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Como es sabido, los agentes de lavado y de
limpieza empleados actualmente, contienen frecuentemente
grandes cantidades de fosfatos condensados, especialmente

tripolifosfatos, que son los responeableé del buen efecto

1 . POOR
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limpiador de estos agentes. El contenido en fosfato de estos
agentes es criticado publicamente en relacién con las cuestio
nes de la proteccibén del ambiente; sé mantiene.frecuentemente,

el criterio de que este fosfato, que llega a través del agua- B

a los rios y a los lagos, conduce 8 una eutrofizacibn de las

aguas, es decir, a un sumento del creéimignto de algas y del !
consumo de ox{geno, Por esta razofi se intenta eliminar el r:!
fosfato de los procesos de lavado ¥ 1ippieza o) bien reducir ' |
considerablemente su proporcidn, ' . |

Los agentes de ldvado pobres, o bién libres en
fosfato a obtener‘segﬁn el procedimiento de la presente inven-
cibn, estén destinados esencialmente pafa el tratamiento de
textiles, los agentes de limpieza correspondientes para su em-
pleo en numerosos otros campos de aplicacibén de la industria
y del hogsr para los mas distintos cometidos de limpiéza. E-
Jemplos de tales campoé de aplicacién son lag limpiezs de apa-
ratos, objetos; tuberias y recipmentes de madera, material
sihtético, metal, cerémics, vidrio, etc. en la industrié;b en
servicios industriasles, ls limpieza de muebles, paredes,ipisos
de objetos de cerfmics, vidrio, metal, medera, materialbéinqé
tiéo, la limpieza de superficies pulidas o lacades en el ho-
gar, etc, Campos de splicscibn especialmenté impprtantes para
los medios obtenibles segin la presente invencibén son el lava-
do y Blanqueo de textiles y la limpieza & miquina de vajilla -
de toda clase en lg industria, en lavanderias industriales ¥y
en el hogar., '

La invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra la obtencién de agentes de lavado y de limpieza sblidos,

de buena fluidez, que contiene compuestos finamente reparti-

dos, hidroinsolubles, cuya composiecién corresponde a la f£6r-
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mula
(Cat 5,00y » Me0p o (810,),

donde Cat representa un catién intercembiable por caleio con
la valencia n, x es un nfimero de 0,7 -~ 1,5, Me significa bo-
0 o aluminio e y significa un nf@mero de 0,8 - 6, preferente-§
mente de 1,3 - 4, teniendo estos compuestos una capacidad de
ligar calcio de como minimo 50 mg de CaO/g de sustancia acti-
va anhidro (= AS). El procedimiento se caracteriza porque los
compuestos himedos se mezclan como minimo con una parte de

los demés componentes del agente de lavado o bién de limpieza

y esta mezcla, segin procedimientos conocidos, se transforma

en un producto sélzdo, de buena fluidez.

La capacldad llgadOra de calc;o puede alcanzar
valores de 200 ng de Ca0/g de As y se encuentra preferentemen-
'

Como catidn entra preferentemente el sodio en
consideracibén; pero también puede estar sustituido por hidrd-
geno, litio, potasio, smonio o msgnesio, asi como por cationes
de bases orginicas hidrosolubles, por ejemplo, por aquellos
de aminas primarias, secundarias o terciarias, o bién a;qui-
lolaminas con un uéximo de 2 &tomos de carbono por resto alqui
10 o bien como mximo 3 &tomos de carbono pofmresto alquiidl}

Estos compuestos se denowminan a contznuac;én,
para mayor senclllez, gilicatos de alum;nmo” Con prefercn-
cia se emplean silicatos de aluminio sddicos. Todos los da-
tos indicados péra su obtencibén y aplicscidn valen en forma
correspondiente para los demds compuestos reivindicados.

Los silicatos de aluminio arribs definidos se

pueden obtener en forms sencilla por vig sintética, por ejem-
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| el estado envejecido o bien cristalino, pero entre estas dJos

pio, por reacclén de silicatos hidrosolubles con aluminatos
hldrosolubles en presencia de ag&a. Para esta finalidsd §e
pueden mezclar entre gi soluciones acuosas de los productos
de partida o hacer reaccionar un componente presente en esta-‘

do sbélido con el otro componente presente en estado liquldo

como solucidn adhosa. También meﬂiante mezcla de anbos com-
: i
ponentes presentes en estado sblido se obtienen,:sn presencis !

de agua, los silicatos de aluminio deseados. También de Alz(on%

2 3 é 3102 se pueden obtener los silicatos de aluminio me-
diante reaccidn com soluciones de silicato alcalino o bién
aluminato. ¥inalmente se forman tales sustencias también a
partir de fusiém, pero debido a las temperaturas de fusidn al.
tas necesarias y 8 la neccsidad de tener que traa;formar 1la
fusibn en productos ae fins distribucibn, este procedimiento
parece incustrialmente menos interesante.

Sin embargo, los silicatos de aluminio inter-
cambiadores de cétiones, a emplear seglin la presente inven- '
¢ibn, se formsn solo sl mantener condiciones de precipitacién
especiales, ya que en caso contrario se forman productos que
no tienen ningfln poder intercamopiador Ge cationes o bieu uno
insuficiente. La obtencién ae silicstos de sluminio utiliza~

bles seglin ia presente invencién se describe en la parte ex-

perimental de la presente memoria. .

Los silicatos de aluminid,obtenidoa por preq;.
pitacibn o segin otros procedimientos en estado finamente re-
partido en suspensién acuosa, se pueden transformar por calen-

tamiento a tempersturas de 50 - 200°C de su estado anorfo en

formas no existe con respecto 8 ls capecidad ligsdora de calcig

ninguns diferencia; &sta eés, independienteuente de las condi-
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tenido en los silicatos de aluminio, sin é@bargo, para la fi-
nalidad de la p:eaente'invencién se ;mplean preferentomente
los silicatos de aluminio cristalinos. lLa capasidad ligadora’
de calcio, que s8¢ ehguentra aproximadamente en la zona de

100 - 200 mg de Cab/g de A8 , se haya présente, ante todo, en

los compuestos de la composic18n=
0,7 - 1,1 Na 0 , AL05 o 1,5 - 3,3 $i0,.

Esta férmula de sumas comprende dos tipos de distintas estruc
turas de cristal (o bién de sus productos previos no crista-;
linoa), que también se diferencien por sus férmulas de sumas.

Son estan:

b) 0,7 = 1,1 Na0 . AL0, « 2,4 - 3,3 510,
l

Los silicatos de aluminio obtenidos segln el
provedimiento descrito, 0 que se han obtenido en cualquier
otra forme arbitraria, éﬁn himedos, representan el producto
de partida para el procedimienpo de la presente invencidn,
Egte procedimiento permite transformar los silicatos de alu-
minio, recién precipitados, amorfos & los réyos X, envejeci-
dos, en estado himedo o transformados en ecstado criatalino,‘ﬁg
namente repartidos, directemente, es decir, sin ningn aisla-
miento y secado costoso, en agentes de lavado sblidos, préfé—
rentemente fluidos. Es una ventaja especial del procedimien.
to que las particules de silicato de aluminio mantienen su
grado de distribucibn determinado por las condiciones de obten

cién en forma esencial, mientras que por un secado intermedio

se aglutinaen a estructuras mayores.
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Preferentemente se emplean silicatos de slu~

minio que como minimo en un 80 ¥ en peso tienen un temafio de

particula de 10 - 0,01 p, preferentemente de 8 - 0,1 p. Con

especial ventaja deberén no tener particulass superiores a

40 p, Para diferenciar estos silicatos de aluminio de ﬁarticum

la fina en el presente texto de los broductos mis bastos, se

. . . s
denominan, especialmente en la parte experimental, como "mi~

crocristalinosg®,

Los silicstos de sluminio a emplear seglin la

presente invencidm se pueden elaborar esencialmente en los

siguientes estados:

a)

b)

c)

d)

suspensién aflin fluida del silicato de aluminio en la lejfa
madre en la que se encuentra sl final del procedimiento de
obtencién, comprendiendo la expresién "procedimiento de ob-
tencibén" cualguier brocedimiento arbitrario, incluyendo un
eventual tratamiento ulterior, tal como, por ejemplo, un
envejecimiento o cristelizacibén y donde la lejia madré pre+
ferenteme;te no contiene compuestos de aluminio disueltos,
silicato de aluminio, del cual la lejfa madre ha sido par-
cialmente separasda, '

la suspensibén dgl silicapo de aluminio en agua, aln flui-
da, que se obtiene después de una extraccién parcial o tom |
tal por lavado de la lejfas madre, |
silicato dé aluminio del cual el agua deAlavado ha sido
separads parcialmente,

Los estados denominados bajo b) y ¢) compren—

den, ante todo, pastas viécosas, pero también productos que

aparecen pulverulentos, conteniendo aln agua adherida.

La lejia madre contiene en la mayorfa de los

casos alcalis céusticos y/o silicatos alcalinos en exceso qQue
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en la ulterior elsboracidén de los silicatos de sluminio se pug

i
den transformar en componentes de los agentes de lavado o de i
limpieza a obtener, preferentemente mediante neutrslizacibn |
: i

i

con Acidos o sales &cidas,

Estas §ltimas pueden ser de natursleza inorgh
nica, tales como, por ejemplo, didxido de carbono, bicarbona-:

tos, fcido sulffirico, bisulfatos, otros &cidos minerales, etc

Pero tambifn los &cidos orghnicos pueden gervir pars esta fi-
nalidad, tales como, por ejemplo, los &cidos grasos o los agen
tes tensiosctivos anibnicos en forma &cida, También ge puedeng
emplear las sustancias no Acidas, pero que por saponificacién
alcalina se transforman en agentes tensioactivos anibnicos,
tales como los productos de Soa-aulfonacién de olefinas y los
productos de sulfoxidacibn o bieh sulfosloracién de alcanos,
Otroé &cidos utilizables eﬁ aste lugar son los formadores de
complejos o bien agentes de precipitacién para calcio (= sus—
tencias de armazbn) frecuentemente empleadas en los agentes
de lavado. o

Uina separacién parcisl o total de la lejia
madre puede ser ventajosa cusndo, o bién la lejfa madre se
quiere reciclar a la obtencidén de los silicatos de aluminio,

o bién cuando se ha de obtener un sgente de lavado de reac-
¢ién nuetra hasta ligeramente alcalina. ‘

La trensformacibén de los silicatos de aluminig
humedos en agentes de lavadb o de limpieza s6lidos, preferenw—
temente con fluidez, se puede realizar esencialmente segln
dos principios de procedimiento:

1, La mezcla hfimeda de los silicatos de aluminio como minimo

con una parte de los demls componentes del agente de lava~

do se transforma por secado en una constitucién fluida.
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'colorqntes y odorentes, etc, De estos, algunos productos, por|

nas enzimgs, son inestables a la humeda@ y/o al calor, por lo

2+ El gilicato de aluminio que esté en contacto con agua o
bién con lejia madre se mezcla con sustancias que 1igén
el agua como hidrato y/0 agua de ¢éristal, .

El primer principio de prbcedmm;ento se puede :
reallzar en la préctica mediante pulverizadores en callente
o mediante secado de la mezcla acuosa sobre superficies caliqé
tes, .

Para realizacidn del segundo principio del .
procedimiento existen varias posibilidades, Si se parte de B
silicatos de aluminio acuosos, fluidos, entonces estos se
puedéﬁ pulverizar sobre los compdnentes splidos manténidos en|
movimiento, lo gque se puede realizar sobre platillos en éovi-
mienfo, tambores'rotativos, en mecanismos .de paletas & en ca#
pas arremolinadas. Si los silicatos de aluminio se presentan
como masas humedas, de asgpecto pulyerulento, pero que ya no
tienen fluidez, entonces es frecuéntemente suficiente un mez—
clado con los componentes sdlidos del asénte de lavado o de
l;mpleza a obtener, para lograr un producto granulado. -

Loz agentes de lavado y de limpieza dp la pre
sente invencidn pueden contener, ademés de los agentes tensloﬁ-
activos y/o sustancias de armazén ya méncionadas, por ejemplo,
los siguientes componentes: estabilizadores o_inhibidores de
espuma de la clase no tensioactiva, reblandecedores de los
textiles, agentes blanqueadores de efecto’quimico asi como

estabilizadores y/o activadores para estos, portadores de la |

suciedad, sustancias antimicrobiales, enzimas, aclaradores,

ejemplo, los percompuestos, compuestos de cloro activo y algu<

que en la mayoria de los casos se mezclan con el producto cuan
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do este esté seco y enfriado y es fluido. También los compo-
nentes oleginosos o bien pastosos , tales como, por ejemplo,

los agentes tensioactivos no ibnicos, las sustencias antimi-

crobiales, etc, se agregan frecuentemente después al producto
terminado y fluido,
i.
Sigue s continuacifn una relacién, ordenada pozx

: !
grupos, de sustencias posibles como componentes de los agentes
i

de lavado y de limpieza segfin la presente invencién. | !
' Ldsvagentes tensioactivos contienen en la mo-
lécula como minimo un resto orgénico hidréfobo y un grupo
gniénico, zwiteridnico o no idnico que le haga soluble en agua.
En el resto hidréfobo se trata en la mayoria de los casos de
un resto hidrocarburo alifético con 5 - 26, preferentemente
10 = 22 y especialmente 12 ~ 18 8tomos de carbono o de un res-
to alquilaromético con 6 - 18, preferentemente 8 - 16 ftomos
de carbono aliffitico. :

Como agentes tensioactivos anidnicos se pue~
den emplear, por ejeumplo, los jabones de &cidos grasos natu-

i

rales o gintéticos, preferuntemente saturados, en caso dado

también de &cidos resinicos o nafténicos. Aientes tensioacti-;

i

vos anidnicos sintéticos son aquellos del tipo de los sulfo- E
natos, sulfatos y de los carboxilatos sintéticos. '
Como agentes tensioactivos del tipo sulfonato
entran en consideracidn los alguilbencenosulfopstos (09—15~ :
alquilo), las mezclas de al.ueno- & hidroxislecanosulfonatos, |
asi como disulfonatos, tal y como se obtienen, por ejemplo,
de monoolefinas ccn enlace doble en ls pésici&n final o intue-
rior por sulfonacién con tribéxido de azufre wkaseoso y ulteriorn

hidrélisis alcalina o &cida de los proauctos de sulfonacibn.

También son adecusdos los alcaunosulfonatos que so obtieénen de
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los alcsnos por sulfocloracidn o sulfoxidacién y ulterio; hi;‘
drélisis o bien neutralizacibn, o bieﬁ Por sdicibn de bisul-
fito & olefinas. Otros agent;s tensioactivos del tipo sulfo- -
nato son 105 ¢steres de 4cidos A -sulfograsos, por ejemplo,
los &cidos O ~sulfbnicos de &ateres de wmetilo o etilo nidi'osc-
nados del fcido graso de coco, de palma o do s0bo.

Agentes tensioactivos adecuados del tipo sul-
fato son los monodsteres de acido gulfﬁrico de alcoholes pri-
mariés (poxr ejeﬂblo, de alcoholeb he grasa de coco, alcoho-
les de grasa de sebo o alcohol ¢leflico) y aquellos de alco-
holes secundarios,., También son adecuadas las slcanolamidas de
fcido graso sulfatadas, los monoglicéridos de &cide graso §
los productos de reaccidn de 1 -~ 4 moles de 6xido etilénico
con alcoholes grasos primarios o secundérios 0 alguilfenoles., |

Otros agentes tensiocactivos anidnicos adecua-

dos son los 8steres o bien amides de &cido graso de los Scidos
hidroxi- o aminocarboxilicos o bien sulfénicos, tales como,
por ejemplo, los sarcbsidos de &cido graso, los glicolatos,
lactatos, tauridos o isoetionatos de 8cido graso. ;

Los agentes tensioactivos snibnicos se pueden:
emplear en forme de sus sales sbdicas, potésicas y aménicdh, i
asi como sales solubles de bases orgénicas, tales como monc~ i
di- & trietanolsuina, %

Como asgentes tensioactivos no ibnicos se pue-i
den emplear los productos de adicién de 4 - 40, preferentemen’
te 4 = 20 molcs de b6xido etilénico con ; nol de alcohol gra- !

so, alquilfenol, 4cido graso, amina grasa, amiaa de fcido mra-

|so o alcanosulfonsuida. o008 especislmeste iuporvantes 1os pro-

ductos de adicién de 5 - 16 moles de 8xido etvilénico con al-

coholes de grssa de coeo o de prasa de sebo, con alcohol olei-
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lico o con alcoholes secundarios con B - 1& . Yprefercntemente

~

12 - 18 Atomos de carbono, asi como con mono- 6 dialquilfeno-;
les con 6 - 14 ftomos du carbono en los restos alyuilo. Ademég
de estos no-iénicos hidrosoiubles son, sin embargo, taubién

de interles los poliglicolltcres no, o bien no totalmente so-
lubles en agua, cor 1 =~ 4 restos de e%i;engliéoléteé p&r mo;éi
cula cuando se emplean junto con agentes tensiosctivos no ié-

-

nicos o anibnicos.
Ademés, como sgentes tensioactivos no ibnicos

se pueden emplear los productos de sdicién hidrosolubles con-
teniendo 20 - 250 grupos de etilenglicoléter y 10 - 100 gru-
pos de propilenglicoléter de éxido de etileno con polipropi-
lenglicol ( = Pluronics <§>), slquilendiamin-polipropilengli-
col (:a Tetronic; (:)) ¥y alquilpglipropilenglicoles con 1l ~
10 &tomos de carbono en la cadena alquilo, en los cuales le
cadena de polipropilenglicol actus como resto hidréfobo.

También se pueden euplear agentes tensiocacti-
vos no idnicos del tipo de los aminobxidos o sulféxidos.

La capacided de formacidn de espuma de los
agentes tensiosctivos se puede aumeatar o disminuir mediante
la combinacidn de tipos de agentes_tansioactivos adecuados;
una disminucidn se puede lograr también mediente adicidn de
sustancias orghnices no de Ls clase de los tensioaclivos.

Como egtabilizadores de espuma son aducuados,
ante todo en los agentes tensioactivos del tipo sulfonato o
sulfato, lss carboxi- & sulfobetainas de actividad capilar,

asi como los no-idnicos del tipo alguilolamida arriba mencio-

nados; ademds se han propuesio para esta finalidad los alcoho-
les grasos o los dioles superiores en posicién rinal.,

Una capacidad de espumacidn uds reducida, de-
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seable al trabajar en méquinas lavadoras, se logra em muchos
casos mediante la combinacidn de diferentes tipos de agentes
tensioactivos, por ejemplo, de sulfatos y/o sulfonatos con no-
ibnicos y/o con jsbones. En los jabones aumenta ls amortigua~
cibdn de espuma con el grado de saturacidn & el indice de car=
bono del resco de 4cido graso; los jabones ae 1os fcidos gro—

s08 Cp,_,, Saturados son, por osts razbn, especislmente ade-

cugdos como amortiguadores de la ospuda,
Entre los inhibidores de ls espums, no de ls é
clase de los tensioactivos, pertenecen las aminotvriaszinas
K-alquiladas, en caso dado comteniendo clore, gue se obtienen
por reducceidn de 1 mol de cloruro -cidniirico con 2 - 3 moles
de una mono- y/o dialquilawina con 6 - 20, preferentemente & .
18 &tomos de carbono en el resto alquilé. in formwa similax
sctuan las aminotriazinas propoxiladas y/o butoxilsdas, por
ejemplo, los productos que se obtieaen por adicibn de 5 - 10

moles de 6xido propilénico con 1 mol de melamina y ulterior

adicién de 10 - 50 moles de 6xido butilénico a este derivado

de éxido propilénico.

e by

Agimismo son adecuados como inuibidores de es{
puma, no de la clsse de los tensioactivos, los compuestos or~!
génicos insélubles en agua, tales como las paratinas 6 las
halogenoparafinas con puntos de fusibn inferiores a lOOOC,
las cetouas C, ; hasta City aliffticas, asi como los 8steres de
&cido carboxilico aliffticos que en el resto fcido o en el
resto alconol, en caso dado también en awbos de cstos rostos,
contienen comc minimo i8 atomos de csroone (por ejeuplo, tri-
glicéridos 6 ésteres de alconhol yraso de 5c1u0s wrasos); se

pueden emplear anve todo en las cowoinaciones de agentes ten—

siocativos del vipo sulfato y/o sulfonsto con jabones pars i
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smortiguacidn de is éspuma.

Los no-ibnicos ue eapumaqién especialucuie ul-
bil, que se puedeh emplesr tanto por si solos cowo tambidn c.
coubinacién con ios agenves tensiocattivos snibnicos, zwiterids

nicos y no iénicos, y que reducen ls capacidad de formacién

3
e

de espuma de los égpﬁtes tensioactivos de fuerte formacibm A»
espuma, son los productos de adicidn de 6xido propilérico cou
log mencionados polietilenglicolétores de actividad capiler,
g8i como los productos de adieidn, ssimismo ys deseritos, de |
bxido etilénico con polipropilenglicoles y con alquilendiamini
polipropilenglicoles o bién éon Cl_lo-alquilo.polipropilengli-
coles.

Como sustancias de armazdn son adecusdas lés
sales inorghnices u orgénicas de reaccidn debilmente Scida,
neutra o alcalina,

Sales de reaccibén ligeramente icida, neutra o
slcalina, utilizables seg@n la presentse invencién, son, por
ejemplo, los bicarbonatos, carbonatos, boratos o silicatus ‘de
alcalis, alcalisulfalos asi como las sales slcalinas de Acidos
sulfénicos, carboxflicos y sulfocarboxilicos orgdnicos, no
capilar-activos, conteniendo 1 - 8 Atomos de carbono. Entre
estes se encuentran, por ejeiplo, las sales hiurosolubles cel
&cido benceno-, tolueno- o xilenosulflnico, las sales hidro-
solubles del &cido sulfoacético, &ciuo sulfobenzoico o de Aci-

dos sulfodicarooxflicos.

Como sustancias de armezén , especialmente en
combinacifén con los alcalis arriba mencionsdos, son adecuadas
las sustancias que ejerzan un efecto complejador y/o precipi-

tador sobre el calcio existente en el agua como formador de

dureza. Como formadores de complejo para el calcio son adecua-
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dos para el objeto de la invencién también los compuestos %
con tan reducida capacidad formadora de complejos que hasta |
.
ahora no se han considerado como formadores de complegos tipi-

cos pera el calcio, pero sin embargo, tales compuestos poseen;

frecqentemente la capacidad de retrasar la precipitacifin de i
carbonato de calcio de las soluciones acuosasé g

. A los compuestos de complejacién o bien preci%
pitacidén pertenecen aquellos de naturaleéa inorgénica, tales §
como pirofosfato, trifosfato, polifosfatos superiores y meta—%
fosfatos, i

_ '
Los componentes de los productos s emplear i

preferentemente como agentes de lavado de textiles, o biém co

mo agentes de limpieza del hogar, especielmente las sustancia

de armazdn, se seleccionan en la mayoria de los casos de menew
ra que el pH de una solucién al 1 » del prepsrado se encuentre
en la mayoria de los casos entre 7 <+ 12. Aqui tienen, por ejem
plo, los agentes de lavado finos en la mayoria de los casos
una reaccidn neutrs hasta debilmente slcalina (pH = 7 = 9,5),
mientras los agentes de reblandecimiento, prelavado y lavado
por hervar se ajustan més fuertemeute alcalinos (pﬂ = 9,5 -
12, prefer.ntemente 10 - 11,5). Si para fines de limpicza es-
peciales se necesita un pH mas elevado, entonces éste se pue-
de ajustar fhcilmente mediante el empleo de silicatos alcali-
nos con proporciones N820 : SiO2 adecladas, o de alcalis chus-

ticos. '

Los compuestos orgépicos que sirven como agen
tes complejadores o bien de precipitaciép para el calcio, se
encuentran engre los 8cidos policarboxilicos, &cidos hidroxi-

carboxilicos, &cidos sminocerboxflicos, carboxialquiléteres,

fcidos carbbnicos polimeros polianibnicos y los 8¢idos fosfd~
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nicos, empleéndose estos compuestos en la mayorfas de los ca- f
sos en forma de sus sales hidrosolubles, {

Ejemplos de fcidos policarbox’ilicos son los
bcidos dicarboxflicos de férmula genersl HOOG-(GH) -COOH con
n =0~ 8, ademés, el fcido maléico, &cido metilenmalénico,
fcido citracdico, Bcido mesacbdice, &cidu itacofeo, bcidos po-
licarioxilicos Jo cfclicos como Ainimo con 3 érupos carboxilo
en la molécula, tales como, por ejemplo, eido tricarbalilico,
&cido acénitico, &cido etilentetracarboxilico, &cido 1,1,3,3=
propan~tetracarboxflico, &cido 1,1,3,5,5,5;péntan-hexacarbox£
lico, &cido hexanhexacarbox{lico, 8cilos di- y policerboxfli-
cos ciclicos, tales como el cido ciclopeatsn-tetracarboxfili-
co, &cido ciclohexan-hexacarbox{lico, &cido tétrehidrofusen-
tetracarboxflico, Scido fthlico, &cido tereftdlico, Scido
bencenotri-, ~tetra- & -penta-carboxiiico, asi como el &cido
melitico.

Ejemplos de acidos hidroximono= & -policarbo-
x{licos son el fcido glicbdlico, &cido léctico, 6cido mélico,
Bcido tertrénico, &cido metiltartrénico, 8¢ido glucbnico; fLei-
do glicérico, ‘acido ci{trico, &cide tartérico, Scido salici-
lico. | "

Ejemﬁlos de fcidos aminocarboxilicos son gli-
cina, glicilglicina, alenina, aspsragina, 8c¢ido glutémico, &-
cido auinobenzoico, &cido iminodi~ 6 triacltico, Acido hidro-
xietil-iminodiacético, Acido etilendiamin-tetrsacético, &cido
hidroxietil-etilendismnin-triacético, &cido dietilen~trismin-
pentaacético, asi como los hom&logoé superiores que se pueden
obtener por polimerizacién de un derivedo de 8cido Neaziridil-
carboxilico, por ejemplo, del &cido acético, &cidwo suceinico,

&cido tricarbslilico, y ulterior saponificacién, o por con-
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densacidn de poliamihas con un peso moleculle de 500 a 10 000

con sales cloroacéticas o bromoac8ticas,.
Ljemplos de carboxislquildteres son el 8cidco |
2,2~oxidisuccinico y otros 4ciios éterpolicarboxfiiicus, espe-

cialmente log &cidos policarboxilicéds que contienen grupos

carboximetiléter, entre los que se cuentan los correspondien—
tes derivados de los siguientes alcoholes polifalentes o bci~,
dos hidroxicarbox{licos, que pueden estar eterados total o
parcialmente con el Acido glicblico: glicél, di= 6§ triglico=~
les, glicerina, di- o triglicerina, glicerinmonometiléter,
2,2—dihidroximetilpr6panol, 1,l,l-trinidroximetil~eteno, l,l,i—

trihidroximetilpropano, eritrita, pentaeritrita, écidq glicd-

| Llico, &cido léetico, fcido tartréhico, dcido metiltartrénico,

&cido glicerinico, &cido eritrénico, fcido wilico, Kcido ciw
trico, fcido tartérico, &cido trihidroxiglutérico, fcido sacé:.
rico, &cido micico.

Como tipos de trensicidn a .los Scidos carbox{-
licos polimeros son de mencionar los carboximetiléteres del
szucar, de la fécula’y de la celulosa. : i

Entre los Scidos cerpoxflicos polimeros tieneé
un pspel especial, por ejemplo, los polimeros del &cido seri-
lico, Acido hidroxiacrilico, &cidv maidico, fcido itacbico,
&cido mesacbdico, fcido aconitico, &ciao metilenmaldico, &cido
citracéico‘y similares, los copolimeros de los Scidos carbo-
xilicos erriba mencionados entre si o con compuestos etiléni-
csmente insaturados, tales como evileno, ﬁropileno, isobuti-
leno, alcohol vinflico, vinilaetilécter, fursno, acroleins,

acetato de vinilo, acrilamida, acriinitrilo, &ciuo metacrili-

co, &cido crotdnico, etc, talus coumo por cjemplo, los copoli-




10

15

20

25

30

meros l:1 de snhidrido maldico y etilemo o bien propileno o
bien furauc.

Otros cidos carboxflicos polimeros del tipo |
é
i

de los fciuos polinidrosipolicarboxflicos o bien §cidos poli-
aldehido~policarbox{licos son sustancias constituidas esen- i
cialmente de unidsdes de Scido acrilico yracroleina 0 gi;n i
unidades de fcido acrflico y alcohol vinflico, que se pucden :
obtener por copolimerizacibén de &cido acrilico y acroleina & !
por polimerizaqién de acroleina y ulterior reuccidn segin
Cannizzaro, en caso dado en presencia de formaldehido.
‘Ejenplos de formadores de complejos orgériicos
fosforosos son ios &cidos alcanopolifosrénicos, fcidos aﬁino-
e hidroxislcanopolifosfénicos y &cidos qufonocarboxilicos,
tales como, por ejemplo, los coumpuestos 8cido metanodiiosfé- .
nico, fcido brOpan—l,2,5-tri£os£6nico, fcido butan-l,2,3,4- -
tetrafosfénico, &cido poiivinilfosf&nico, §cido lwaminoetan~
1,l-difosfénico, &cido l-auino-lifenil-l,l-difosfénico, &cido
aminotrimetilentrifosfénico, &cido metilamino= 6 etilamino~
dimetilenfosférnico, &cido etilen~diaminotetrametilentetrafos+
fénico, &cido l-hidroxietan~l,l~difosfSnico, &cido fosfonoachy
tico, &cido fosfonopropibnico, bcido l—rosronoetanOgl,E-dicqgi

boxilico, &cido 2-fosfonopropan~2,3-dicarboxflico, &cido 2- !

H

fosfonobutan~l,2,4=tricarbox{lico, B¢ido 2-£Osfonobutan-2{5,41
tricarboxflico, asi como los copolimeros de fcido vinilfosféni%
co y fcido gerflico. f
Mediunte el empleo seglin la presente invenciéy
de los silicotos de sluminio arriba descrifog es sin més posi{
ble - también al emplear agentes complejsdores o bien e pre-;
cipitacién para el calcio, orgénicos o inorgénicos, fosfora-

dos ~ mantener el contenido en fésforo de las flotas de treta~
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| pleer los silicatos de magnes;o,obtenmdos en 1a mayoria de
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miento en como méximo 0,6 g/i, breferéﬂtemente'en como néximo
0,3'3/1 de fésforo orgénico y/o inorgénico'ligado. Pero %am-
bién se puede tratabar con buenos resultadéds totalmente libre
de fésforo, o

" De entre los compucstos qué sirven como blan-
queadores, suministradores en agua de H202,'tienen especial
importencia el tetrahidrsto de perborato &bdico (NaBO,.H 0.
3H20) y el monohidrato (NaBOa.Haoa)a Pero fanbién se pueden
ampléar otros boratos suministradores de 3202, por ejemplo,
el perborax (Na23407.43202). Estos compuestos se pueden sus-
tituir pareial o totalmente por otros portudvres de oxigéno
activo, especialmeate por peroxihidrato,fﬁales como pqroxi-‘
carbonatos (N32605.l,5H202), peroxi?irofoafatos, perhidratos
de citrato, compuestos de Qrea-Heva ) welamine-i U,, #si co-
no por sales perfcidas suministradoras ds H,0,, tesles como,
por ejedplo, caroatos (KHBOs), perbenzoatos o peroxiftalatos.
Se recomienda incorporar los aatabilizaaores
uguales solubles y/o0 insolubles en agua para loa compubstos
perox1 junto con estos en cantidades de un 0 125 - .10 ﬁ en
peso, Como estab;lxzadores insolubles en.agua, que ascienden
prefercntemente por ejemplo a un 1 - 8, especialmente a un
2 =« 7 % del peso de la totalidad del preparado, se pueden epm~| -
los casos por precipitacidn de soluciones_acuosas, Mg0:8i0, =
4:1 8 l:4, prefervntemente 2:1 a 1:2, R especialmente l~1. ¥n
su lugar se pueden emplear otros sxllcatos de wetgl alcalino-
térreo, cadmio ° estano de compos;clép correspondiente, Tam-
bibn los Sxidos de .estaiio hidratados son auecuados como esta--

bll;zadoras. Los estabilizadores hidrosolubles que pueden eg

tar presentes Jjunto con los Lnsolubles en aszua son los forma-
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‘especialmente compuestos acetiliicos, propionilicos o benzof-

D i -

dores de compleaos orbén;cos, cuya cantmuad puede ascender a
un 0,25 - 5, preferentemente & un 0,5 =~ 2,5 % del peso de le
totaelidad del preparsdo. E
Para lograr al laver, ya & tempersturas infa~|
riores a 8000, especialmente en la zona de 60 - 40° Cs un efoc~
to blanqueador suficientemente satisfactorio Be incorporan ;
profprentemenﬁp en los preparados componcntes blahqueadores :
que contengan activador. ‘ i
Como activadores para percoupu -stos suministqg
dores en agua de H202 sirven determinaivs compuesios N-acili—g

1

cos, O-scilicos formadores con este ﬁao'de perfcidos orgénicosd

licos, asi como carvonatos o. bien pirocurbonatos. Coupusstos
utilizaebles son, entre otros: amlinas Nediacilasdas y N N'=te-
traaciladas, tsles cowo, por ejemplo, N,N,N',i'-tetracetil-
wetilendiamina ¢ bien -etilendiamina, N,i¥-diacetilanilina y
N,N-discetil-p-toluidina, o bien hidantoinss 1,3-diaciladas,
alquil-N-sulfonil-carbonamidas, por ejemplo, Nemetil-N-mesil-
acetamide, Nemetil-N-mesil-benzamida, Nrmebil~m—musil-p-nitro—
benzawida y Numetil~N-mesil—p-mefoxibenzamida, hidrazidas ci-
clicas N-aciladas, triazoles acilsdas o urszolas, tales como
por ejemploy 1a hidrazida de &¢ido wonoacetilmalelnico, bidro-
xilaminas O,N N-crzsustztuldaa, tales Gomo 4 por ejemplo, O-be%
%0il-N,N~succinil-hidroxilamina, O-acetil-N,N-succinil-hidro-

xilemina, pr-metoxibenzoil-N,N-succinil-hidroxilamina, O=p=

| nitrobenzoil-N,N-succinilhidroxilamina y O,N,N-triacetil—hi-

droxilanins, N;n';diacil-aulfurilamidas, tales como por ejem-
plo, N,N'~dimetil-N,N'~diacetil-sulfurilauwida, y N,N'-dietil-
N,N'-dietil-N,N'-diprOpionil-su;furilamida, triacilcianuratos,

por ejemplo, triacetil- 6 tribenszdilecianurato, snhidridos de.
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fcido carboxilico, por ejemplo, snhidrido de &cido benzoico,
anhidrido de &cido me—clorobenzoico, anhidrido de &cido ftli-
co, snhidrido de &cido 4=~cloroftflico, ésteres de azucar, ta=-

les como por ejemplo, pentaacetato de glucosa, l,3-discil=i,5

dlacllox;-;mldazblldlnas, por ejeuplo, los compuestos 1l,3-~di-
formil-4, 5—diacatoxl-mmldazolldlﬁa, 1,3~diacetil=4,5-diadeto-
xi-imidazolidina, l,3-diacetil-4,S-dipropioniloxi-imidazolidi~
np; glicolurilos acilados, tal como, por ejemplo, tetrapfopio-
nilglicolurilo o diacetil—dibenzéil—glLcolurilo, 3,54dic§to—
piperazinas diaciladas, tales como, por ejemplo, l,4—diacetil-
2,5~dicetopiperazina, l,4-dipropionil-2,5-aicetopiperazina,
1,4~dipropionile’,6=dinetil=2,5-Gicesopiperazina, los produc-
tos de acetilacidbn o blen de benz0¢lac;6n de pronlleﬁd;urea
o bidn 2 a—dlmetml-propllenamurea {2, 4,0,8—tetra¢za~b¢clclo~
(3,3,1)=nonan-3%,?=diona 6 bien su derivado 9,9=-dimetilicoe),
las sales sbdicas del 4cido p-(etoxicarbéniloxi)-benzoico ¥y
&cido pé(propoxicarboniloxi)-bencunosulfbpico.

Los compuestos'de'clbrO'éctivo que sirven co-
mo blanqueadores pueden sor de navuraleza ‘inorgénica u orsh-
nica. '

4 los campaustos de ¢loro acvivo ;norbanlcos
pertenecen i0s hipoclorztos alcalinos, que se pueden cuplear
eéﬁé?ialmente en forma de sus salos mixtas o bien compuostos
de sdicibn a ortofosfatos o a fééiaios condenkados, tal como
por ejemplo a piro- y polifosfatos o a.silicatos alcalinos.
51 los agentes auxiliares de lavado contianen mbnopersulfétosf
y cloruros, en#oncgs en solucidn acuosa se forma cloro activo.

_ Como compuestos de cloro activo orgduicos en-
tran especiulmente en consideracidn los compuestos de Necloro

en los cugles uno o dos §towos de cloro estén enlazados a un
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nicos de la fécula o de la celulosa, 6 las sales de &steres
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dtomo de n;trébeno, conduciendo prefercntemeute Ia'tercera
valencia de los &tomos de nitrbgeno a un grupo negativo, @8-
pecialmente a un grupo CO & 302. A estos éompdestos pertene-
cen el &cido dicldrof y triclorocianfirico ¢ bien .sus sales,
las alquilguanidia-o'alquilbisuanidaa, las hidantoinas clora-
das y melaminas cloradas,

| En los preparados de la preseunte invencidn pqg
den estar.contenidos, ademés, portadores de la suciedad que ’
mantengan suspendida en la flota ls shciedad s0ltuda de las
fibras y de esta manera eviten un engrlaamlento. Para esioc
son adecuados los coloiden h;drosolublos en la mayoria de lc-“
casos de naturaleze oryfnica, tales como por ejeaplo, las sa-
les hidrosoluples de ficiuos carboxiiicos polimcros, cola, ge~

latina, ssles de cidos étercarsoxliico. & Scidos dtersulff-

fcidos de fcido sulfénico de la celulosa o de la fécula. ra-

ra esta finslidad también son adecusdas lss poliamidas hidro-
solubles que contienen grupos &ciuvos. Ademds, se pueden emplear

’ ' f
preparados de féculas solubles y otros productos de f{éculas |

diferentes a los arribs mencicnados, tales como, por ejemplo,f
féeules disocisdas, réculas de gluouidos, etc. Tewbién se puej
de emplesr la polivinilpirrolidona. ' !
" Los preparaaos de cazimas a euplesar son en la
meyorfia de los Basps una mezcla de enzimas de distinto eféc-

to, por ejemplo, de proteasas, carbohidrasas, esterasas, lipa-
sas, oxidoreductssas, catalasas, peroxidasaé, ureasas, isome-
rasas, liases, transferéaas, desmolasasio nucleasas, e espe-
cial interés son las enzimas obtenidas de las cepas de bacte-

rias o de Lonzos tales como Bacillus subtilis 6 Stréptomyces

griseus, especislue.te las protessassio amilasas que son rela-
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‘ blanqueadores para fibras de poliamida entran en consideracién’

tivamente'éétébles con respecto 8 los alcéiié, a ios peﬁébﬁ;w
puestos j los agentes tensioactivos ani6picos ¥ que ailn tie-v
nen actividad s temperaturas hasta 76%c. '

Los prepsrasdos de enzimds @e ¢comercisn por loé'
fabricantes en lb mayorfa de los casos como soluciones acuQ-
sas de las sustancias activas o como polvoé,-granuladés 4 bieéy

. _

como productos pulverizableé en frio., Como agente de mezcla

contienen frecuentemente sulfato s6dico,'clorhro sédico,'él— 1
caliorto-, piro- 6 polifosfatos, espécialméhte trigolifosfatoi
50 da especial valor a los preparatos libres de polvo; estos
se obtienen en forms en si conocids por inéorporacién de los
no ibnicos oleginosos o en rozma_de pests, o bién por‘granq-
lacidbn conAayuda de fusiones ae'sales que contienen agua de

cristal en la propia agua de cristal.

Se pﬁedenvincorporar enzimas yue son espucili
ca.s pers una clase de sucledad determinada, por ejeiplo,
proteaéaa o amilssas o lipasas; con preferencia s¢ emplean
combinaciones de enzimses de di.stinto erecto, especialmeute
combinaciones de proteassas y awilasas.

'

Los agentes de lavado pusden countener cowo

blanquesdores Spticos pars el aljoddn éspécialmeute deriva@ou

' del Scido disminoestilbendisulfénico G.bien 5us sales de me—~ -

tal ‘alcalino. don adecuadas, pox eﬁemylo, las sales doel éciﬁéu
4,4'~bis(2~anilino=-4-morolino=l,3, S~triszinebuil-anine y-ostil
ben-z,é'ydisﬁlfénico'o los compuestos de cbnstitﬁcién similax
que en lugar del grupo morfolino llevan yd grupo dietanolami-

no, un grupo metilamino o un grupo 2-metoxietilawino. Como

aquellas del tipo de las l,3-diaril~2-pirazolinss, por ejeu-

plo, el compuesto l—(psulfamoilfenil)-3-(p—clor6fenil)-2—ping
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zolins, agi couwo los compuestos de comstitucibén anflopga que on

’
lugar del grupo sulfamoile llevan, por ejemplo, el grupo meto-
xicarbonilo, 2-metoxietoxicarbonileo, el grupo acetilsmino o
el grupo vinilsulfonilo. Blangueadores aé>poliamida utiliza-
bles son, ademis, las aminocumarihas sustituidas, por ejemplo,
la 4—metil—?-diqgtilgmino~ 6 la Q—metil-Vadietilaminocumarina.
Como blenqueadores de po.ismida son asiuiswo ddecuados los
compuestos l-(2«benzimidazolil)-2-(l-hidroxietil~2-benzimida-
zolil)-etileno y l—etil~3-fenil-7-dietiiumino-carboestirilo.
Como blanqueadores para fibras de poliéster y poliamida son
adecuados los compuestos 2,5-di-(2~bunzoxszolil)=-tiofeno, 2-
(2-benzoxazolil)-nafto/2,3-b/tiofeno y 1,2eGin(5=ne%ile2=beonz.
oxazolil)-etileno. Ademds se pueden emplesr blanquesdores del
tipo del 4,4'-diestirildifenilo suauituido; por ejemplo, el
compuesto 4,4'=bis=(l4=croro-3-sultoestiril)-difenilo. Asimis-
mo se pueden emplear las mezclas de los blahqueadores antes
mencionados.

El contenido en silicato de aluminic de los
productos a obtener segin la presente invencién puede enconw
trarse en ls zona entre un 5 - 95, preferentemente un 15 - i
60 %.

La cantidad de los fosfatos inorgénicos y/o

de los compuestos fosféricos orgénicos existentes en el agentq
de la presente invencibn no debiera ser superior al que corrqé
ponde a un contenido total de fésforo en el agente de un 6 %,
preferentemente de un 3 %,

La composicidn tipieca de ios agentes de lava~-
do de textiles a emplear a temperaturas en la zona de 50 -

100°C se encuentra en la mayoria de los cagos en la zona de la

siguiente receta:
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| @ méquina de vajilla exige debido a los materiales de distin-

5 = 30 % de agentes tensioactivos anidnicos y/o do iénicos !
y/o zwiteribnicos
5 - 70 % de silicatos de aluminio

2 - 45 % de formadores de complejos para el calcio

0 - 50 % de alcalis de lavado no capacitados para la for-

macifén de complejos (= sustancias de armazbén al- -
|

0 - 50 % de'asentes de blanqueo asi como otros aditivos, en |

calinas)

la mayoris de los casos preseiten en reducidas cen:
tidades en los agentes de lavado de textiles.

Contrario al lgvado de textiles la limpieza |

ta clase a limpiar asi como las suciedades de otra indale, el
!
empleo de agentes de limpieza cuya condtitucién necesariamen—

te serh distinta a la de los sgentes de lavado de textiles.

Cbmo vajillas, en el sentido de la invenecién,
se hande entender todés los objetos empleados en el hogsr, en
gervicios industriales y en la industris para gusrdar, para
la preparacién y psras servir alimentos y bebidas y que despuds
de su empleo se han de limpiar, de materisl cerémico, vidrio,
material sintético, madera y metsl. El procedimiento de la

presente invencién se puede emplear, por lo tanto, ademés de

fen el hogar y en la hostereria o bien'hoﬁeleria, también en

las instalaciones de cocinas grandes, lecherias, en la indus-
tria de las bebidas, tales como, por ejemplo, fébricas de cer-
vezas, instalaciones fabricantes o bien -elaboradoras de limo-
nadag, aguas minerales y zumos de frutas para el lavado y lim-
pieza a méquina, especialmente de botellas.

Los agentes de limpieza obtenibles segin la

presente invencibn son sin embargo también adecuados para el
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lavado de aparatos.de laboratorio, tambidn cuando estos hayan
sido ensuciados por otros residuos distintés a los restos de |

slimentos,

Los silicatos de aluminio se combinan preferen

temente con sustancias de reaccién alcalina que se emplean en
una cantidad tal de manera que el pH de la flota de tratamien-

to se eﬁcuantue en la zona entre 8 a 13, Tales sustancias de i
reaccibn alcalina son, preferentemente silicatos alecalinos y !
carbonatos alcalinos y, siempre que éq deseen valores pH su-
periores, alcalis calisticos.

El efecto de los agentes de lavado a obtener
segin la presente in#encién se puede mejorar mediante la adi-
cibén de reducidas cantidades de egentes!tensioactivos, espe-
cialmente de agentes tensioactivos no idnicos, Ademés'ha de-
mostrado ser ventajosa la adicibén de sustancias oxidantes, es-
pecialmente de compuestos de cloro activo, en caso dado tam-
bién de percompuestos,

La composicidén de los agentes de lavado a ob-
tener segfin la presente invencién se encuentra por lo general_
dehitro del margen de la receta a continuacién:

10 - 60 % de silicatos y/o carbonatos y/o hidréxidos alca-
linos y/o formagderes de complejos fosforosos, in-
orgénicos, pars el calcio

10 - 65 % de silicatos de aluminio

0 - 40 % de los demés componentes usuales en los agentes
para el lavado de vajillas

Entre los demds componentes usuales en los
agentes de lavado para vajillas a mlquina se encuentran las

siguientes sustancias que, en la mayoris de los casos, estén

presentes .en lag siguientes cantidades:
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0 - 10 % de sustancias que countienen oxigeho activo o clo- i
ro activo |

0-= 10 % de agerntes tensioactivos, especialmente de agentes!
tensioactivos no ibdnicos, %
0-20% de sulfato de sodio y/o agua. !
Todas estas indi;adiones de porcientos son :

porcientos en peso; se refieren en el caso de los silicatos

de aluminio 8 la sustancia activa anhidro (= AS3).

'Se describe primerémente la'sintesis de los
silicatos de aluminio terminsdos de formar, pero alin himedos,
empleados como productos de partida para la thencién"de los
agentes de lavado o d¢limpieza de la presente invencién, y
que no objeto de reivindicaciédn, _ _

Para esta finaliéad se mezcl6 la solucién de
silicato de aluminio en un recipiente de 15 litros de capaci-
dad bajo fuerte agitacibn con la solucién de silicato sédico
(temperstura de las soluciones: 20 - 80°C). Bajo reaccibn
exotérmica se formé como producto de precipitaci6n primario
un silicato de aluminio sbdico amoffp a los rayos X. Despubs
de agitar fuertemente durante 10 minﬁtos,ée siguid elaboran~
do la suspensién del producto de precipitacién bien directa-
mente, es decir, sin cristalizacién, o bien se dejbé para qﬁe
cristalizase durante %3 - 6 horas a 80°c. Los productos asi
obtenidos eran totalmente cristalinos sqgﬁn el sn&lisis de
estructura por rayos X.

En algunas variantes del procedimiento se¢ em-
plearon las suspensiones asi obtenidss de las particulas pri-
mariasg amorfaé a los rayos X § cristalinas (tamafio de particu-

la 0,5 ~ 50, preferentemente 1 - 10 m) junto con la lejia ma-

dre directamente para la obtencidn de los agentes de lavado y
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de limpieza; en ottas variantes se separd la lejia madre por |
filtr -cibn (filtro de vscfo o centrifugas tamizadora) y se elaé
boro el polvo de silicatu de aluminio en caso dado lavado con;
agua desionizada, afin humedo. : )

‘Los contenidos en sustancia activa (= AS) de g
los productos de paértida elasborados se determinaron, en &l ca%
80 devlas suspensiones por separacién pdr_riltracién de la 194
jie madre y lavado del residuo de‘filtracién hasta alcanzar i
un pH de 10 en el agua de lavado, eﬁ el caso del polvo himedo
mediante un nuevo lavado en la- forma descrita,Asecado de los

residuos lavsdos ¥y calentamiento durante una hora de los

residuos secados a 800°G. _ .
En la obtencifn de los silicatos de aluminio

nicrocristalinos, caracterizados por el sufijo "m", ge mezcld
la solucidn diluita con agus desionizada con la solucidn de
silicato y se tratd con un agitador intenso de altas revolu-
ciones {10 000 Tupom; fabricacién "Ultraturrax" de la rirme
Jahke und Kunkel IKA-Werk, Staufen/Breisgau/Republica Federal
Alemsna). Después de sgitar fuertementq dursnte 10 minutos

se transformé la suspensibén del producto de precipitacién amq&
fo en un depdsito de cristalizacidén, evitdndose la formacibn |
de cristales grandes mediante agitacién_&e la suspensibn. Ues-
pubs de sepasrar por succibén la lejfa de la pulpa cristaling y
lavas ulteriormente con agua desionizadarhasta que el gpua de
lavado tenia al salir un pH de aproximadamente 10, se secd

¢l residuo de riltfacién, después se molturd eu un molino ue
bolas y en un separador centrifugo (MikrOplex-windsicuter de
la Mirme Alpine, Augsburg, nepublice Jederal Alewmana) Be sepa-
ré en Gos fracciones de las cusles la mas fina no conienio

partes superiores a 10 n. Les pranulometria se determind con
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Los silicatoa de alumihio obtenidos tenian lg
composicién aproximada, calculada sobre los productos anhi-

dros (=AS):

71 Naaor. 1 A1205 « 2 SiOa

Todas las indicaciones de cantidad (% 6 bien partes) se ée-
fieren sl peso. o A _

ia capacidad de ligsr.calcio de los silicatos
de aluminio se determind. de la,manefu siguiente:

1 litro de una solucién acuosa conteniendo
0,5% g de CaCl, ( = 300 mg Cal/1 = 30° 48 (dureza alemana))
y ajustada con NaOH diluido a un pH de 10 se mezcla con 1 g
de silicabo de sluninio (referido a AS). Después se agita la
éuspensién durante 15' a una temperatura de 22% (i 2°G). des~ -
puds de separar por filtracidn el silica;d de aluminio se.qe-.
termina la durezs restante x del filtrado., De esto se calcula
la capacidad de ligar calcio en mg de Gab/g de AS segun la
£érmula: (30 - x) « 10. .

Condiciones para la obtencidn de la suspensioh‘de silicato

de aluminio S1

Precipitacibn: © 8,450 kg de solucidn de aluminato

de la composiciém 11,% % dg
Naj0, 18,7 % de A1505, 70,3
% de H,0

6,550 kg de una solucibn al 34,9 %

' de silicato sédico de la
compogicién 1 Nas0 o 3,46
Sioa
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Ulterior elaboracidn: ninguna
Exceso en N320= 0,55 kg = 3,7 %.
Contenido en AS: 4,25 kg = 28,3 % !

Capacidad de ligar calcio: 120 mg d& Ca0/g de AS.

Condiciones para la obtenciém de la suspengibén de silicato ;
i

de aluminio S2

Precipitacidn: como bajo SL !
Ulterior elaboracién: cristalizacidn

Exceso en Nay0: 0,55 kg = 3,7 %

Contenido en AS: 4,25 kg = 28,3 %

Capacidad de ligar calcio: 170 mg de CalO/g de AS.

Condiciones para la obtencidn del polvo de silicato de

aluminio Pl

Precipitacibn: como bajo Sl

Ulterior elaboracidn: ninguna cristalizacidn, separacién
por succidén de la lejfa madre, ulte
rior lavado con 10 litros de agus

Contenido en AS: 4,25 kg = 34 %

Capacidad de ligar calcio: 120 mg de CalO/g de AS

Condiciones pars la obtencién del polvo de silicato de

aluminio P2

Precipitacidn: como bajo s1

Ulterior elaboracidn: cristalizacién, separacién por suc-
cién de la lejia madre, lavedo ulte-
rior con 10 litros de agua

Contenido en AS: 4,25 kg = 55 %

Capacidad de ligar calcio: 170 mg de Ca0/g de Ao,
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Condiciones para la obtencidn del polvo de silicato de

aluminio P3

|
Precipitacidn: como bajo Sl 5
Ulterior glaboracién: -~ cristalizacida, sepéraciéh por cen—i

trifugacién de la lejia médre, lava4

do ulterior con 10 litros de agua §
Contenido en AS: 4,16 kig = 65 % !
Capacidad de ligar calecio: 170 mg dé Cal/g de AS

Sigue shora la descripcidn de 1la obtencidn &e,
algunas suspengiones de silicato de aluminio en las cuales el?
Naao en exceso,'como primera'etapa para‘la obtencibdn Qe agen-
tes de lavado o bien de limpieza pulverulentos, se hiéo éeac-

cionar con 002 6 NaHCO3.

Condiciones para la obtencidn de la suspensidn de gilicafo

de aluminio S3

Precipitacién: como bajo Sl
Ulterior elaboracidn: se condujo CO, a través de la sus-

pensién hasta que se logré la recep=

cién de CO, calculada (0,329 kg)..
Contenido en Nazcoa: 0,9 kg = 6,1 % ’ !
Contenido en AS: 4,25 kg = 27,6 %
Capacidad de liga? calcio: 120 mg de Cal/g de A5

Condiciones para la obtencibén de la suspensibn de'silicato

de aluminio S4

Precipitéci6n: | como bajo Sl

Ulterior elaboracidn: cristalizgeibn, despubs introduccidn

de CO, como en el gilicato de alumi-
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Contenido en Na2003:

Contenido en AS:

Capacidad de ligar calcio: 170 mg de Cal/g de AS,

Condiciones pars la obtencidn de la suspénsibdn de silicato

de aluminio S5

- 31 -

nio 53%
0,9% kg = 6,1 % I
4,25 kg = 27,6 % |

Precipitacidn:

Ulterior elaboracidn:

Contenido en NachB:

Gpntenido en AS:

Capacidad de ligar calcio: 170 mg de Ca0/g de AS

Condiciones para la obtencién de la suspensién de silicato

de _aluminio S2m_

como bajo'Sl

éristalizacién, se introdujeron y |
agitaron a continuacién en la sus—i
pensidn 1,49 kg de NaHCO;. %
1,88 kg = 11,3 %

4s25 kg = 25a9 %

Precipitacidn:
Exceso en NaQO:

Contenido en AS:

Capacidad de ligar calcio:175 mg de Cal/g de AS

Condiciones para la obtencién de un polvo de cilicato

de aluminio P2m

como bajo' Sl
0,55 kg = 3,7 %
4,25 kg = 28,3 %

Precipitacibn:

Ulterior elaboracibn:

Contenido en AS:

como bgjo SL_ !
después de la cristalizacién separa-
¢ibn de la lejia madre por succiém,
ulterior lavusdo con 10 litros de a-
gua

4,25 kg = 55 %
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Capacidad de ligar calcio: 175 mg de CaQ/g de AS

Condiciones para la obtencidn del polvo.de silicato

de_sluminio P7m

- 32 -

Precipitacibn:

Ulterior elaboracidn:

Contenido en A3:

Capacidad de ligar calcio: 175 mg de CaO/g de AS

Sigue shora una descripcién de la obtehcisn”
de algunas suspensiones de silicato de aluminio, en las 6aa-
les el Na20 en exceso, como primera etapa para la obtenczén

de los agentes de lavado y de limpleza, se hlzo reacclonar

con CO2 6 NaHGO3.

Condiciones para la obtencibén de la suspensibn de silicato

de sluminio S&g

como bajo Sl

después de la crlstallza016n separaj

¢ibn por centrlfugacl6n de la lejia:

i
H
madre, ulterior lavado con 10 lltr04
: |
de agua 1

|

4,16 kg = 65 %

Precipitacién:

Ulterior elaboracibn:

Contenido en Nazco5=

Contenido en AS:

Capacidaed de ligar calcio: 175 mg de CéQ/g de As,

Condiciones para la obtencién-de ls suspensién de silidato

de aluminio Sb5m:

como bajo Sl
después de la cristalizacién intro-
duccifn de CO, hasta la recepcifn

de CO, calculada (0,39 kg)

4,25 kg = 27,6 %
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Predipitacibn: como bajo Sl

. i ] 1
Ulterior elaboracién: después de la cristslizacién intro-

duccibn y agitacibn de 1,49 kg de
NaH005 en la suspensién -
Contenido en Na,C0: 1,88 kg = 1},3 %
Contenido en AS: 4,25 kg = 25,9 %
Capacidad de ligar calcio: 175 mé de CaO/g de AS

. . R
I : L

.La distribucibén del fam;ﬁo‘deiparticulas; de-~-
terminado por andlisis de sedimentacién , de los silicatos de
aluminio microcristelinos arriba descritos se encontraba den~ '
tro del margen siguiente: N

4o p =0 % Méximo de tamefio de perticula = 1 - 3 p
10 p = 100 %
8p= 9%

Ejemplos 7
Sigue shors la -descripcibén de la obtencién

seglin la presente invencidén, empleando las suspensiones de si-
licato de aluminio o bien de los polvos de silicato de aluﬁi-
nio hlimedos obtenidos como arriba descrito. Los componentes
salinos mencionados en los ejemplos de lda agentes de lavado
0 bien de limpieza -~ agentes tensioactivos salinos, otras sa-
les orgénicas asi como sales inorgénicas - se presentaron como
sales sbdicas siempre que no se indique expresamente otra co-
sa. Las denomingciones y abreviaciones,empieadas significan:
UABS" la sal de un &cido alquilbencenoéulf&nico obtenida por
condensacidn dé olefinas de cadena recta con benceno y sulfo-

nacién del alquilbenceno asi obtenido, con 10 - 15, preferen-

temente 11 - 13 Atomos de carbono en la cadena alquilo;
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"jabdn" obtenido de una mczcla endurecida de parﬁes oﬁApeso {
'iéuales dé Scido gfaso de sebo y de adeite de colzaj ‘ .
"OA + EO" 6 bien "TA 4 x EO" los productos de adicin de
bxido etilénico (EO) con aleohol oleflico (0A) o bidn con al—r
cohol graso de sebo (TA) (indice de iodo = 0,5), caracteri-
zando el nfimero dado por x la cantidad molar de-6xidd etiléq.i
nico agregado a un mol de alcohol, B
El “noi&nico" es un prodﬁcto de adicidn obtenible bajo el
nombre comercial "Pluronic L 61" de &xido etilénico con un
poliﬁkopilénglicbléter del peso #olecular 1900, ascendiendo. -
la proporeibn dsl polipropilenglicol%tebva un 90 % en peéo
¥ la proporcién del polietilenglicoléter a un 10 % en peso."

"Perborato" es un producto industrisl dejla composicibén apro-

"Silicato" es una solucidén acuosa al 34,5 % del silicato
sédico de la composicién Nas0 « 3,35 81054

"EDTA" la sal del &cido’etilendismintetrascético;

"DCIG" la sal sédica del &cido dicloroisociantirico ;o 5

"GMC" la sal de la celulosa carboximetflica.

Ejemplo 1 o
Agente de lavado édlveru;ento de la composie

cibn: '“

2,0 % de ABS - 1,0 % de QMO

8,5 % de OA + 10 B0 . 1,0 % de EDTA

7,0 % de NagP;0;, 40,0 % de silicato de alumi-

19,0 % de Naaco3 - nio (AS)

6,5 % de NaySi0; 15,0 % de sgua

se prepars empleando las suspensiones o bien polvos de silica+
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to arriba descritos segln el procelimiento siéuienté:

Procedimiento la

En 140 kg de la suspensibn de silicato de alu

minio Sl se introdujeroﬁ Yy agitaron todos los componentes de

la receta uno detrés del otro y despuls el exceso en alcali

se tf%nsformé en’Nazco5 mediante_reacciﬁn con 3,6 kg de coa
gasebso. El preparado de agente e lavado acudso resultaﬂte

suministrd. después de pulverizar en caliente un polvo de esfe-

ras huecas fluido,
Elaborando en la forma descritg la suspégéién

de silicato de aluminio 52 se obtienen resultados siwmilares.

Procedimiento lb | | l

El polvo de silioato de aluminio Pl se mezcld |
con la pasta ABS - diluida con la cantidsd de agua correspon-
diente - y despuds se siguié elaborando como descrito bajo la

pero sin embargo con el tratamiento con 0z

Procedimiento lc
Para la realizacibén de este proceuimiento sir-
vid un mezclador de la firma Lbdiée; Padepborn,(#epﬁblica Po-
deral Alemana. Lgte mezclador se cumponia de un ¢ilindro hori%
zontal con envolvente refrigerador, El contenido dei cilindr&
se mezcld mediante paletas en forma de reja de srado en rota-
cién, Después de introducir los componentes de la receta en
seco se mezcld con el polv? de gilicato de aluminio P2, formax

dose un granulado, Por una tobera se pulﬁerizaron los restsn-

tes componentes de la receta, El granulado alin humedo extrai-

do del mezeclador se ventild para evacuar el caslor de hidrata-



10

. 15

20

25

- 36 -

i :
cién; Como productd final se obtﬁvo un érgﬁulﬁdo fluido,

: ‘Empleando en este ﬁrocedimiento el polvo de
silicato de aluminio P3 queda la formacidn de granulado fuer—
temente reducida, al mezclar con el polvo, debido a su reducido
contenido en agua; esta se resliza solo déspués de agregab loé
dem§s componemtes de. la receta, -

.

Procedimiento 1d

Se trabaja como destrito bajo la, pero empleaﬁ
do la suspensién de silicato de alumini§~s3 ‘o 5S4, Como la
neutralizacibn del Naao en exceso con el 0O, ya se realiz§ en
la suspensién, se suprime la introduccibn de CO, en el prepara-
do descrita bajo 13; | ‘

’ Empleando en este procedimiento la suspensidn
de silicato de aluminio S5 (aditivo de NaHCO;) no se precisan
en la obtencidén del preparado acuoso canfidadgs tan elevadas .

de Na2005f

Procedimiento le

El procedimiento'descrito bajo lc se modifich
en el sentido de que se elabord ﬁn'polQoAde'silicato,qe alu-
ninio P2 sin lavér bajo neutralizacién del Naj0 en exceso adn
existente en ol silicato de alumirio ﬁeaiante soplado de O,
en el mezclador.

.

Procedimiento 1f

El procedimiento descrito bajo la se modificé

en el sentido de mezclar primersmente el ABS como écido libre

con la suspensidn de siliesto de aluminioc S1 y sgregar después

los demé&s componentes de la receta.
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Los polvos obtenidos seglin el pfocedimiento .

R . . . i

la -i1f, especialmente por pulverizacibén en csliente, se pue- |
den transformer por adicibn de pérborato en céntidades de¢ un |

15 -~ 35 % en agentes de lavado blangueadores,

Ejeuplo 2 ' !
Para la obtencién de un agente de lavado de lJ
composgicidn:
3,5 % de jabdn 3,0 % de siliceto ;
7,0 % de TA 4 10 EO 1,8 % de CMC '
3,0 ¥ de TA 4+ 5 EO " 045 % de EDTA
15,0 % de silicato de sluminio (48)
20,0 % de Na5P5010 2,5 % de-MgSi03
28,0 % de perbora#o 5,0 % de Naeco5
11,7 % de agua
se granula una mezela de componentes sblidos con excepcién
del jabbn y del perborato en forma similsr como en el ejempld
lc, adicionando una mezcla pastosa del polvo.de silicato de
aluminio Pl, el silicato, el jabbén y los derivados de EO.
Emplesndo los polvos de silicato de aluminio P2 6 P3 mgs po=~
bres en agua se agregan las centidades de agua correspondien-
tes. El perborato se mezcla después de edfriarse el granulado;
Si se quiere elminar més o bien totalmente el
Na5P3Olo entoncés se sustituye cbnvenientemente.por una meze

cla de un 65 % de Na2005 y un 35 % de citrato 6§ un 35 % de

tartraro O-carboximetflico.

Ejemplo 3 -

Pare la obtencién de un limpiador para méqui-

nas de lavar vajilla del hogar de la composicibn
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el polvo de silicato de aluminio P3, aproximadamente la mitad

‘alcali chustico de la composicién

- 38 -

35,0 % de silicato de aluminio (AS)
35,0 % de NaySi0;

1,0 % de DCIC
10,0 % de No iémico

5,0 %.de silitato
14,0 % de agua

se trabaja en el mezclador segin el ejemplo lc. He introducen

del Naas:i.o3 pulverulento y el no idnico. Sobre esta mezcla pqﬁ
verulenta en movimiento se pulveriza el silicato y se agregs
el restante Na28103 asi como el DGIC.-A'tra§és el granulado
primario se conduce en el mezclador una corriente de aire con

lo que se evapora una parte del sgua intrdducida. /

Ejemplo 4'

Para la obtencibn de un limpisdor conteniendo

35,0 % de silicato de aluminio (AS)

11,0 % de Na 810, |

15,0 % de'NaZGO3

4,0 % de DCIC

11,0 % de NaOH

6,0 % de silicato o

18,0 % de agua . ' . i
se trabaja empleando'una de laé §uspénsionés de silicato de
aluminio 81 6 S2 despuds de agregar NaOH en forma anéloga co~
mo degerito en el ejemplo 4. ' '4

Sustituyendo en el caso de los ejemplos 1 y 2

el ABS o bien el jabén por otros sgentes tensioactivos, tales

como poxr ejemplo, sulfonatos olefinicos, alcanosulfonatos &




10

15

25

30

ésteres de &cidos o -sulfograsos, se obtienen resultados simi-i
lares. También los derivados de EO-alcohol graso contenidos eni
los agentes de lavado segflin el ejemplo 1 y 2 se pueden susti- ;
tuir parcial o totelmente por los mencionados &gentes tenéioqgf
tivqgs anidnicos mencionados; sin embargo, en eétos casos se
ha de contar una comportamiento de espumacibén medificado de
los agentes de lavado, _ |
Como muestran los ejemplos, el silicato de alu
minio se puede elaborar directemente a agentes de lavado y de
limpieza fluidos sin aislarle de 1a,lejia'ﬁadre ¢ bien - en
caso de que lg lejia madre se haya separado total o parcial-
mente - sin secarle. Por esta razén‘la eficacia de los sili-
catos de sluminio en los agentes dé lavado o de limpieza obte-
nibles segln la presente invencién no se'berjudica en forma
alguna, . '
Los procedimientos de obtencidén descritos en
los ejemplos 1 - 4 se efectuaron también empleando los siguien
tes silicatos de sluminio microcristalinos hGmedos: ‘
en el ejemplo la: suspensibénde silicato de aluminio S2m
en el ejemﬁlo lc: polvo de silicqto de aluminio P2m _
en el ejemplo ld: suspensibn de 'silicato de aluminio S4m
Empleando en este!proéedimiento la suspen-
sién de silicato de alumiﬁio S5m (contenido
en NaHGO;!) se:preeisan en la preparacién
del producto acuoso cantidedes de Na2005
correspondientemente inferiores.

en el ejemplo le: polvo de silicato de aluminio P2m

en el ejemplo lf: suspensidn de silicato de aluminio S2m

en el ejemplo 2 : polvo de silicato de sluminio P2m

polvo de silicato de aluminio P?m
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en-el ejemplo 3: polvo de silicato de aluminio P?m

en el ejemplo 4: suspensidén de silicato de aluminio S2m.

NOTA

i———— A

Descrita suficicntémente la natura- '
leza del invento, asi como la manera de realizarlo en la prac;
tica, debe hacerse constar que lgs disposiéiones anteriormexi—'E
te indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle eﬁf
cugnto‘no alteren su principio fundamen#al.-También se hace
constar que el invento corresponde a las solicitudes de paten=—
te en Austria con fecha 20 de junio de 1973,n2 5458/73 y 25
de septiembre de 1973 ne A 8237/73%, acogiéndose por lo tanto
a los beneficios que conceden los Corvenios internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 a=-
nios en Egpaila: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AGENTES DE
LAVADO O DE LIMPIZZA SOLIDOS DE BUERA FiUIDEZ, caracterizéndo-

se por lo siguiente:

1, Frocedimiento para la obtencibén de agentes de
lavado o de limpiezp sélidos, de buena fluides, qpe,ademés de
los componentes usuales en tales medios, contienen compuestos
con una capacidad ligadora de calcio de como mfinimo 50 mg de
Ca0/g de sustancia activa anhidro (=AS), finsmente repartida,
hidroinsoluble, en caso dado gon agus ligada, de férmula ge-
neral
(Cat2 /no)x . IV1.e>203 . (Si02>y

en la que Cak significa un catibn intercambiable por calcio

de la valencia n, x significa un nfmero de 0,7 - 1,5, Me repre
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| racterizado porque los compuestos segin la reivindicacién 1

senta boro o aluminio e y significa un nfmero de 0,8 - 6, f
preferentemente de 1,3 ~ 4, carscterizado porque.les compues=—
tos fun himedos por su obtencién se mezclan como mfnimo con

una parte de los demés componentes del agente y la mezcla se |

transforma en un producto sdlido de buena fluidez. |

2, Procedimiento seglin la reivindicacién 1, ca-

se elaborsn después de retirar la lejia madre.
f |

3 Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~ !

racterizado porque los compuestos segin la reivindicacién 1

ge elaboran junto con la lejia madre a un producto fluido,

4, Procedimiento segin la reivindicacién 1 y 3,
caracterizado porque los componentes salinos de tales agentes
de producen mediante reaccién del alcali existente en exceso

en el producto de reaccidn con los dcidos correspondientes.

Sa Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca- !

racterizado porque para la reaccidn con el alcali en exceso

se emplean &cidos inorgénicos.

6. Procedimiento segfin la reivindicacién 4, ca-
racterizado porque para la reaccidn con el alcali en exceso

se emplean &cidos orgénicos,

7 Procediuiento segln la reivindicacién 4 y 6,

caracterizado porque para la reaccidén con el alcali en exceso

se emplean agentes tensioactivos aniénicos en forma de §cidos,
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8. Procedimiento segin la reivindicacidén 4, ca= -
racterizado porque para la reaccifn con el alcali en exceso
se emplean tambidn prod.ctos previos gaponificables de agen-
tes tensioactivos anidnicos, tales como productos de sulfoclon
racibn o sulfoxidacibén de nidrocarburos aliffticos o bién pro<

ductos de 805 de olefinas,

9. = Procedimiento segfd la reivindicacién % y &, .
caracterizado porque para la reaccién con el alcali en exceso
se emplean &cidos gque son capaces de formar complejos con el

calCio .

10, Procedimiento segin la reivindicacion 1 - 9
caracterizado porque los compuestos himedés segﬁn'la reivindi«
cacibén 1, medisnte mezcla con sales que son capaces de ligar
el agua en forma de sgua de cristal, se transforman en un pro-

ducte fluido,

11, ' Procedimiento segfin la reivindicacién 10, ca-
racterizado porgue se elaboran los compuestos segln la reivin
dicacibén 1 liberados ampliasmente de la lejia madre pero ain

hlimedos,

12. Procedimiento seglin la reivindicaci6n 1-09,
caracterizado porque una mezcla de los compuestos mezclados
con una parte de los demés componentes del agente, presente
como pasta acuosa, segin la reivindicacién 1, se transforma

por secado en un producto fluido.

13, Procedimiento segln la reivindiaciém 1 - 12,



10

15

- . . 03 'y Iy
caracterizado porque los productos fiuidos obtenidos, si se
desea, se mezclan con ulteriores combonentes, especialmente

estables a la humedad y/o al calor.

14, Procedimiento seglin la reivindicacién 1 - 13,

caracterizado porque se elaboran compuestos del tipo definido
en la reivindicacibén 1 con una capacidad ligadora de calcio

de 100 - 20U mg de Ca0/g de AS.

16. Procedimiento segfin la reivindicacién 1 -~ 14
caracterizado porque los compuestos segfn la reivindicacibn 1
a elaborar se presentan en estado cristalino,

le. Procedimiento segin la reivindicacién 1 - 15,
caracterizado porque la couposicibén de los compuesios a ela-
borar se encuentra comprendida dentro del margen de-la si-
gueinte férmula

17. Procedimiento segin la reivindicacién 1 - 16,{
caracterizado porque los compuestos a elaborar segln las rei-
vindicaciones 1, 15 y 16 tienen como minimo en uni80 % en pesq
un tamaiio de particula de 10 - 0,01 M, preferentemcnte de & -

0,1 p.

18, Procedimiento segin ls reivindic:icibn 1 - 17,
caracterizado porque los compuestos a elaborar seglin las rei-
vindicaciones 1 y 15 - 17 no tienen partfculas superiores a

40}1.




mBquina por una sola cara.

Madrid

e, TS i

19. Procedimiento para la obtencién de agentes de
lavado y de limpieza sélidos, de buena fluidez, tal y como

queda egencislmente deucrito en la presoconte memoria,

Esta memoria consta de 44 hojas escritas &

49 JUR. 1974

HENKEL & CIE GMBH

a WiEZ ACZBO Y [IODE
Pr pu Flrmudm L. Gaeta Fer
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