nolarador Op¥ico constaba de unn mezela de un deriva-

do de decido dicminoestilbendisulfdnico y un derivado de diaril-

10. pirazolina, en la proporeidn 3 : 1,

In sbreviatura X0 significa grupos etilenglicdlicos.

Ejemplos (datos en % de peso)

1 2 3 4 5 6 7 8

Componentes

sulfonato sddico de
n~-dodecilbenceno 10 5 12 - 8 - 6 -

Sulfonato de n-—olefi-
ga de Oqo~Cqg (sal &8 [~  =- - 15 8 _ 6 7
lca

Sulfato de aleohol 8rl
so de COqo~0qg (sal s6- |- 5 - - 5 - - 10
dica)

Eter poliglicolico de

2lcohol graso de Cyp- - 5 5 - 4 12 3 —
Eter nonilfenolpoligli

colico (9 £0) 5 - - 10 - 12 - 5
Jabdn sédico de Cqo=C4g [10 10 5 - - - 4 6

Jabdn sédico de Cog-Cop | 4 - 5 - - - 4 4
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Ejemplos (dctos en % de peso)

Componentes T
1 2 3 4 g 6 7 gl

Trifosfato pentasédico O 45 25 30 20 25 50 30 -

Pirofosfato tetrasddi-

co 8 10 5 8 3 5 8 6.
Silicato sddico 3 5 4 5 6 - 4 5
Glicolato sddico de ' o : -
celulosa : 1,5 2 1,5 2 1,5 2 2 o
Aminotriacetato sddi-
co ‘ - 1 20 10 25 - - 5
Etilendicminotetrace- : -
tato sodico 0,56 =~ - 10 - 25 1 5
Agentes amortiguadorcs ‘ : ‘ '
de 1o espuma - 0,5 = 0,5 0,5 = " 0,4
Aclaradores dpiticos 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Silicato magnésico 2 2 3,5 2 3 2,5 2,7 2,6
Sulfato sddico y eloru o , :

ro sodico - 1o 3 7 1 8,5 10 2,5 5
Agua 515 6 615 6 7 6 6)5 T

De las mezclas rosefindas on 1o tabla se roeciaron cada
4
vez 61 partes en peso ccn 39 partes en peso de una fusidn de

scles de lz composicidn siguiente:

a) 59 % en peso de tetrahidrato de perborato sddico
5 39,5 % en peso de sal de Glauber
1,5 % en peso de un clcohol oleilico técnico hecho

reaccionar con 10 moles de dSxido de etileno,
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b) 59 % en peso de tetrahidrato de perborato sddico
40

RiiN

en peso de sal de Glauber

A

en peso de toluensulfanato gddico

e) 69 % cn peso de tetrohidroto de perborato sddico
29,5 % en peso de sal de Glauber
1,5 % en pesc de n=-nonilfenol hecho reaccionar con

9 moles de dxido de etileno.

En 12 serie de ensayos b) se afindid todavia a 1ss mez-
clas, después de le pulverizacidn de la fusidn de sales, 0,5 %
de una mezcla -de enzimes (Alkalase R s de 12 firma Novo Indus-

tri, de Koponhagen) con una actividad de 350 IVE/g.

Ia nixturacidn se efectud pulverizando por medio de una
boguille, aplicada 2 1la parte superior de wna cdmara de pulveri-
zacidn, 1la fusidn de sales calentada a temperatura de 40 a 452 C,
En la cdmara se insufld el mismo tiempo, por varios tubos dis-
puestos concéntricamente, el polvo previo secado por atomizacidn,
de modo gue se produjera una mixturacidn intensa de las partes
1iguidas v las partes pulverulentzg, Io mezcla deseargada de
1a cdmara de pulverizacidn resultd homogénea sin empleo de tam-
bor mezclador., Tos granylados resultontes teniom buena capgci-
dad de derrmme, ho propendian a formar grumos ni polville y,
adn en condiciones climdticas desfavorables, demostraron extraor-

dinaris est2bilidad.

Sc llenaron un tambores de cartdn con 3 kg cada vez del
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detergente vy, para comprobar cl cstado de distribucion en condiff
ciones semcjentes o lao de 1o »rictiea, se vaclaron por comple§§J
Los tembores de cartdn por medio de un vaso medidor de 200 ce. ..
de capacidad y se determindé el contenido de perborato de cad# .
muestra individual. Un2 parte de los t2mbores se cargaron eg}i
vogones de ferrocarril, se facturaron 2 uhn distancia de 150_ﬁm
aproximadomente y, después de pasarlos a un camidn, se volvie?on
& transportar 2l punto de destino, donde se efectud de 1o mdﬁpﬁa
y2 indiceda la determinacidn de la distribucidn del perborato.’
Pare comprobar el comportamiento en almecén, se guardaron otras
muestras en la cdmera climatizada, por 6 y 12 semanas, a 402 ¢

y con 90 % de humedad relativa del cire. Ios resultados de es-
tas investigaciones estdn compendiados en la tobla que sigue,
en la que se indiea cadn vez 1o muestra con la proporcidn minima

y méxima de perborato, el término medio-.de todns las muestras y

asimismo la discrepancia porcentual media de todas las muestras,

Parz comparacidn (Ensayos &) se comprobd de la misma ma-
nera un polvo de lo misma composicidn, preparado por megzelc en
seco de perborato y polvo previo. Ouando se rocid ulteriormen~\
te este agente con 2 % de un éter poliglicdlico de aleohol graso,
no se presentd prdeticamente mejora ninguna (Ensayo de compara-
cidn B). Tampoco did distribucidn desiguzl la rociadura ulte-
rior de un peclvo perboratode, mezelndo en estado seco, con sal
de Glauber fundida (Ensayo de comparacidén C). En las pruebas

de almacenamiento, las mezclas aparecieron tan inestables como
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en el ensoyo de comparacidn A.

Los resultrdos demuestran gue 10s agentes de este inven-—

to tienen una distribucidn mdis uniforme dcl polvo y mejor estas

bilidad en almecenamiento que las mezclas conocidas,

PP

% de

peroorato

Minimo

_.Promedio

Mdximo

Discrepaneia.
porcentunl

Ejemplo 1

a) degpués de la prepara-
cidn

b) despuds del transporte

¢) al cebo de 6 semanas de
almacgnamiento & 40% O
y 90 % de humedcd rela-
tiva del aire

d) 21 cabo de 12 semanas
de almacenamiento a 402
C y 90 % de humedad re-
lativa del aire-

22,4
21,7

23,0
22,4

20,0

16,5

23,5
23,5

0,94
1,7

Ensayo de comparacidn A

a) después de la prepara-
cion

b) después del transporte

¢) 2l cabo de 6 semancs de
almacenamiento & 40% C

tive del aire

d) al cabo de 12 scmanas
de almecehamiento a 402
Cy 90 % de humedad rew
lativa del aire

y 90 % de humeded rela-

19,4
18,4

23,0
22,1

7,8

1,6

26.9
26,4

Engayo de comparacion B

18,8

22,5

26,1

T,2

Ensayo de comparacidn C

13,2

15,4

19,4

10,6
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Degerito el objetc del presente invento, se declaran’ ;f
nuevas y de propia inveneicén, las siguientes reivindicaciones,,
con prioridcd de la demanda dc patente alemana P 16 17 140,7

(H 64895 1IVa/23e) del 28 de diciembre de 1967.

1.~ Procedimiento para la preparacidn de detergenteé,

granulares, caracterigado por alicdirse, a temperaturas entre

32,42 y 602 ¢, v preferentemente entre 35° y 50% C, una mezcla
fugdida de 40 = 80 % en peso de tetrahidrato de perborato sdédi-
co, 10 2 30 % en peso de¢ sulfato sédico anhidro y 10 a 30 % en
peso de agua 2 un polvo detergente, o o una parte de éste, que
conticne substanciag de 2ctividad detergente y fosfatos conden~-

sados y estd secado por atomizacidn,

2.~ Procedimiento sezin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porrociarse sobre un polvo secado por atomizacidn una mez-
cla de 20 o 60 5 cn peso de decchidrato de sulfato sddico y 80

a 40 % en peso de totrahidrato de perborato sddico,

3.~ Procodimientu sezin las reivindicaciones 1 y 2, ca-
racterizado por afladirse a la mezela 1iguida congtituida por
perborato, sulfato sddico y'agum 0,1 7 3% en peso de und subs=
tanein no idnica de cetividad detergente, de 12 clase de los ale-

coholes y/o alquilfenoles etoxilados de peso molecular elevado.
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4.~ Procedimiento segin la reivindicneidn 3, caracteri- -
zado en que las subsiancias no idnicas de actividad detbergentc
estdn reemplozadas, totolmente o en parte, por las sales 2lealie

nas del deido bencen—, toluen- o xilen-sulfdnico, R

5.~ Procedimicnto segin las reivindicaciones preceden~

tes, caracterizado en que las particules del polvo, preparadas’

por secado de atomizacidn y que contiencn substancias orgdnicas
de activided detergente y polifusfatos, estdn recubiertos obul
o parcialmente por una mezecla ceristalina constituida por 49 a

80 % en peso de teirehidrato de perbornto sddico y 20 a 60 % en

peso de deczhidrato de sulfate sddico.

6.~ Procedimiento segin la reivindiczeidn 5; caracteri-
zado en que los recubrimientos, constituidos por perborato sddi-
co con agua de cristelizncidn y por sulfato sddico, contienen
0,123 % en peso de un2 substancia no idnica de actividad de-
tergente, de 1a clase de los nleoholes y/o los alquilfencles

etoxilados de peso molecular elevado,

7.~ Procedimiento segin los reivindicaciones 5 y 6, co-
racterizadc en que las substanciag no idnicas de actividad deter-
gente cuntenidas en log recubrimientos estdn reemplazzdas, tof
tal o pavciclmente, por las sales alcalines del dcido bencen—,

toluen~ o xilen~sulfdnico.

, .

- 8,~ Procedimicnto segin las reivindicaciones 5 & 7, ca-

rabterizado porque los agentes conticnen en total 5 a 35_% en



mnt,

peso, de tetrahidrato de perborato sddico.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 5 a 8, ca~.

racterizado porgue los agentes contienen enzimas.

)

v
‘@

10.~ Procedimiento para la preparacidn de detergentes « .
i g

grannlares.
Segun se describe y reivindica en la presente memoria_ .
descriptiva que consta de diecisiete hojas foliadas y escritds

a maquina por una sola de sug.s

D. Q.
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