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un umbral definido de esfuerzo antes de fluir. B8i la fuer-

Esta invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de composiciones detergentes liquidas
fluidas.

La preparacidn de composiciones detergentes 1li-
quidas flufdas que son soluciones acuosas que contienen com
plejos micelares detergentés ¥ son capaces de mantener a lag
particulas sdlidas en dispersidn estd descrita en la soli-
citud de patente espafiola 422.42?. Estas composiciones pre
gsentan un -valor del esfuerzo limite, es decir, poseen carac

teristicas plésticas de Benham y requieren la aplicacidn de

za que causa la deposicidn de las particulas, a saber, la
fuerza de la gravedad que actlia sobre las particulas sblidas
dispersas, relativa 'a la que'actﬁa sobre el medio liquido,
con una magnitud proporcionai a la diferencia de densidades
entre el medio y las particulas, es menor que el valor del
esfuerzo-limite, las paiticulas dispersadas en el medio no
se separan. La composicidén se vuelve fluida después de
haber sido aplicado un esfuerzo de cizallamiento superior
al esfuerzo limite, por ejemplo cuando el esfuerzo de ciza-
llamiento proporcionado por la fuerza de la gravedad 6 por
la inclinacidn de la vasija que contiene la composicidn- es
mayor que el valor del esfuerzo limite. 8

. La incorporacidn de hipoclorito alcalino en tal
composicidn detergente liquida hace deseable el control de
su pH con objeto de evitar el desplazamiento del pthacia'
la regidn &cida debido a la absorcidn de dioxido de carbono
atmosférico. Este desplazamiento puede ser compensado uti-
lizando un pH suficientemente alto pero es indeseable que

Ia composicidn sea excesivamente chustica. Para evitar este
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desplazamiento buede emplearse un regulador del pH soluble
en agua, por ejemplo un fosfato sddico regulador, pero estas
composiciones detergentes son sensibles a la cantidad de
catidn presente y este regulador introduce cationes y, por
lo tanto, reduce la libertad de formulacidén para obtener
las propiedades deseadas.

Ahora se ha encontrado una solucibn al problems
de regular estas composiciones detergentes introduciendo un
regulador sbdlido cuya mayor parte permanece en suspensibn
como particulas sb6lidas que las composiciones, debido a sus
caracteristicas de esfuerzo limite, mantiénen en un estado
disperso como reserva de regulador que es empleada en caso
necesario pero que proporciona soleamente una adicibén limi-~
tada a la concentracidn de catidn.

Como el hipocloritc presenta una notoria ten-
dencia a perder el cloro disponible a un pH inferior a 10,
la invencidn proporciona una solucidn al problema de obtenen
una composicidon detergente blanqueadora que contenga hipo-
clorito y que no se descomponga rapidamente debido al des-
plazamiento del pH durante el almacenamiento.

La invencibn proporciona un procedimiento para
la preparacién de una composicidn detergente liquida fluida,
caracterizado por hacer reaccionar particulas sbdlidas de
hidrdéxido de calcio o magnesio con una solucidn acuosa de
detergente, que contiene hipoclorito metéalico alcalino con
un valor del esfuerzo- limite a 20°C de 1 a 21 dinas/cmg, por
lo que el pH de la solucibn es regulado al pH de regulacibdn
del hidréxido.

Preferiblemente, la solucibtn detergente acuosa

utilizada es aquella preparada por la incorporacidn de dos
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o mas compuestos activos detergentes que interaccionan pa-
ra formar micelas proporcionando un valor de esfuerzo
limite, como el manifestado»por una solucién de log mismos
que contiene cualquier agente necesario promotor de la
formacidén de complejos, por ejemplo electrolitos, con una
viscosidad mayor que la media de las viscosidades presenta
das por las soluciones correspondientes en las que solamen
te esti presente upo de cada uno de los compuestos activés
detergentes constituyentes; este efecto se observa mejor
midiendo la viscosidad a bajas velocidades de cizallamien-
to. Especialmente adecuadas son las soluciones detergen-
tes acuosas preparadas por el procedimiento descrito en-la
solicitud de patente espafiola 422.427, donde el valor ne-
cesario del esfuerzo limite es proporcionado por una com-
binacién de dos o mis compuestos activos detergentes que
presentan interaccidn micelar, junto con una red tridimen-’
sional de filamentos enmarailados insolubles; por eﬁemplo,
una solucidn que contenga un alquil~(012~018)sulfato de
metal alcalino junto con un dxido de trialquilamina, un
bxido de trialquilfosfina o un sulfoxido de dialquilo como
compuesto activo detergente, en presencia de un electrdlitq
con un cati6n univalente o divalente ¥ una red tridimensig
nal de filamentos enmarafiados insolubles, especialmente
filamentos de jabdn, por ejemplo estearato sbdbdico, encon-
trandose estos ingredientes en cantidades tales que prow
porcionan una viscosidad a 20°C comprendida entre i ¥ 60
poiges & una velocidad de cizallemiento de 7 seg"l ¥y un
valor del esfuerzo limite a 20°C comprendido entre 1 y 21
dinas/cmz. Tambiénpheden utilizarse las soluciones deter-

gentes en las que el valor necesario del esfuerzo limite
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es proporcionado por arcillas dispersadas como bentonita y
cuyas propiedades son especialmente sensibles a la concen-
tracidn de electrolito.

Por "valor del esfuerzo limite" se entiende el

valor del esfuerzo determinado en el limite de la veloci-
dad de cizallamiento cero que se aproxima a la velocidad
de cizallamiento cero, utilizando las bajisimas velocida-
des de cizallamiento conseguidas en el viscosimetro de bajd
velocidad de cizallamiento descrito por van den Tempel y Lu
cassen-Reynders, J. Phys. Chem., 1963, &7, 73l.

Puedén utilizarse log d6xidos de calcio y de
megnesio en lugar de los hidrbxidos convirtiéndose éstos
por reaccidn con agua en los correspondientes hidroxidos.
El 6xido y el hidrdxido célcicos proporcionan un pH regula
do de 12,5 y el bxido y el hidrbéxido magnésicos proporciongn
un pH regulado de 10,4.

Los reguladores hidrdxidos pueden ser utiliza-
dos en proporciones del 0,01 %, preferiblemente no més del
0,1 %, sobre la cantidad que se disuelva en la solucibn
acuosa dg los complejos micelares detergentes hasta el 20,
50 o incluso el 75 % del peso de la composicién. Las par-
ticulas de regulador pueden ser de un diémetro comprendido
entre las particulas sbélidas més pequeiias, por ejem-
plo 1las obtenidas por precipitacibén de cloruro cal-
cico o magnésico con un hidrbdxido metalico alcalino y
500 micras.

Preferiblemente, el procedimiento consiste en dig
persar también en 1la solucidn detergente acuosa otras par °

ticulas sbdlidas distintas de las requeridas como reguladon
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Estas particulas sdlidas dispersas pueden ser utilizadas pa=
ra comunicar propiedades abrasivas a 1a composicidn, cuando
preferiblemente tienen la dureza de 1 a 9 y especialmente

de 2 2 6 en 1la escala de Moh. El material regulador con un
tamafio de particula adecuado puede ejercer por si mismo la
funcidén de este material abrasive: asi, las particulas de 6xi
do magnésico utilizadas en cantidades superiores a las nece-
sarias para realizaf la funcién reguladora pueden actuar co-
mo abrasivo. Como ejemplos de particulas sélidas adecuadas
distintas del regﬁlador para uso como abrasivos citaremos

la calcita, la dolomita, el feldespato, la tierra de diato~
meas, el talco, la bentonita, la piedra poﬁez, la aldmina y
la sflice, las partfculas sélidas pueden encontrarse presen-—
tes para otros fines que el abrasivo: por ejemplo, pueden
ser un pigmento coloreado. Preferiblemente son de un didme-—
tro comprendido entre 0,1 y 500 micras y especiealmente de un
didmetro medio de 15 a 100 micras. Normalmente se utilizan

ep wn intervalo de 0,1 a 75 % del peso de la composicidn,

El nipoclorito puede ser utilizado como hipo-
clorito gbdico en una proporcida de 0p2 a &4 o 5 %, preferi
blemente de 0,1 a 2 % en peso o utilizando la cantidad equi
valente de un hipoclorito precursor, por ejemplo una cloreamj
na como la Cloramina T.

Para preparar la composicidn, las particulas
sblidas del regulador hidrdxido o del éxido correspondiente
pueden ser dispersadas agitandolas en la solucidn detergen-
te acuosa. Agi, puede dispersarse un 0,2 % en peso de hi-
drdxido magnésico calcinado agiténdolo en la composicibdn

preparada por el procedimiento de cualquiera de los ejemplos
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de la solicitud de patente espafiola 422.427. Las particulas
sdlidas de regulador pueden formarse agregando a la solucidn
acuosa de detergente una cantidad de una sal soluble de cal
cio o magnesio, por ejemplo el cloruro, suficiente para
neutralizar el &lcali chustico presente en la golucidn y el
hidréxido calcico o magnésico precipitado puede ser comples
mentado con particulas reguladoras sdlidas adicionales, si
asi se desea. La invencidn es ilustrada mediante los si;
guientes ejemplos.
EJEMPLO 1

Se prepara una composicién limpijadora y blanqueado-

ra detergente, liquida, fluida, a partir de sustancias comer-

digles conteniendo los siguientes ingredientes en peso.

Igurilsulfato sédico 1,27
Estearato sédico 0,90
Oxido de dimetil-laurilamina _ 0,54
Sulfato sddico | 0,23
Cloruro sddico 0,75
Hipoclorito sddico acuoso 4’32.

Oxido magnésico (hidréxido magnésico
precipitado calcinado) 0,12
Perfume (P-ionona) 0,12
Agua 51,75
40,00

Dolomita en polvo

El hipoclorito sdédico acuoso utilizado cOnyiene
15 % de cloro "disponible"i es decir, se liberan 15'partes
de cloro por acidulacién de 100 partés con un exceso de dci-
do olorhfdrico; la solucién contiene realmente 15,7 % de hi-
poclorito sédico, 12,3 % de cloruro sddico y 0,86 % de hidrd

xido sédico, en peso., Ia dolomita en polvo estd constitufda

e
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por partfoulas de un tamafio totalmente por encima de 0,1 mi-
cras y por debajo de 100 micras de didmetro y tienen un did-
metro medio de 35 micras y una densidad de 2,8 y una dure-
za de 3,5.

El laurilsulfato sddico (en forma de fideos conte-
niendo el sulfato sédico y una pequefia cantidad de agua), el
estearato sédico y el 6xido de amina (como solucién en pa?te
del agua) se calientan con el resto del agua, elewvindose la
temperatura hasta unos 75°, hasta que se obiiene una solucidn
transparente. Los restantes materieales solubles en agua y el
perfume disperso en el agua residual se agitan y la gezcla
se deja después enfriar e la temperatura ambiente, chando el
jabén ha precipitado como una red tridimensional de filamen-
tos enmarafados y la mezcla tiene una viscosidad a 20%C de
45 poises a uma velocidad de cizallamiento de 7 seg’1. El 6xi

do magnésico y la dolomita en polvo se agitan suavemente- én

el medio liquido para dar unz composicidén liquida flufda que
contiene particulas homogéneamente.dispersadas, teniendo la
composicidén un valor del esfuerzo limite de 9 dinas/cmz.

Se prepara una segunda composicién de la misma ma~
nera, a excepcidn de que se omite el éxido magnésico. Des-
ﬁués las dos composiciones se almacensn en condiciones idén-
ticas y su pH y el contenido en cloro disponible se defermi~-
nan anteé del almacenamiento y al final de cada mes durante
4 meses, con los siguientes resultados.

Meses de almacena=-

miento 0 1 2 3 4
Composicién con pH 10,9 10,5 10,5 10,5 10,5
regulador
Cbro,% 0,50 0,44 0,40 0,37 0,34
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pH 10’9 10,4' 999 9’5 9!5
Cloro, % 0,50 0,42 0,30 0,12 0,06

Se observard que al cabo de 4 meses, la composicidn

Sin regulador

preparada con 6xido magnésico ha retenido el 68 % de su cloro
mientras que la preparada sin déxido magnésico ha retenido so-
lamente el 12 %,
EJEMPLO 2 _

ée prepara una composicién limpiadora y blanqueado-
ra detergente, liquida, flufda, de caracteristicas fisicas si
milares pero regulada a pH 12,5, en la forma descrita en el
Ejemplo 1, pero empleando 0,6 % en peso de hidréxido cdleico
en polvo en lugar del éxido magnésico y, en lugar de‘la dolo~
mita, calecita en polvo con un tamafio de particula totalmente
superior a 0,1 micras e inferior a 100 micras de didmetro,
siendo el 95 % menor de 53 micras y siendo el didmetro medio

de 30 micras; la densidad es de 2,8 y la dureza es 3.

EJEMPLO 3

Se prepara una composicién limpadora y blanqueado-
ra detergente, liquida, flufda, de caracteristicas fisigas
similares a las del Ejemplo 1, como se describe en dicho
Ejemplo 1, pero utilizando la misma cantidad de solucién acug
sa de hipoclorito sédico a la que se ha incorporado 0,04 par
tes de cloruro magnésico para eliminar el hidréxido sddico
libre con formacidén de solucién reguladora de hidrdéxido maé«
néaico finamente dividida in situ.

En resumen, la Patente de Invencidén que se soli-

cita deberd recaer sobre las siguientes:

—_
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REIVINDICACIONES

l.- TUn procedimiento para la preparacidn de uda
composicidén detergente liquida fluida, caracterizado por
hacer reaccionar particulas solidas de hidrdxido de calcio
o magnesio con una-solucidn acuosa de detergente, que con-
tiene hipoclorito metalico alcalino con un valor del esfuer
zo limite 4 20°C de 1 a 21 dinas/cm2 por lo que el pH de la
solucidn es regulado al pH de regulacidn del hidréxido.

2.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
1, caracterizado porque el regulador hidréxido es hidrdxido
chlcico.

3.~ Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque el regulador hidrbéxido es hidrbdxido
magnésico.

4,- Un procedimiento segln la reivindicacidn
1, carvacterizado porque la solucidén acuosa de detergenﬁe se
prepara mediante la incorporacidén de dos o més compuestos
activos detergentes que se interaccionan fdrmando micelas
que proporcionan un valor del esfuerzo limite.

5.~ Un procedimiento segln la reivindicacién
4, caracterizado porque la solucitn detergente acuosa con-
fiene un alquil (Clz-Cla)sulfato de metal alcalino junto
con un 6xido de trialquilamina, un 6xido de trialquilfosfind
o un sulféxido de dialquilo como compuesto activo detergen
te, en presencia de un electrolito con un catidn univalente
0 divalente, y una red tridimensional de filamentos%enmara—
flados insolubles, encontréndose estos ingredientes en canti

dades tales que proporclonan una viscosidad a 20°C de 1 a &C

poises a una velocidad de cizallamiento de 7 seg"l Y un va-
o

lor del esfuerzo limite a 20°C de 1 a 21 dinas/cm2.




10

20

25

~11 -

! V4R 2l
EE Btinass vt

o by

6.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
5, caracterizado porque el alquil (Clg-Clg)sulfato de metal
alcalino es laurilsulfato sbdédico y el compuesto bxido acti-
vo detergente es el Oxido de dimetil-laurilamina.

7.~ Un procedimiento seghn las reivindicaciones
5 6 6, caracterizado porque los filamentos son de estearato
gbdico.

8.- Un procedimiento seghn cualquiera de las‘
precedentes reivindicaciones, caracterizado porque dichas
particulas sb6lidas del regulador hidrbdxido son dispersadas
agiténdolas en la solucidn detergente acuosa.

9.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque las particulag
sblidas del regulador hidrdxido =2stin formadas por la dispeqy
gibén del bxido de calcio o magnésio en la solucidn acuosa
de détergente.

10.~ Un procedimiento seglin cualquiera de las
precedentes reivindicaciones, caracterizado porque las parti
culas sbdlidas de regulador hidrdxido forman agregando a la
solucibén acuosa de una cantidad de detergente, una sal soly
ble de caléio o de magnesio suficiente para neutralizar al
alcali chustico, presente en la solucibn.

1l1.- Un procedimiento segin cualquiera de
las precedentes reivindicaciones, caracterizado porque tam-
bién se dispersa en la solucidn detergente acuosa, un sblidg
en particulas distinto del regulador. ’

l2.~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobré
el que ha de recaer la Patente de Invencibn que se solicita:
" UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION
DETERGENTE LIQUIDA FLUIDA ",
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1 Todo conforme queda descrito y reivindicado en
1z presente Memoria Descriptiva que consta de doce paginas

mecanografiadas.
Madrid, 18 de Enero de 1974

5 : BERNARUNGRIA
N P-D. [ -
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