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PATENTE DE INVENCION 
Reft ES 4869í_

Procedimiento para e l lavado y limpieza de m ateria­
les sólidos.

HENKEL & CIE GMBH, entidad alemana, residente en 
Henkelstrasse 67, 4000 Dtisse 1 dorf-Holthausen, Ropd- 
b lioa Federal Alemana.

Los actuales agentes de lavado y de limpie­
za contienen frecuentemente mayores cantidades de foa 
fatos oondensados, especialmente tr ifo sfa to s , que son 
los responsables del buen efecto limpiador de estos 
agentes. El contenido en fosfato de estos agan-pas es
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oritioado publicamente en relación con cuestiones de la  pro--, 
tecclón del ambiente; se mantiene frecuentemente e l c rite rio ! 
de que este fosfato, que llega a travás del agua a los río s  ! 
y a los lagos, conduce a la  eutrofizaciÓn de las aguas, es ¡ 
decir, a un aumento del crecimiento de algas y del consumo 
de oxígeno. Por esta  razón se in tenta eliminar e l fosfato 
de los procesos da lavado y de limpieza, o bión de los agen­
tes empleados para e llo , o bien reduoir considerablemente su¡ 
proporoión. !

En la  so lio itud  de patente A 32 77/73 (OE 4642) de 
prioridad anterior, aón no publicada, se desoribe un proce­
dimiento para e l lavado de te x tile s  en e l que estos se t r a ­
tan oon una f lo ta  en la  que están suspendidos, finamente re ­
partidos, oompuestos insolubles en agua, que muestran una 
capacidad ligadora de oaloio de cono mínimo 50 mg de OaO/g 
de sustanoia activa de lavado (-AS), lib re  de agua, en oaao 
dado conteniendo agua ligada, de fórmula general

(Ca*2/„°)x  - " °2°3 - (SiOg)y
donde Cat s ign ifica  un catión intercambiable por oaloio oon 
la  valencia n, x es un mimero entre 0,7 y i , 5. Me sign ifica 
boro o aluminio, e y sign ifica  un nómero de 0,8 -  6, prafe- !rentementa de 1,3 -  4. . j

Estos s ilica to s  finamente repartidos, insolUbl*s i 
en agua, pueden ser amorfos a los rayos X o cris ta lin o s. Se 
pueden emplear en e l lavado de los te x tile s  en lugar de los 
fosfatos, especialmente de los tr ifo s fa to s . Con preferencia 
se emplean s ilica to s  de aluminio c ris ta linos de la  composi­
ción . !

1,3 -  2,4 SiOg30 0,7 — 1,1 Nâ O . AlgO^ t



TMbián lo . s ilio a to . do alon lo l. do 1.
0,7 -  1,1 NagO . AlgÔ  . > 2,4 -  3,3 SiOg

son, según la  so lic itud  de pí tente, asimismo de anterior 
prioridad, sin publioar., de espeoíal in terés práotloo. Estos 
tipos de s ilic a to  de aluminlc- se obtienen sintéticamente; t ie  
nen una oapaoidad ligadora di- oaloio que se encuentra en la  
zona entre 100 y 200 mg de CaO/g de sustancia activa anhidro, 
pero se diferencian, sin  embargo, en sus estructuras c ris ta ­
linas. Como sustanola aotiva se denomina e l s ilic a to  In ter- 
cambiador de cationes, insoluble en agua, de la  definición 
de arriba, cuya agua ligada se re tiró  por calentamiento du­
rante una hora a 800^0.

Los silloatos de aluminio arriba definidos se pus 
den obtener en forma sehoilla, preferentemente, por mezola 
de soluciones aouosas de s ilica to  y aluminio. Durante e l 
proceso de preoipitaoión es ventajoso ag itar intensamente la  
suspensión, con lo oual se fomenta e l desarrollo de tamaños 
de partícu la  reducidos. También en un u lte rio r proceso de 
crista lización  se recomienda una agitación de la  masa c ris ­
ta lizan te . Se puede obtener asi un producto que, como míni­
mo en un 80 % en peso se oompone de particulae oon un tcc-año 
entra 10 y 0,01 /u , especialmente entre 8 y 0,1 /u , y que ! 
prácticamente no contienen partículas )  40 /u .

Loa silioa tos intercambiadores de cationes, insolu 
bles en agua, arriba definidos, especialmente los s ilica to s  
de aluminio, ee emplean, según las enseñanzas da las so lic i­
tudes de patente de prioridad anterior citadas, en las flo ­
tas de tratamiento, ventajosamente, junto oon un aditivo de 
agente formador de oomplejos o de preoipitaoión soluble en
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agua para iones de calcio aa:. como, en caso dado, temblón iJunto con u lterio res componentes usuales en las flo tas  de la-*' 
vado y de limpieza, ta le s  o<XiO, por ejemplo, agentes tensio- { 
activos, agentes blanqueadoras, portadores de suciedad, eto. ' 

La invenolón se re rie re  a un procedimiento para e l j 
lavado y limpieza de materiales sólidos, especialmente para ejl 
lavado o blanqueado de te x tile s , ^ para e l lavado a máquina 
de v a ji l la , con una f lo ta  acuosa en la  que están suspendidos íen forma finamente distribuida s ilica to s  de aluminio insolu- ' 
bles en agua, capacitados paca lig a r los formadores de dure- ¡ 
za del agua y teniendo una capacidad ligadora de calcio de ) 
100 -  200 mg de CaO/g de sustanoia activa lib re  de agua, en 
caso dado, conteniendo agua ligada, c ris ta linos, obtenidos 
por v ía  s in té tic a , de la  composición ¡

0,7 — 1,1 Oatg^^O * 1,0 3̂*2̂ 3 * 1,3 — 3,3 SiOg
donde Cat sign ifica  un catión intercambiable por e l ión de 
calcio, con la  valenoia n, preferentemente un oatión de álca­
l i  y especialmente a l oatión sodio, oaraoterizado porque es­
tos c r is ta lito s  de silio a to  de aluminio muestran esquinas y 
a ris tas  redondeadas. Preferentemente se componen estos oris 
ta l i to s , oon esquinas y a ris ta s  redondeadas, cono mínimo 3n !un 80 % de partículas oon un tamaño de 8 -  0,01 At, especial i/ ** j
mente 6 - 0 , 1  /U, y no presentan prácticamente partículas mar-¡
yores a 30 /u . El diámetro medio de la s  partículas de éstos !!o ris ta lito s  se encuentra en la  mayoría de los casos en la  i 
zona entre 3 y 6 /u . j

Sorprendentemente se observó, a l emplear segdn*la j 
presente invención los o ris ta lito s  de s ilica to  de aluminio ¡ 
oon esquinas y a ris ta s  redondeadas que estos, en comparación
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oon loe s ilica to s  de aluminio don formas de o ria ta l bien dej? , 
arrolladas, de igual composición y prácticamente igual capa- ! 
oidad llgadora de c a ld o , produoen un desarrollo más rápido 
del interoambio de iones y una mejora de la  fuerza de lava­
do. Además, los s ilica to s  de aluminio crista linos con esquí 
ñas y a ris ta s  redondeadas forman una suspensión comparativa­
mente mas estable en la  f lo ta  de tratamiento y conducen, por 
lo  tanto, tambián a una enjuagabilidad mejorada en las máqui 
ñas de lavado y enjuagado de los te jidos de te x tile s  o,bien 
una eliminación por enjuague de las  superficies duras. ,

Los c r is ta lito s  de s ilic a to  de aluminio, preferen­
temente fabricados y empleados, oon esquinas y a ris ta s  redon 
daadas, son los s ilica to s  de aluminio sódico de la  composi­
ción arriba mencionada debido a la  forma de obtenoión, eco­
nómicamente más favorable a p a r tir  de produotos de partida 
fácilmente obtenibles.

Si se quieren obtener los silioa tos de aluminio, 
empléalos segdn la  presente lnvenolón, oon esquinas y a r is ­
tas redondeadas se p a rtirá  ventajosamente de un preparado 
cuya composición molar se enouentra preferentemente en la  
zona

2,5 **** 6,0 Catg^^0{ 1,0 ALgÔ } 0,5 ** 5,0 S10g$
60 -  200 H, 0

donde C atg^ tiene el significado arriba indicado y, en es­
pecial, significa el ión sodio. Este preparado se haoc 
c r is ta liz a r  en la  foima usual. Ventajosamente esto se yeali 
za oalentando, bajo agitación, e l preparado durante 1/2 ho­
ra  como mínimo a 70 -  120°C, preferentemente a 80 -  95^0.

El producto cris ta lino  . .  a is la  sn foma asnoilla



mediante separación de la  fase liquida. En caso dado se re-",tcomienda lavar los productos ulteriormente oon agua y secar-; 
los antes de su u lte r io r  elaboración.

Tambión a l trabajar con un preparado, ouya campo- ' 
sición varíe poco de la  arrica  indicada, se obtienen aún pro! 
duotos con esquinas y a ris ta s  redondeadas* especialmente 
cuando la  variaoión se re fie re  a uno de los cuatro paráme­
tros de conoentraoión arriba lndloados. Segón se alejen 
más de las oondiciones del preparado arriba mencionadas me- ; 
nos redondeadas estarán las esquinas y a ris ta s , o bián se 
obtienen productos que poseen solo reducidas propiedades in­
tercambiadoras da cationes.

El preparado de la  composición arriba mencionada 
se obtiene preferentemente mediante mezcla de una solución 
de s ilic a to  aloalino oon una solución de aluminato alcalino 
o una solución de s ilic a to  alcalino, una soluoión de alumí­
nate alcalino y una soluoión de hidróxido aloalino. Aquí 
es de importunóla subordinada la  dirección de mezola que se 
mantenga, es deoir, oual de las soluoiones a mezclar ae pro 
senta y cual se agrega. Para e l desarrollo de o ris ta lito s  
con esquinas y a ris ta s  redondeadas son de importancia,, en 
primer lugar, las proporciones de conoentraoión en la  melóla 
da estas soluoiones y un determinado oontenido en agua- Por !
lo  tanto se puede decir que de los górmenos de c r is ta l en ¡

ie l gel del preparado, bajo la  influencia del mayor oontsni- ¡ 
do en á lca li y la  mayor concentración to ta l, en comparación ¡ 
con las condicionas de obtención para los s ilica to s  de alu­
minio con foimas de c r is ta l destacadas, se desarrolla ja  j 
formación de los o ris ta lito s  empleados según la  presente 3n- 
venoión oon esquinas y a ris ta s  redondeadas, entendióndose
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bajo o ris ta lito s  oon esquinas y a ris tas  redóndeadás todas ias^ 
formas con esquinas y aristas- trunoadas hasta estructuráis oa- 
s i  esfórioas.

Para e l desarrollo de tamaños de partícula reducido 
contribuyen ya las oondlclont-s de preparación arriba indica­
das; en igual sentido aotda i-na intensa agitación durante el 
proceso de precipitación, son-etlendo las soluciones de alumi 
nato y de s ilic a to  mezdadas entre s i  -  que tambiÓn se pueden 
introducir simultáneamente 6)-. e l recipiente de reacción -  a 
fuertes solicitudes de oizalJ:amiento. TambiÓn puede ser ven­
ta josa, durante la  u lte rio r <cristalización, a temperatura más 
Hlevada, una agitación de la  masa c ris ta lizan te .

Sin embargo, a l secar se puede presentar una aglo­
meración indeseada de partículas c ris ta lin a s , por/lo que se 
recomienda eliminar estas partioulas secundarias en forma 
adeouada, por ejemplo, por aventado. TambiÓn se pueden em­
plear los s ilica to s  de aluminio que se obtienen en estado más 
basto y que han sido molturados a la  granulómetría deseada. 
Para e llo  son adeouadoa, por ejemplo, molinos y/o separadores 
de viento o bien sus combinaciones. Estas últimas se descri­
ben por ejemplo, en Ullmann: "EnzyklopRdle der technlsohen 
Chemle", tomo 1, 1951, páginas 632 -  634.

La cantidad de s ilic a to  de'aluminio neoesaria para 
lograr un buen efeoto de lavado o bien de limpieza depende, 
por una parte, de su capacidad ligadora de oaloio, por o tra 
parte, de la  cantidad y del grado de ensuciamiento de los eta 
te ria le s  a tra ta r , y de la  dureza y de la  cantidad del agua, 
empleada. Al emplear agua dura es conveniente dlmensionor 
la  cantidad del s ilic a to  de aluminio de manera que la  dureza 
residual del agua no ascienda a más de 5° de dureza alemana

QUAUIY
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(lo que corresponde a 50 mg de CaO/i), preferentemente 0,5 
a 2° de dureza alemana (dH) (5 a 20 mg de CaO/1). Para lo -  ' 
grar un efecto*óptimo de lavado o bión de limpieza ae reco­
mienda, especialmente con suotratos muy ensuciados, emplear 
un cierto  exceso de s ilica to s  de aluminio para lig a r tambión } 
los formadores de dureza contenidos en ía  suciedad soltada én 
forma to ta l  o parcialmente. Por lo tanto, la  concentración 
de aplicación de los s ilica to s  de aluminio puede encontrarse 
en la  zona preferente de 0,2 -  10 g de AS/l, especialmente ¡ 
de 1 -  6 g de AS/l.

Además es ventajoso, para que la  suciedad se pueda 
eliminar con rapidez más considerable y/o más completamente, 
s i  a la  f lo ta  de tratamiento se le  agrega una sustancia que 
ejerza sobre e l calcio existente en e l  agua, como formador 
de dureza, un efecto complejador y/o précipitador. Como for 
madores de complejos para e l  calcio son para e l f in  de la  
presente invención tambión adecuadas las  sustancias con una 
capaoidad formadora de complejos tan reducida, que hasta aho 
ra  no se consideraban como formadores de complejos típicos 
para e l calcio, pero sin  embargo, ta le s  compuestos tienen 
frecuentemente la  oapacidad de re tardar l a  precipitación del 
carbonato de calcio de laa soluciones acuosas.

El ventajoso efecto de estas sustanolas forsnqdoras!
de complejo o bión precipitadoras se aprecia ya con reducidas!

icantidades adicionales de por ejemplq 0,05 -  2 g/1 , especial­
mente de 0,1 a 1 g /l .  Tambión se pueden emplear cantidades 
considerablemente mayores, pero al emplear agentes oompleja- 
dores o bien precipitadores que contienen fósforo se selec­
cionarán cantidades de manera que la  oarga en fósforo del 
agua residual sea considerablemente in ferio r que al emplear30



los agentes de lavado actualmente usuales a base de tr ifo s -

ejemplo, e l pirofosfato, tr ifo sfa to , polifoéfatos superiores 
y metafosfatOB.

Los compuestos orgánioos que sirven ocmo oompleja- 
dores o bien agentes de precipitación para e l calcio se en­
cuentran entre los ácidos policarboxílioos, ácidos hldroxi- 
carboxíllcos, áoidos aminooarboxíllcos, carboxialquiláteres, 
polímeros polianiónicos, especialmente los áoidos carboxíli- 
oos polímeros y los ácidos fosfónioos, empleándose estos com­
puestos en la  mayoría de los casos en forma dé' sus sales h i-  
drosolubles.

Ejemplos de ácidos polioarboxílicoa son los ácidos 
dioarboxílicos de fórmula general HOOC-(CHg)̂ -OOOH con n = 
0 - 8, además, e l  ácido maláioo, ácido metilenmalónico, áci­
do citraoóioo, áoido mesaoóióo, áoido itaoóico, ácidos p o li-  
carboxíIleos no oíolicos como mínimo con 3 grupos carboxilo 
en la  moláoula, ta les oomo, por ejemplo, ácido tr lc a rb a lí l i -  
co, ácido aconftioó, ácido etilen tetracarboxílico , áoido 1, 1, 
3, 3-propan-tetracarboxílico, áoido 1,1,3#3,5,5-pentan-q:oxA- 
carboxílico, áoido hexanhexacarboxílioo, ácidos d i- y p o li-  
carboxílicos oíolicos, ta les  como e l áoido ciclqpentan-t^'rra 
oarboxílioo, áoido clclohexan-hexanoarboxílioo, ácido te tra -  
hidrof urentetracarboxílico, ácido ftá lio o , ácido tereftánico, 
ácido bencenotrl-, - te t r a -  ó -penta-carboxílioo, así como e l 
ácido m elítico.

Ejemplos de áoidos hidroximono- ó -polioarboxíli- 
oos son e l ácido g licóllco, ácido lác tico , áoido málico, áoi-L

fato .
A loa agentes complejadores o bien de preolpitaoiÓ! 

pertenecen aquellos de naturaleza inorgánica, ta les  como por
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10 -
do tarirónico , áoido m etiltartrónioo, ácido gluoónioo, áoido. 
glioárico, ácido c ítr ico , ácido ta rtá rico , ácido sa lic ílic o .

Ejemplos de ácidos aminooarboxílicos son ¿Licina, 
g lic ilg lio in a , alanina, asparagina, áoido glutámioo, áoido 
aminobenzoioo, ácido iminodi- ó triacá tioo , ácido h id rox ie til 
-iminodiacático, ácido etilendiam in-tetraaoático, áoido hidrc 
x ie til-e tilend iam in-triaoátioo , ácido dietilen-triaminpentaacá 
tico , así como les homólogos superiores, que Se pueden obte­
ner por polimerización de un derivado de áoido N-aziridiloar- 
boxílico, por ejemplo, del ácido acático, áoido Buocínico, 
ácido tr ic á rb a lílio o , y u lte r io r  saponificación, o por con­
densación de poliaminas con un peso molecular de 500 a 10000 

con sales cloroacátioas o brcmoaoáticas.
Ejemplos de carboxialquiláteres son e l ácido 2,2- 

oxidisuocinioo y otros ácidos áterpolicarboxílicos, especial 
mente los ácidos policarboxílicos que oontienen grupos car- 
boxim etiláter, entre los que se cuentan los correspondientes 
derivados de los siguientes alcoholes polivalentes o áoidos 
hidroxiearboxílloos, que pueden estar eterados to ta l o parda L 
mente con e l ácido glicólico: g lico l, d i- ó tr ig lico le s , g li 
cerina, d i- o tr ig lic e rin a , glicerinmonometiláter, 2, 2-d ih i- 
droximetilpropanol, 1, 1, 1-trihidroxim etil-etano, 1, 1, 1- t r ih i  
droximetilpropano, e r i t r i t a ,  p en tae ritrita , ácido glioólioo, 
ácido lác tico , áoido tartrónioo, áoido m etiltartrónioo? á<si­
do glicerínioo, áoido eritrónico , ácido málico, ácido c í t r i ­
co, ácido ta rtá rico , áoido trih id rox ig lu tárico , ácido seóá- 
rico , ácido mácioo.

Como tipos de transición a los áoidos oarboxílteos 
polímeros Bon de menoionar loe carboximetiláteree del anácar, 
de la  fácula y de la  celulosa.

QUAUIY
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Entre los ácidos carboxilicos polímeros un
papel especial, por ejemplo, los polímeros del ácido a c r í l i -  ¡ 
co, ácido hidroxiaorilico, ácido maláico, ácido itacáico, 
ácido mesacáico, ácido aoonitioo, ácido metilenmalánico, áci 
do citracáloo y sim ilares, los copolimeros de los ácidos car 
boxilicos arriba mencionados entre s i  o con compuestos e t ilá  
nicamente insaturados, ta les como etileno, propileno, isobu- 
tlleno , alcohol v in ílico , v in ilm etilá ter, furano, aoroleina, . 
acetato de v in ilo , aorilamlda, a o r iln itr ilo , ácido metaorí- 
llco , ácido crotánlco, e tc , ta les  como por ejemplo, los cop,o 
limeros 1:1 de anhídrido maláico y etileno o bien propileno 
o bien furano.

Otros ácidos carboxilicos polímeros del tipo de los 
ácidos polihidroxipolicarboxillcos o bien ácidos polialdehl- 
do-policarboxilicos son sustancias constituidas esencialmen­
te  de unidades de ácido acrílioo y aoroleina o bien unidades 
de ácido acrílioo  y alcohol v in ílico , que se pueden obtener 
por copollmerizaolán de ácido aorílico  y aoroleina 6 por po­
limerización de aoroleina y u lte r io r  reacoián aegdn Cannizza 
ro, en caso dado en presencia de formaldehido.

Ejemplos de formadores de complejos orgánicos fos­
forosos son los ácidos alcanopolifosfánlcos, ácidos amlnO" e 
hidroxialcanopollfosfánicos y ácidos fosfonocarboxíllcos, ta  
le s  como, por ejemplo, los compuestos ácido metanodlfesféri­
co, ácido propan-1, 2, 3-trifosfÓnico, ácido butan-1, 2,3, í - te -  
trafosfánioo, ácido polivinilfosfánico, ácido 1-aminoetan-1, 
1-difosfánico, ácido 1-amino-1- f e n i l - l , 1-difosfánico, ácido 
am inotrimetilentrifosfánico, ácido metilamino- á etilamlnc- 
dimetilenfosfánlco, ácido etilen-diam inotetram etilentetra- 
fosfánico, áoido 1-hidroxietan-1, 1-difosfánlco, ácido fosfo-

QUAUTY
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noaoátioo, Acido fosfonopropiónioo, Aoido 1-foafonoetanol-1, 
2-dioarboxílico, Aoido 2-fosfonopropan-2, 3-dlcarboxílico, 
Acido 2-fosfonobutan-1, 2, 4-tricarboxílioo , Aoido 2-fosfono- 
butan-2, 3,4-tricarbox ílico , asi oomq los copolimeros de Aci­
do vinilfosfónico y Acido aorílioo .

Mediante e l empleo segán l a  presente invenoión de 
los s ilio a to s  de aluminio arriba descritos es s in  mAs posi­
ble -  tambiAn a l emplear ¿gentes ccmplejadores o bien de pre 
oipitación para e l oaloio, orgánicos o inorgánicos, fosfora­
dos -  mantener e l  contenido en fósforo de las  flo tas  de tra ­
tamiento en como máximo 0,6 g/1, preferentemente en como mA- 
ximo 0,3 g/1 de fósforo orgánioo y/o inorgánico ligado. Pero 
tambián se puede trabajar con buenos resultados totalmente 
lib re  de fósforo.

El procedimiento da la  presente invenolón que t r a ­
baja empleando silioa to s de aluminio, se puede emplear en na 
morosos terrenos de la  industria y del hogar para los más 
d istin tos cometidos de limpieza. Ejemplos de ta les  terrenos 
de aplicación son la  limpieza de objetos, aparatos, tuberías 
y recipientes de madera, m aterial s in tá tlco , metal, cerámi­
ca, v idrio , e to . en la  industria y en serv idos artesanales, 
la  limpieza de muebles, paredes, pisos, de objetos de cerá­
mica, v idrio , metal, madera, m aterial s in té tico , la  limpieza 
de superficies esmaltadas o lacadas en e l hogar, e tc . Un 
terreno de aplicaoión especialmente importante es e l lavado 
y blanqueado de te x tile s  de toda olase en la  industria, en 
lavanderías industriales, en e l hogar.

Loe te x tile s  a lavar se pueden oomponer da las más 
d istin tas fibras de origen natural o sin tá tioo . Entre estas 
se encuentran, por ejemplo, e l  algodón, la  celulosa regare-

-  12 -
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rada 6 e l  lino , asi como los te x tile s  que oontienen algodón 
altamente ennoblecido o fibras químicas sin té ticas, ta les  co 
mo, por ejemplo, poliamida, poliéeter, p o liao riln itr llo , po- 
liuretano, cloruro de polivlnilo  6 fibras de cloruro de poli 
vinilideno. Los agentes de lavado de la  presente invención 
se pueden emplear también para e l lavado de los tex tile s  de­
nominados "de fá c i l  cuidado" ooaionalmente también como " li­
bres de plancha" de te jidos mixtos de fib ras s in té tlc a s-a l-  
godón.

Al lavar y limpiar ta les  sustratos empleando flo ­
tas de limpieza conteniendo suspendidos s ilioa tos de alumi­
nio se puede mejorar e l efeoto de lavado o bien de limpieza 
mediante loe componentes usuales de ta les flo tas  acuosas de 
tratamiento. Entre estos se enouentran, por ejemplo, agen­
tes tensioactivos, estabilizadores o inhibidores de la  eapu 
ma del tipo de los agentes tensioactivos y no tensioaotivoe, 
reblandece dores de te x tile s , sustancias de armazón de reac- 
oión neutra o alcalina, blanqueadores de efecto químico asi 
como estabilizadores y/o activadores para estos, portadores 
de suciedad, inhibidores de la  corrosión, sustancias antlmi- 
orobiales, enzimas, aclaradores, oolorantes y odorantes, *tc.

Al emplear una o varias de las sustancias arriba 
mencionadas, generalmente existentes en las flo tas de lavado 
y de limpieza, se mantienen convenientemente las slguisatus 
concentraciones:

0,1 -  2,5 g/1  de agentes tensioaotivoe 
0, 5 - 6  g/1 de sustancias de armazón
0, 15-  Ó, 4 g/1  de oxigeno activo o bien cantidades 

equivalentes de oloro activo.
El pH de las flo tas de tratamiento se puede ancón-

-  1 3 -
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t ra r ,  segdn e l sustrato a lavar o bión a limpiar, en la  zona .tde 6 -  13, preferentemente de 8,5 -  12. !

Como v a jilla s , en e l sentido de la  invención, se 
han de entender todos los objetos empleados en e l hogar, en i 

servicios industriales y en la  industria para guardar, para 
la  preparación y para hervir alimentos y bebidas y que des­
pués de su empleo se han de limpiar, de m aterial cerámico, 
v idrio , m aterial s in tó tico , madera y metal, , El procedimien­
to de la  presente invención se puede emplear, por lo  tanto, i!además de en e l  hogar y en la  hoste lería  o bien hotelería , 
tambión en las instalaciones de oooinas grandes, leoherías, 
en la  industria da las bebidas, ta le s  oomo, por ejemplo, fá ­
bricas de cervezas, instalaciones fabricantes o bien elabora 
doras de limonadas, aguas minerales y zumos de fru tas para 
e l .lavado y limpieza a máquina, especialmente de bo te llas.

El procedimiento, sin embargo, tambión es adecuado 
para e l lavado de aparatos que se han ensuciado por otros 
residuos d istin tos a restos de alimentos, por ejemplo, para 
e l lavado de aparatos de laboratorio.

Para e l lavado mecánico de la  v a j i l la , los s i l ic a ­
tos de aluminio arriba definidos se emplean preferentemente 
en una concentración de 0,5 -  3 g/1. En espeoial se oombi- 
nan con sustancias de reacoiÓn aloalina que se emplean en
una cantidad ta l ,  de manera que el pH de la  f lo ta  de tra ta -  ¡!miento se encuentre en la  zona de 8 a 13. Tales sustancias iide reacción alcalina son preferentemente s ilica to s  alcalinos} 
y carbonatos alcalinos y, siempre que se desean valores pH j 
superiores, á loalls  oáustioos. ¡

El efecto del procedimiento de la  presente inven- j 
dón , o bián de los medios que sirven para su realización,



5

10

15

20

25

30

**  ̂ *—

se pueden mejorar mediante adioión de reduoidas cantidades 
da agentes tensioaotivoa. Además ha demostrado ser ventajo­
sa una adioión da sustancias oxidantes, especialmente de ocm 
puestos de cloro activo, en oaso dado, tambián de percompuajs 
tos.

Desde haoe tiempo se viene buscando un sustitu to  del 
fosfato u tilizab le  que no solo sea capas da lig a r e l calcio, 
sino que además se pueda disociar biológicamente en las aguas 
residuales. Por esta razón se han propuesto los más d istin ­
tos compuestos orgánicos como sustitu tos del fosfato . La en­
señanza tácnioa de la  presente invención de emplear para es­
ta  finalidad s ilica to s  de aluminio insolubles en agua, in te r­
cambiadores da cationes, es por lo  tanto una inversión to ta l 
de la  dirección de trabajo de todos los especialistas. Aquí 
es especialmente sorprendente que los s ilioa to s de aluminio 
insolubles en agua se puedan re t i r a r  totalmente dé los tex­
t i le s  por enjuagado. El empleo de los s ilioa tos de aluminio 
produce en un doble aspecto un a liv io  en las  aguas residua­
le s: las cantidades de fósforo que llegan a las aguas re s i­
duales se reducen considerablemente o bien se eliminan to ta¿ 
mente; además, los silioa tos de aluminio no preoisan de nin­
gún oxígeno para su disociación biológioa. Son de naturaleza 
mineral, sedimentan en las instalaciones clarificadoras o en 
las aguas naturales y oumplen por lo tanto las exigencias 
ideales para un sustitu to  del fosfato.

Pero tambián desde e l punto de v is ta  tácnloo del i  ̂
lavado y de la  limpieza tienen ventajas en comparación oon 
otros sustitu tos del fosfato ya propuestos: estos absorben 
la  suciedad teñida, apoyan la  inhibición a l engriaamiento y "" j 
ahorran por lo tanto agentes blanqueadores de efecto químioo.
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Los agentes destinados para la  realización d e i ^ o -  
cedimiento reivindicado oontienen, además de un ocmpuesto 
inorgánioo u orgánioo o orno mínimo, de efecto lavador, blan­
queador o limpiador, como oompuesto ligador del calcio loa 
silio a to s de aluminio arriba definidos. Además, en ta les  
agentes pueden esta r presentes los demás agentes auxiliares 
y aditivos usuales, en la  mayoría de loá casos en cantidades 
más reducidas.

El contenido en s ilic a to  de aluminio de ta les  agen­
tes puede encontrarse en la  zona de 5 -  95, preferentemente 
de 15 — 60%.

Los agentes pueden oonteher además formadores de 
oomplejos o bien agentes de precipitación para e l calcio, cu 
yo efeoto, según la  naturaleza químioa del agente se aprecia 
preferentemente en contenidos de un 2 -  15 %. Betos formado 
res de oomplejos, o bión agentes de precipitación, pueden es 
ta r  contenidos eú los preparados tambián en mayores oantidá- 
des, sin  embargo, con la  lim itación de que entonoes la  oanti 
dad de los fosfatos y/o foafonatos inorgánicos, en oaso dado 
existentes en los agentes, no será superior a un oontenido 
to ta l de fósforo oalculado en e l agente de un 6 %, preferen­
temente de un 3 %.

Todas estas indicaciones de poroientos son porcien 
tos en peso; se refieren , en e l oáso de los s ilica to s  de alu 
minio, a la  sustancia seca aún conteniendo agua ligada.

A los compuestos de efeoto lavador, blanqueador o 
limpiador, contenidos en los agentes de lavado o de limpieza 
pertenecen, por ejemplo, los agentes tensioactlvos, los es­
tabilizadores o inhibidores de espuma del tipo de loa tensig 
aotivos y no tensioactivos, reblandeeedores de te x tile s , sus



5

10

15

20

25

30

tanoiae de armazón de reaooión neutra o aloalina, agentes de 
blanqueo de efecto químioo, asi como estabilizadores y/o ac­
tivadores para estos. Otros compuestos auxiliares y adicio­
nales, en la  mayoría de los oasos presentes en una cantidad 
más reducida, son, por ejemplo, los inhibidores de la  corro­
sión, sustanoias antimiorobiales, portadores de la  suciedad, 
enzimas, ac la r  adoree, colorantes y odorantes, eto.

La composición tip ioa  de los agentes de lavado de 
te x tile s  a emplear a temperaturas en la  zona de 50 -  100°C 
se encuentran dentro del márgen de la  siguiente receta:

5 -  30 % de agentes tensioactivos aniónioos y/o no iónicos 
y/o zwiterlónioos,

5 -  70 % de s ilioa tos de aluminio de la  definición de a r r i  
ba,

2 -  45 % de forzadores de complejos para e l calcio,
0 -  50 % de á loalis  de lavado no capaoltado para la  forma­

ción de oomplejos (= sustanoias de armazón alca­
lin a s) ,

0 -  50 % de agentes de blanqueo, asi como otros aditivos 
existentes en la  mayoría de los casos en canti­
dad más reducida en e l agente de lavado.

La composición de los agentes para e l lavado a má­
quina de v a j i l la  se encuentra por lo  general dentro del már­
gen de la  siguiente receta:

10 -  60 % en peso de s ilica to s  y/o carbonatos y/o hidróxi- 
dos alcalinos, que parcialmente pueden esta r sus 
titu idos por forzadores de oomplejos inorgánicos 
conteniendo fósforo, estos óltimos preferentemen 
t .  . .  cantidades 4-M corresponden a las ocntida- 
des de fósforo máximas indicadas mas arriba.
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10 -  65 % en peso de silica to s  de aluminio de la  defin ición . 
de arriba,

0 — 40 % en peso de los demás componentes usuales en los 
agentes para e l lavado da v a jilla s  ¿ máquina.

Entre los demás componentes usuales en los agentes 
para e l lavado de v a jilla s  a máquina se enouentran las. s i ­
guientes sustancias que, en la  mayoría de los oasos están 
presentes en las siguientes oantidades:

1.0 -  10 % en peso de sustanoias que contienan cloro activo
u oxígeno aotivo,

0,5 -  10 % en peso de agentes tensioaotivos, especialmente 
agentes tensioaotivos no iónicos,

2.0 -  20 % en peso de sulfato sódioo y/o agua.
Sigue a continuación una enumeración de las sus­

tancias adeouadas para su empleo en e l procedimiento de la  
presente Invenoión.

Los agentes tensioaotivos contienen en la  moláoula 
como mínimo un resto  orgánico hidrófobo y un grupo aniónioo, 
zwiteriónico o no iónico que le  haga soluble en agua. En e l 
resto  hidrófobo se tra ta  en la  mayoría de los oasos de un 
resto  hidrocarburo a lifá tico  con 8 - 2 6 ,  preferentemente 10-  
22 y especialmente 12 -  18 átomos dé oarbono o de un resto  
alquilaromático oon 6 -  18, preferentemente 8 - 1 6  átomos de 
carbono a lifá tlo o .

Como agentes tensioaotivos aniónicos se pueden em­
plear, por ejemplo, los jabones de ácidos grasos naturales o 
sin té tico s, preferentemente saturados, en caso dado también 
de ácidos resínioos o nafténioos. Agentes tensioaotivos 
aniónicos sintéticos, son aquellos del tipo de los sulfonatos, 
sulfatos y de los carboxilatos sin té tioos.30
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Ccmo agentas tensioaotivos del.tipo  sulfonato en­

tran  an consideración los alquilbenoenosulfonatos (O g_^-al- 
quilo), las mezclas de alqueno- e hidroxialcanosulfonatos, 
as í como disulíonatos, ta l  y como se obtienen, por ejemplo, 
da monoolefinas con enlace doble en la  posición f in a l o in­
te rio r  por sulfonación con trióxido de azufre gaseoso y u l­
te r io r  h id ró lis is  a lcalina o ácido de los productos de su l- 
fonaoión. Tambión son adecuados los aloanosulfonatos que se 
obtienen de los aloanos por sulfocloraoión o sulfoxldaclÓn 
y u lte r io r  h id ró lis is  o bien neutralización, o bien por a<31 
ción de b isu lfito  a d e fin a s . Otros agentes tensioaotivos 
del tipo sulfonato son los ásteres de ácidos o(-sulf ograsos 
por ejemplo, los ácidos o(-sulfónicos de ásteres de metilo o 
e tilo  hidrogenados del ácido graso de cooo, de palma o de 
sebo.

Agentes tensioaotivos adecuados del tipo sulfato 
son los monoásteres de ácido sulfúrico de alcoholes prima­
rlo s (por ejemplo, de alcoholes de grasa de coco, alooholes 
de grasa de sebo o alcohol o leilioo) y aquellos de alcoholes 
secundarios. Tambián son adecuadas las aloanolamidas de 
ácido graso sulfatadas, los monoglicáridos de ácido graso 
o los produotos de reacción de 1 -  4 moles de Óxido e t i lá -  
nico con alcoholes grasos primarios o secundarios o a lqu il- 
fenoles.

Otros agentes tensioaotivos aniónicos adeouados 
son los ásteres o bien amidas de áoido graso de loa áoidos 
hidroxi- o aminocarboxilicos o bien sulfónioos, ta les  como 
por ejemplo, los saroósidos da áoido graso, los glioolatoa, 
lac ta to s, tauridos o lsoetionatos de áoido graso.

Los agentes tensioaotivos aniónicos se pueden eah-
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plear en forma de sus sales sódicas, potásicas y amónicas, 
a s i como sales solubles de bases orgánicas, ta le s  como mono- 
d i- ó trietanolamina.

Cono agentes tensioactlvos no iónicos se pueden 
emplear los productos de adioión de 4 -  40, preferentemente 
4 -  20 moles de óxido etilánioo oón 1 mol de alcohól graso, ' 
alquilfenol, áoido graso, amina grasa, amida de ácido graso 
o alcanosulfonamida, Son especialmente importantes los pro 
ductos de adición de 5 -  16 moles de óxido etilánico  con 
alooholes de grasa de coco o de grasa de sebo, con alcohol 
o le ilico  o con alooholes secundarios oon 8 -  18, preferente 
mente 1 2 - 1 8  átomos de carbono, asi ócmo oon mono- ó d ia l-  
qu llf  enoles con 6 - 1 4  átomos de carbono en los restos alqui 
lo . Además de estos no-iónicos hidrosolubles son, sin  embaa 
go, tambián de in terás los po lig lico láteres no, o bien no 
totalmente solubles en agua, oon 1 - 4  restos de e tlle n g li-  
ooláter por molácula ouando se emplean junto con agentes 
tensioactivos no iónioos o aniónioos.

Además, como agentes tensioactivos no iónioos, se 
pueden emplear los produotos de adición hidrosolubles oonte, 
niendo 20 -  250 grupos de e tilen g lico lá te r y 10 -  100 grupos 
de propilenglicoláter de óxido de etileno con polipropilen-
g lico l ( i  Pluronios ^  ) , alquilendiamin-polipropilenglicol(g)(* Tetronios ^ ) y alquilpolipropilenglicoles con 1 - 1 0  
átomos de carbono en la  cadena alquilo , en los cuales la  ca­
dena de polipropilengliool actúa ocmo resto  hidrófobo.

Tambián se pueden emplear agentes tensioactivos 
no iónioos del tipo de los aminoóxidos o sulfóxidos.

La capacidad de formación de espuma de los agentes 
tensioactivos se puede aumentar o disminuir mediante la  oom-30
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binación de tipos de agentes teneioactivos adecuados; una 
disminución se puede lograr tambián mediante adición de sus­
tancias orgánioas no de la  olase de los tensioaotivos.

Como estabilizadores de espuma son adecuados, an­
te  todo en los agentes tensioaotivos del tipo sulfonato o 
sulfato , las oarboxi- ó sulfobetainas de actividad capilar, 
as i como los no-iónicos del tipo  alquilolamida arriba men­
cionados; además se han propuesto para esta  finalidad loa al 
ooholes grasos o los dioles superiores en posioión f in a l .

Una capacidad de espumación más reducida, desea­
ble a l trabajar en máquinas lavadoras, se logra en muohos 
casos mediante la  combinación de diferentes tipos de agentes 
tensioaotivos, por ejemplo, de sulfatoe y/o sulfonatos con 
no-iónicos y/o con jabones. En los jabones aumenta la  amor­
tiguación de espuma con e l  grado de saturación y e l índice 
de carbono del resto  de ácido graso; los jabones de los áci 
dos grasos C20-24 saturados son, por esta  razón, especial­
mente adecuados o ano amortiguadores de la  espuma.

Entre los inhibidores da la  espuma, de la  clase 
de los no tensioaotivos, pertenecen las amjnn tn aziTiAM N—al­
quiladas, en oaso dado conteniendo cloro, que se obtienen 
por reducción de 1 mol de cloruro ciandrioo oon 2 - 3  moles 
de una mono- y/o dialquilamina con 6 -  20, preferentemente 
8 - 1 8  átomos de oarbono en e l resto  alquilo. En forma s i­
milar actúan las Mi nas propoxiladas y/o butoxlladas¿
por ejemplo, los productos que se obtienen por adición de,
5 -  10 moles de óxido propilánioo oon 1 mol de melamina y 
u lte r io r  adición de 1 0 - 5 0  moles de óxido butilúnioo a este 
derivado de óxido propilánioo. '

Asimismo son adeouados como inhibidores de espuma,
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de la  clase de los no tensioactivos, los oompuestoe orgáni- , 
eos insolubles en agua, ta le s  como las parafinas o las halo- i 
genoparafinas con puntos de fusión in ferio res a 100°C, las  
cotonas C-¡g hasta a lifá tio a s , a s i como los ásteres de 
ácido carboxílico a lifá tico s  que en e l  resto  áoido o en e l 
resto  alcohol, en caso dado tambián en ámbos de estos restos, 
contienen como mínimo 18 átomos de carbono (por ejemplo, t r i  
glioáridos 6 ásteres de aloohol graso de ácidos grasos); se 
pueden emplear ante todo en las combinaciones de agentes ¡ 
tensioactivos del tipo sulfato y/o sulfonato con jabones pa­
ra  la  smortiguacián de la  espuma.

Los no-iónicos de espumación especialmente dábil, 
que se pueden emplear tanto por Si soloá como tambián en 
combinación con los agentes tensioactivos aniónicos, zwite- 
rióniooe y no iónioos, y que reducen la  capacidad de forma­
ción de espuma de los agentes tensioactivos de fuerte forma­
ción de espuma, son los productos de adición de óxido propi- 
láníco con los mencionados po lie tilengüeo lá teres de ac tiv i­
dad capilar, asi como los produotos de adioión, asimismo ya 
descritos, de óxido etilán ico  oon polipropilengliooles y 
con alquilendiaminpolipropilengliooles o bián oon C ^ p - a l -  
quilo-pollpropilengliooles.

Como sustancias de armazón son adecuadas las sales 
inorgánicas u orgánicas de reaooión dábilmente ácida, neutra 
o alcalina.

Sales u tilizab les  son, por ejemplo, los bicarbona­
tos, carbonatos, boratos o s ilica to s  de loe á lca lis , a lo a ll-  
sulfatos a s i como las sales alcalinas de ácidos sulfónicos, 
carboxilicos y sulfooarboxílioos orgániooe, no cap ilar-ao tl- 
vos, conteniendo 2 -  9 átomos da oarbono. Entre estas se en
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;uentran, por ejemplo, las sales hidrosolubles del ácido ben 
ceno-, tolueno-, xileno- ó oumolsulfónico y del ácido sulfo- 
acático, ácido aulfosuccínico 6 del ácido su lfo ftá lico .

Los oompuestos mencionados a l prinoipio cono forma- 
dores da complejos, o bián como agentes de precipitación pa­
ra  e l calcio se pueden u ti l iz a r  en general como sustancias 
de armazón; estas pueden estar por lo  tanto presentes en loe 
agentes de la  presente invención en mayores cantidades a las 
que serian neoesarias para cumplir su función como formadonuí 
de complejos o bien como agentes de precipitación para e l 
calcio.

Los componentes de los productos a emplear prefe­
rentemente como agentes de lavado de te x tile s , o bien como 
agentes de limpieza del hogar, especialmente laa sustancias 
de armazón, se seleooionan en la  mayoría de los oasos de ma­
nera que e l pH de una solución a l 1 % del preparado se en- 
ouentre en la  mayoría de los casos entre 7 - 12. Aquí t i e ­
nen, por ejemplo, los agentes de lavado finos' en la  mayoría 
de loa oasos una reacción neutra hasta ^Hábilmente alcalina 
(pH * 7 -  9,5), mientras los agentes de reblandecimiento, 
prelavado y lavado por hervor se ajustan más fuertemente a l­
calinos (pH * 9,5 -  12, preferentemente 10 -  11,5). Si para 
fines da limpieza especiales se necesita un pH más elevado, 
entonces áste se puede ajustar fácilmente mediante e l empleo 
de s ilica to s  alcalinos con proporciones NagO : SiOg adeoua- ^ , 
das, o de á lca lis  cáusticos. ,,

De entre los oompuestos que sirven como blanqueado „  ̂
re s , suministradores en agua de HgOg, especial impor­
tancia e l tetrahidrato  de perborato sódico (NaBOg.Hg02. 3H2O) 
y e l monohidrato (NaBOg.HgOg). Pero tambián se pueden emplear
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otros boratos suministradoras de HgOg, por ejemplo, e l  per- . 
bórax (N a^O y^gO g). Estos compuestos se pueden su s titu ir  
parcia l o totalmente por otros portadores de oxígeno activo, 
especialmente por peroxihldrato, ta les  oorno peroxicarbonatos 
(Na¿COy 1,5^202^ peroxipirofosfatos, perhidratos de o itra to , 
compuestos de drea-HgOg á melamina-H202, a s i como por sale O 
perácidas suministradoras de HgOg, ta le s  oomo, por ejemplo, 
caroatos (EBSOg), perbenzoatos o peroxif ta la to s .

Se reopmienda inoorporar los estabilizadores usuar­
ios solubles y/o insolubles en agua para los compuestos pero- 
x i jünto con estos en cantidades de un 0,25 -  10 % en peso. 
Como estabilizadores insolubles en agua, que asoienden prefe, 
rentemente por ejemplo a un 1 -  8, especialmente a un 2 -  7% 
del peso de la  to talidad  del preparado, se pueden emplear lo: 
s ilio a to s de magnesio, obtenidos en la  mayoría de los casos 
por precipitaoidn de soluciones aouosas, Mg0 :Si02 * 4:1 a 
1:4, preferentemente 2:1 a 1: 2, y especialmente 1: 1.

Como estabilizadores solubles en agua, que pueden 
estar presentes junto oon los lñsolubles en agua, son adecua­
dos, de los agentes formadores de complejos y agentes de pr<a 
oipitación para iones de caloio arriba  mencionados, aquellos 
formadores de complejos orgánicos que tamblán posean un des­
tacado efecto oomplejador para iones de metal pesado, ta les 
como, por ejemplo, las sales alcalinas del ácido etilendiamig 
te traaoático , ácido smlnotrlmetilentrifosf&nioo o ácido 1-hi* 
droxietano-1, 1-difosfánico.

Para lograr al lavar, ya a temperaturas inferiores 
a 80°C, especialmente en la  zona de 60 -  40^0, un efeoto 
blanqueador suficientemente sa tisfac to rio  se incorporan pre­
ferentemente en los preparados componentes blanqueadores que

-  24 -
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contengan aotivador.
Cono activadores para peroompuestos.suministrado­

res en agua da sirven determinados oompueetoa N -acili- 
oos, O-aoilicos fomadores con este HgO de peráoidos orgáni­
cos espeoialmente compuestos aoetílioos, propionílicos o ben 
zoilioos, asi ocmo oarbonatos o bien pirocarbonatos. Com­
puestos u tilizab les  son, entre otros: aminas N-diaciladaa y 
N ,N '-tetraaciladas, ta les  como, por ejemplo, N,N,N*,N'-tetrg¡ 
aoetilmetilendiamina o bien -etilendiamina, N,N-diacetilani- 
lin a  y N ,N-diacetil-p-toluidina, o bien hldantoinas 1, 3-d ia- 
ciladas, alquil-N-sulfonil-carbonatos, por ejemplo, N-metil- 
N-mesilacetamida, N-metil-N-mesil-benzamida, N-metil-N-mesil 
-p-nitrobenzamida y N-metil-N-mesil-p-rnetoxibenzamida, hidra 
zidas oiolicas N-aoiladaa, triazolea aciladas o urazolas, tg  
lee como, por ejemplo, la  hldrazida de ácido monoacetilmalei 
nico, hidroxilaminas 0,N ,N -trisuatituídas, ta les  como, por 
ejemplo, 0-benzoil-N,N-sucoinl 1-hidroxilamina, 0-aoetil-N,N- 
succinil-hidroxilamina, 0-p-metoxibenzoil-N,N-succinil-hidro 
xilamina, 0-p-nitrobenzoil-N,N-succinilhidroxilamina y 0,N, 
N-triacetil-hidroxilam ina, N,N' -diaoil-sulfurilam idas, ta les  
como por ejemplo, N,N' -dlmetil-N,N' -diacetil-sulfUrilam ida, 
y N ,N '-dietil-N ,N '-dietil-N ,N '-diproplonil-sulfurilam ida, 
triac ilc ianu ratos, por ejemplo, t r ia o s t i l -  6 trlbenzollo la- 
nurato, anhídridos de áoldo oarbo^ilico, por ejemplo, anhí­
drido de ácido benzoico, anhídrido de ácido m-clorobenzoico, ; 
anhídrido de ácido itá lic o , anhídrido da ácido 4-c lo ro ftá li-  
oo, ásteres de azúcar, ta les  como por ejemplo, pentaaoetato 
de glucosa, 1, 3-d iao il-4 , 5-diaoiloxi-im idazolidinas, por ejeu 
pío, los compuestos 1, 3-diform il-4, 5-diaoetoxi-imidazolidina, ,̂
1, 3-d iaoetil-4 , 5-diaoetoxi-imidazolidina^, 1, 3-d iaoetil-4 ,5 - V
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-dipropibniloxi-imidazolidina, g lico lurilos acilados, ta l  co-

¡mo, por ejemplo, te trapropionilg lico lurilo  o diaoetil-diben- ' 
zo il-g llco lu rilo , 2, 5-dicetopiperazinas diaclladas, ta les co-! 
mo, por ejemplo, 1, 4-d ia o e til-2, 5-dicetoplperazlna, 1,4-dipro: 
p ion il-2, 5-dicetopiperazina, 1,4-dipropionil-3, 6-dim etll-2, 5-¡ 
dicetopiperazina, los productos de aoetilaoión o bión de ben-j 
zoilaoión de propilendiárea o bián 2, 2-dimetiÍ-propilendiórea¡ 
(2,4,6,8-tetraaza-biciclo-(3,3,l)-noüan'*-3,7-diona O bien su } 
derivado 9, 9-dim etílico), las sales sódicas del ácido p-(eto-) 
xlcarboniloxl)-benzoico y áoldo p-(propoxicarboniloxi)-benoe- 
nosulfónico.

Los compuestos de oloro activo que sirven como blan 
queadores pueden ser de naturaleza inorgánica u orgánica.

A los compuestos de cloro aotivO inorgánicos perte­
necen los hipocloritos alcalinos, que se pueden emplear espe­
cialmente en forma de sus sales mixtas o bien compuestos de 
adición a ortofosfatos o a fosfatos condensadoe, ta l  como por 
ejemplo a p iro - y polifosfatos o a s ilic a to s  alcalinos. Si 
los agentes auxiliares de lavado contienen monopersulfatos y 
cloruros, entonces en solución acuosa se forma cloro aotlvo.

Como compuestos de cloro activo orgánioos entran 
especialmente en consideración los compuestos de N-cloro en 
los cuales uno o dos átomos de cloro están enlazados a un
átono de nitrógeno, conduciendo preferentemente la  tercera i!valencia de los átomos de nitrógeno a un grupo negativo, es­
pecialmente a un grupo CO ó SOg. A estos oompúestos pertene­
cen e l ácido dicloro- y triclorocianárico o bien sus sales, 
las  alquilguanidas o alqullbiguanldas, las hidantolnas clora 
das y me laminas cloradas.

En los preparados pueden esta r oontenidos, además,
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portadores de la  suciedad que mantengan suspendida en la  
f lo ta  la  suciedad soltada de las fib ras y de esta manera 
eviten un engrisamiento. Para esto son adecuados los coloi­
des hidrosolubles, en la  mayoría de los casos de naturaleza 
orgánica, ta les  como por ejemplo, las sales hidrosolubles 
de ácidos oarboXÍlioos polímeros, cola, gelatina, sales de 
ácidos átercarboxílicos 6 ácidos átersulfánicos de la  fáoula 
o de la  celulosa, 6 las sales de ásterás ácidos de ácido sul- 
fánlco de la  celulosa o de la  fácula. Para esta finalidad 
tambián son adecuadas las poliamidas hidrosolubles que con­
tienen grupos ácidos. Además, se pueden emplear preparados 
de fáoulas solubles y otros productos de fáoulas diferentes 
a los arriba mencionados, ta les  como, por ejemplo, fáculas 
disociadas, fáculas de aldehidos, e tc . Tambián se puede em­
plear l a  polivinilpirrolidona.

Los preparados de enzimas a emplear son en la  ma­
yoría de los casos una mezcla de enzimas de d istin to  efecto, 
por ejemplo, de proteasas, carbohidrasas, esterasas, lipasas, 
oxi dore dictases, catalasas, peroxidasas, ureasas, isómeras aa, 
liasas , transferasas, desmolasas o nucleasae. De especial 
in terás son las enzimas obtenidas de las oepas de bacterias 
o de hongos como Bacillus su b tilis  6 Streptomyces grlseus, 
especialmente las proteasas o amilasas que son relativamente 
estables con respecto a los á lca lis , a los percdmpuestos y 
los agentes tensioaotivos aniánlcos y que aún tienen ac tiv i­
dad a temperaturas hasta 70°C.

Los preparados de enzimas se comercian por los fa­
bricantes en la  mayoría de los casos como soluciones acuosas 
de las sustancias activas o como polvos, granulados o bien 
como productos pulverizables en f r ío . Como agente de mezcla
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contienen frecuentemente sulfato sádico, cloruro sádico, al-^ 
oaliorto-, p iro- ó polifosfatos, especialmente tripolifosfa-}  
to . Se da especial valor a los preparados lib res de polvo; 
estos se obtienen en forma en s i conocida por incorporación j 

de los no iánlcos oleglnosos o en forma de pasta, o bien por 
granulación oon ayuda de fusiones de sales que contienen agua 
de c r is ta l  en la  propia agua de c r is ta l.

Se pueden incorporar enzimas que son específicas !, ipara una clase de suciedad determinada, por ejemplo, protea-!¡sas o amilasas o llpasas; con preferencia se emplean oombi- j 

naciones de enzimas de d istin to  efeoto, especialmente oombi-] 
naciones de proteasas y amilasas.

Los agentes de lavado pueden contener como blan­
queadores ópticos para e l algodón especialmente derivados del 
áoido diaminoestilbendisulfónico o bien sus sales de metal 
aloalino. Son adecuadas, por ejemplo, las sales del áoido 
4,4-' -bis(2-anilino-4-morf ollno-1, 3, 5 - tr  iaz in-6-il-amino) -e s -  
tilb en -2, 2 '-disulfónico o los compuestos de constitución s i ­
milar que en lugar del grupo morfolino llevan un grupo dieta 
nolamino, un grupo metilamino o un grupo 2-metoxietilamino. 
Como blanqueadores para fibras de poliamida entran en consi­
deración aquellas del tipo de las 1, 3*-diaril-2-p irazolinas, 
por ejemplo, e l compuesto 1-(p-sulfam oilfenil)-3-(p-clorofe- 
n i l ) - 2-pirazolina, asi como los compuestos de constitución 
análoga que en lugar del grupo sulfamoilo llevan, por ejem- ¡ 
pío,, e l grupo metoxicarbonilo, 2-metoxletoxicarbonllo, e l 
grupo acetilamino o e l grupo v in ilsu lfon ilo . Blanqueadores 
de poliamida u tilízab les  son, además, las aminooumarinas sus¡ 
ti tu id a s , por ejemplo, la  4-m etll-7-dlmetilamlno- ó las 4*̂ g.i 
til-7-dietilaminocumarina. Como blanqueadores de poliamida }
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son asimismo adecuados los compuestos 1- ( 2-benzlmidazolil)-2- i-(l-hidroxietil-2-benzim idazolil)-etileno y 1-etil-3 -fen il-7 -j 
dietilam ino-carboestirilo. Como blanqueadores para fibras de 
po liáster y poliamida son adecuados los oompuestos 2, 5-d i- (2-  
benzoxazolil)-tiofeno^. 2- ( 2-benzoxazolil)-nafto/"2, 3-bJ7tlofe 
no y 1, 2-di-(5-m etil-2-benzoxazolil)-^tileno. Además se pue­
den emplear blanqueadores del tipo del 4,4 '-d le s tlr i ld ife n ilo
sustitu ido, por ejemplo, e l ccmpüesto 4, 4 '-b ls - (4-cloro-3-su l

'* - I
foestiril)-difonilo. Asimismo s& pueden emplear las mezclas ¡

de los blanqueadores antes mencionados.
De especial in terás práctioo son los agentes de iconstitución pulverulenta hasta granulada, que se pueden 

preparar segdn todos los procedimientos conocidos en la  indus 
t r ia .

Asi se pueden mezolar, por ejemplo, los s ilica to s  
de aluminio pulverulentos en forma sencilla  con los demás com 
ponentes de los agentes de lavado, pulverizándose los produc­
tos oleginosos o pastosos, ta les  oomo, por ejemplo, los no 
iónicos, sobre, e l polvo. Otra posibilidad de obtención con­
s is te  en la  incorporación de los s ilica to s  de aluminio en los 
demás oomponentes del agente presente en forma de pasta acuo­
sa que entonces, mediante procesos- de crista lización  o por 
secado del agua bajo calor se transforma en un polvo. Des- 
puás del secado en caliente, por ejemplo, sobre cilindros o 
en torres de pulverización, se pueden inoorporar entonces los 
compuestos sensibles a l calor y a la  humedad, ta les como los 
oomponentes de blanqueo y activadores de áste , las enzimas, 
las sustancias antimicrobiales, e tc .

Segdn un procedimiento especialmente preferente se 
obtienen preparados pulverulentos hasta granulados, de buena
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lib re  fluidez, s i  los s ilica to s  de aluminio c ris ta linos, aún .
thúmedos por su fabricación, oon esquinas y a ris ta s  redondea- i 

das, se mezclan con una parte de los demás componentes del 
preparado y esta  mezcla se transforma, según un procedlmien- ' 
to  conocido, en e l producto de lib re  fluidez. Este procedi­
miento permite la  elaboración de los s ilica to s  de aluminio 
de partícu la  fina  transformados, despuás de la  precipitación, 
a la  forma c ris ta lin a  según rayos X c¿n esquinas y a ris ta s  re 
dondeadas aún en estado húmedo, directamente, es decir, sin  
ningún costoso aislamiento y secado, á preparados sólidos, 
preferentemente de lib re  fluidez. Una ventaja especial del 
procedimiento es que las partículas de s ilic a to  de aluminio 
mantienen esencialmente su grado de distribución, determinar- 
do por las condiciones de fabricaoión, mientras que por un 
secado intermedio se aglutinan a estructuras mayores.

Los s ilica to s  de aluminio, a emplear en este proce­
dimiento preferente, se pueden elaborar esencialmente en los 
siguientes estados de suministro:
a) suspensión aun flu ida del s ilic a to  de aluminio en la  le j ía  

madre, en la  que se enouentra a l f in a l del procedimiento 
de su obtención, no conteniendo la  le j ía  madre preferente 
mente ningún oompuesto de aluminio disuelto;

b) s llio a to  de aluminio del que parcialmente se separó la  le 
j í a  madre; ic) la  suspensión del s ilic a to  de aluminio, aún flu ida, en !iagua, que se obtiene de la  parcial o to ta l extracción por ¡ 
lavado de la  le j ía  madre; i

d) s ilio a to  de aluminio del que parcialmente se separó e l } 
agua de lavado.

Los estados de suministro designados con b) y c)

-  30 -
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comprenden, ante todo, unas pastas viscosas, pero tambión - 
prodúotos que parecen ya pulverulentos, conteniendo aún agua j 
adherida.

La le j ía  madre contiene por regla general aún áloa- 
l i s  cáusticos y/o s ilica to s  alcalinos que, durante la  u lte ­
r io r  elaboración de los silioa tos de aluminio, se pueden 
transformar en componentes de los agentes de lavado o de lim 
pieza a obtener, en caso dado, despuós de neutralizar con 'iácidos o sales ácidas. ¡

!Estas últimas pueden ser de naturaleza lnorgánioa,{ 
ta les como, por ejemplo, dióxido de carbono, bicarbonatos, } 
ácido sulfúrico, n isulfatos, otros ácidos minerales, etc.
Para esta finalidad pueden serv ir, sin embargo, temblón áci­
dos orgánicos, ta les como, por ejemplo, ácidos grasos o agen 
tes tensioactivos aniónicos en forma de ácidos. Temblón se 
pueden emplear sustancias no ácidas, pero tranáformables por 
saponificación alcalina en agentes tensioactivos aniónicos, 
ta les como, por ejemplo, los productos de sulfonación de SÔ  
de d e fin as  y los productos de sulfoxidación o bión sulfoolo 
ración de alcanos. Otros ácidos u tilizab les en este lugar 
son los formadores de complejos empleados en los preparados 
de la  presente invención, o bión los agentes de precipitación 
para e l calcio (= sustancias de armazón).

Una separación parcial o to ta l de la  le j ía  madre 
puede ser ventajoso s i ,  o bión la  le j ía  madre se quiere re -  . 
c ic lar a la  obtención de los s ilica to s  de aluminio o bión 
se quieren obtener preparados de reacción neutra hasta lige-j 
ramente alcalina. j

La transformación de los cilioatos de aluminio hú­
medos en los preparados de lib re  fluidez es esencialmente po
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aible según dos principios de procédisiento:
1. La mezcla húmeda de los s ilioá tos da aluminio eorno mínimo !

con una parte de los demás componentes del agente de lava­
do, se transfoima por secado en una constitución de lib re  
fluidez. I

2. El s ilic a to  de aluminio que está  en contacto con agua o, i
l e j ía  madre se mezcla con sustancias que ligan e l agua 
como hidrato y/o agua de c r is ta l. }

El primero de los procedimientos se puede rea liza r ¡ 
en la  p ráctica mediante pulverización en caliente o secado 
de la  mezcla acuosa sobre superficies calientes.

En e l segundo de los procedimientos existen varias < 
posibilidades para su realización. Si se parte de s i l ic a to s ! 
de aluminio acuosos, aún fluidos, entonoes estos se pueden 
pulverizar sobre los componentes sólidos en movimiento, lo 
que se puede rea lizar en p la til lo s  móviles, tambores ro ta t i­
vos, mecanismos de paletas y en leohos fluidos. Si los s i l i ­
catos de aluminio se presentan como masas húmedas, pero no 
de lib re  fluidez, parecidas a polvo, entonoes es frecuente­
mente suficiente una mezcla con los componentes sólidos de 
los preparados a obtener para lograr un produoto granulado.

Los agentes de lavado y de limpieza pueden conte­
ner, además de los agentes tensioaotivos y/o de armazón, por! 
ejemplo, aún los siguientes componentes: estabilizadores de j 
la  espuma no tensioaotivos o inhibidores de la  espuma, re ­
blandece dores de te x tile s , agentes de blanqueo de efecto 
químico asi como estabilizadores y/o activadores para estos, 
portadores de la  suciedad, inhibidores de.la corrosión,.sus 
tan d as  antimicrobiales, enzimas, aclaradores, colorantes y 
odorantes, eto. De estos, algunos, ta les  oorno por ejemplo,
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los percompuestos, los compuestos de oloro activo y algunas  ̂
enzimas, son inestables a la  humedad y/o al calor, por lo ¡ 
que en la  mayoría de los oasos se mezclarán con e l producto 
de lib re  fluidez ya secado y enfriado. Tamblán los compo­
nentes oleginosos ó bien pastosos, ta les  como, por ejemplo, 
los tensioaotivos no iónicos, las sustancias antimicrobiales 
etc . se agregarán frecuentemente ulteriormente a l producto 
de lib re  fluidez ya terminado.
Ejemplos

Se describe primeramente la  obtención de los s i l ic a  
tos de aluminio terminados, a emplear, y para lo cual no se 
so lic ita  protección.

En un recipiente de 15 l i t ro s  de capacidad se mez­
cló la  solución de aluminato diluida con agua desionizada, 
bajo fuerte agitación, con la  solución de s ilic a to . Ambas 
soluciones tenían temperatura ambiente. Bajo reacción exo- 
tármioa se formó como produoto de precipitación primario un 
s ilic a to  de aluminio sódico, amorfo bajo los rayos X. Des­
pués de ag itar fuertemente durante 10 minutos se tran sfirió  
la  suspensión del producto precipitado a un depósito de c ris ­
ta lización donde se mantuvo durante algán tiempo a temperatu 
ra  más elevada con e l f in  de c r is ta liz a r . Despuós de sepa­
ra r  por succión la  le j ía  de la  pulpa de c r is ta l y lavar u l-  j
teriormente con agua desionizada hasta que e l agua de lavado ¡*- ¡ saliente ten ía  un pH de aproximadamente 10, se secó la  to r-  !
ta  de filtra c ió n . Siempre que se varió esta  forma de obten­
ción general esto se menciona expresamente en la  parte espe­
c ia l. Así, por ejemplo, en algunos casos se empleó para en­
sayos de aplicación la  suspensión hcmogenlzada y no c r is ta l!  
zada del producto de precipitación, o bien la  pulpa de c r is -
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ta l .  Los contenidos de agua se determinaron oalentando los 
productos durante una hora a 800°C. Los silioatoa de alumi- '
nío lavados hasta un pH de 10 y después secados se molturaron}¡a continuación en un molino de bolas. La granulometría se de; 
terminó con ayuda de una bascula de sedimentación. }

Todas las indicaciones de porcentajes % son % en
peso.

La oapacidad de lig a r calcio de los s ilica to s  de ,ialuminio se determinó de la  manera siguiente: !
1 l i t r o  de una solución acuosa conteniendo 0,594 g 

de CaCl2 (** 300 mg CaO/l = 30  ̂ dH (dureza alemana)) y ajusta­
da con NaOH diluido a un pH de 10 se mezcla oon 1 g de s i l ic a  
to  de aluminio (referido a AS). Despuás se agita la  suspen­
sión durante 15' a una temperatura de 22°C (4 2°C). Despuás 
de separar por f iltrao ió n  e l s ilic a to  de aluminio se determi­
na la  dureza restante x del f iltrad o . De esto se calcula la  
capacidad de lig a r  calcio en mg de CaO/g de AS segdn la  fó r­
mula: (30 -  x) . 10.

Si la  oapacidad de lig a r oalcio se determina a tem­
peraturas más elevadas, por ejemplo, a 60°C, se hallan por lo 
general mejores valores que a 22°C. Esta circunstancia carao 
te riza  los s ilica to s  de aluminio en comparación oon la  mayoría 
de los formadores de complejos solubles hasta ahora propuestos 
para su empleo en agentes de lavado y su empleo representa un 
avance táonico especial.
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Condiciones de obtención para e l s ilic a to  de aluminio R I
Precipitación: 7,63 kg de una solución de aluminato de la  coiLt*

posición 13,2 % de NagO; 8,0 % de 
AlgO ;̂ 78,8 % de HgO;

2,37 kg de una solución de s ilio a to  sódico de
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la  composición 8,0 % de NagO; 26,9 % de t
Si02, 65,1 % dé HgO;

3,24 de NagC; 1,0 de AlgO ;̂ 1,78 da 
SÍO2; 70,3 de HgO;
6 horas a 90 °C;
24 horas a 100^0;
0,99 de Na20. 1,00 ^ 03. 1,83 SiOg.4,0 
H2O (= 20,9 % de H2O); 
cúbico oon esquinas y a ris ta s  fuertemen 
te  redondeadas;

Diámetro medio de partíoula (para e l márgén 0-30 /u.) : 5,4 ya 
Máximo de la  curva de distribución del temado de partículas:

se encuentra por debajo de 3 /a  
Capacidad ligadora de calcio: 172 mg de CaO/g de AS.

La distribución de los temados de partícu la  Be efej: 
tuó por análisis de sedimentación en agua, a 25°C, oon 1 g de 
sustancia por l i t r o  de agua; e l pH de la  suspensión = 10, 1; 
nivel de la  suspensión = 20 cm. El s ilic a to  de aluminio R I 
se caracteriza, además, por la  fotografía microscópica elec­
trónica en re tícu la  mostrada en e l dibujo (Fig. 1).
Condiciones de obtención para e l s ilio a to  de aluminio R II  
Precipitación: 12,15 kg de una solución de aluminato de la

composición 14,5 % de NagO; 5,4 % de 
AI2O3, 80,1 % de HgO;

2,87 kg de una solución de s ilic a to  sódioo de! '
¡la  composición 8,0 % de Na20; 26,9 % de [ ^

SlOg; 65,1 % de HgO;
Proporción del preparado, enmoles: 5,0 de NagO; 1,0 de AlgO ;̂ 2,0 de SÍO2; 100

de H20;

Proporción del pre­parado en moles:

Cristalización:
Secado:
Composición del pro ducto secado: **

Foima de c r is ta l:



C ristalización:
Secado:
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1 hora a 90°C
Pulverización en callente de una suspensión;
del producto lavado (pH 10) a 295°C; conte-
nido en sólidos de la  suspensión: 46 % *

Composición del ¡prodlicto secado: 0,96 de Na20.1 Al20^.1,96 SÍO2.4 H2O; ¡
Forma de c r is ta  ]le s : *** Cúbicos con esquinas y a ris ta s  muy redondea]

das; contenido en agua 20,5 %;
Diámetro medio !de las partícu las: (para e l márgen 0 - 3 0  /u) : 5,4 /u ;
Máximo de la  curva de distribución del tamaño de partículas: j

se encuentra por debajo de 3 /a ; '
Capacidad ligadora de calcio: 172 mg de CaD/g de AS. 
Caracterización de R I I  por fo tografía microscópica electró­
nica de re tícu la  (Fig. 2).

Como comparación se muestra como Fig. 3 una foto­
grafía  de un s ilic a to  de aluminio sódico cris ta lino  que se 
compone de o ris ta lito s  cúbicos con destacadas esquinas y aria 
ta s .
Condiciones de óbtención para e l s ilic a to  de áluminio potási­
co R 11a

Primeramente se preparó e l s ilic a to  de aluminio só­
dico R I I .  Despuás de separar por suoción la  le j ía  madre y
lavar la  masa de c ris ta le s  con agua desmineralizada hasta un i

¡pH de 10 se suspendió e l residuo de f il tra c ió n  en 6,1 l i t ro s  ! 
de una soluoión a l 25 % de KC1. La suspensión se calentó i 
brevemente a 80 -  90°C; despuás se enfrió y de nuevo se f i l - ¡  
tr.ó y se lavó.
Seoado: 24 horas a 100°C
Composición del producto secado: 0,35 N^O . 0,66 K̂ O . 1,0

AI2O3 . 1,96 SÍO2 . 4,3 H2O (contenido en agua 
20,3%)
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Capacidad ligadora de calcio: 175 mg de CaO/g de Aa.
Los s ilica to s  de aluminio descritos a continuación ¡ 

concuerdan con respecto a las  condiciones de precipitación y 
de crista lización  y la  composición ana lítica  del producto 
f in a l, ampliamente con los productos secados arriba explica­
dos. Por esta razón se diferencian estos s ilioa tos de alumi­
nio por una " f" (* húmedo) detrás de la  combinación del núme­
ro -c ifra  que los caracteriza de los produotos secados. Estos ¡ 
s ilica to s  de aluminio se emplean, bián directamente con la  
le j ía  madre directamente para la  obtenoión de los agentes de 
lavado, o bián de limpieza o la  le j ía  madre se separó por de 
oantaolón, o se separó por f iltra c ió n  ( f i l t ro  de vacío o cen 
trífuga  de líquidos) y e l polvo de s ilio a to  de aluminio aún 
húmedo, en caso dado lavado con agua desionizada, se elaboró. 
Oondioiones de obtenoión para la  suspensión de s ilio a to  de 
aluminio R I  f 1:
Precipitación: 7,63 kg de una solución de aluminato de la

composición 13,2 % de NagO; 8,0 % de-AlgO^, 
78,8 % de HgO;

2,37 kg de una soluoión de s ilic a to  sódico 
de la  composición 8,0 % de NagO; 26,9 % de 
SiOg; 65,1 % de HgO;

Exceso en NagO: 0,7 kg -  7 %
Contenido en AS: 1,6 kg = 16 %
Capacidad ligadora de calcio: 172 mg de CaO/g de AS. 
Condiciones de obtención ra ra  el s ilio a to  de aluminio R I  f2: 
Precipitación: oomo bajo R I  f l ;
Elaboración u lte rio r: despuás de la  oristalizaoión, separa­

ción por succión de la  le j ía  madre, la-j* 
vado u lte r io r  con 10 l i tro s  de agua;
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Contenido en .AS: 1,5 kg = 55 %
'!apaoidad ligadora da calcio: 172 mg de CaO/g de AS. {

Sigue ahora la  descripción de los agentes de la v a -}
¡do y de limpieza con un contenido en s ilica to s  de aluminio :

con esquinas y a ris ta s  redondeadas, as i como su obtención, [
iempleando los polvos de s ilic a to  de aluminio secados, a r r i­

ba descritos, o bián de las suspensiones de s ilic a to  de alu- !minio obtenidas como arriba descrito, o bián de los polvos !íde s ilic a to  de aluminio hámedos. Los componentes salinos de¡ 
los agentes de lavado, o bien de limpieza, mencionados en j 
los ejemplos -  agentes tensioactlvos, otras sales orgánicas ¡ 
asi como sales inorgánioas -  se presentan como sales sódi­
cas siempre que no se indique expresamente o tra cosa. Las 
denominaciones y abreviaciones en los ejemplos tienen los s i  
guiantes significados:
"ABS" = la  sa l de un ácido alquilbenceñosulfónico obtenida

por condensación de d e fin a s  de cadena recta  con ben 
ceno y sulfonación del alquilbenoeno as i obtenido, 
con 10 -  15, esencialmente 1 1 - 1 3  átomos de carbono 
en la  cadena alquilo;

"Jabón" = un jabón obtenido de una mezcla endurecida de par­
tes en peso iguales de ácido graso de sebo y de áci­
do graso de colza;

"OAlxEO" ó bián "IA4-xE0": los productos de adición de óxido 
etilánioo (EO) con alcohol o le ilico  industria l (OA), ¡ 
ó bián con alcohol graso de sebo (TA) (índice de io-j 
do = 0, 5) caracterizando las inoaciones numerales pal 
ra  x la  cantidad molar de óxido etilánioo adicionado 
a 1 mol de alcohol;

"Nonionico": El producto de adición de óxido etilánioo a uní
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poliprop ilenglico l del peso molecular 1900, obtenible, 
bajo e l nombre comercial "Pluronic L 61", ascendiendo 
la  proporción del p o lipr op ilen g li c o lát er a uñ 90 % 
en peso y la  proporción del po lie tlleng lico ló ter a un 
10 % en peso; <"HPK-sulfonato": un sulfonato obtenido de Óster metílioo de
ácido graso de palma, hidrogenado, por su lf onación con 
SO3;

"Perborato": un producto industria l de la  composición aproxi­
mada NaBOg . HgOg . 3 HgO;

''EDTA": la  sal del ácido etilendiamlntetraaoótioo;
'-HELP": la  sal del ácido l-hidroxietano-l,l-dlfosfÓnloo; 
TMDP": la  aal del ácido dimetilamlnometano-difosfónlco;
'-CMC": la  sa l de la  celulosa carboximetílioa;
"Silioato líquido": una solución aouosa a l 34,5 % de s ilic a to  

sódico de la  composición NagO . 3,35 SiOg;
"DCIC": la  sa l sódica del ácido diolorooianárioo.

Los efectos de lavado logrados segán la  presente 
Invención con los silioatos de aluminio se demuestran mediante 
ensayos de lavado con tejidos da ensayo de algodón, no apres­
tado, o bión aprestado, para su fáo ll cuidado (* an tiarrugas), 
o bión en tejidos mixtos de poliÓster y algodón aprestado, 
con un ensuciamiento de ensayo de ho llín , óxido de hierro, 
oaolina y grasa de la  p ie l (Tejido de ensayo preparado por el{ 
WRschereiforschungsinstitut Krefeld). Los ensayos se realiza^ 
ron con agua de la  red de 16  ̂ de.dureza alemana parte en el 
Launderometer, parte en una máquina de lavar de tambor de 4 
kg de capacidad usual en e l meroado (25 l i tro s  de f lo ta  de 
lavado). En e l launderometer se alimentaron en cada reciplen 
te  2 trapos de ensayo, cada uno de 2,1 g y 2 trapos no ensu-
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ciados del mismo m aterial, asimismo de 2,1 g de peso. La má­
quina de lavar de tambor se cargó con 6 trapos de ensayo, ca} 
da uno de 20 x 20 cm de tamaño y 3,8 kg de te jido  no ensucia 
do de la  misma clase. Las concentraciones de s ilic a to  de ' 
aluminio de las  flo tas de tratamiento se refieren  a. la  canti-j- 
dad de sustancia activa (determinado por deshidrataoión a ¡ 
800^C); esto vale tsmbián para e l empleo de suspensiones o { 
bien polvos aún húmedos de los s ilioa tos de aluminio. i

Los tiempos de lavado indicados en los d istin tos ! 
. .  H

peratura mencionada, inoluyendo e l tiempo de calentamiento. 
Para enjuagar se empleó agua de la  red f r ía .  Al lavado en 
e l Launderometer siguieron cuatro enjuagados oon agua de la  
red de, cada vez, 30 segundos de duración? en los ensayos 
efectuados oon una máquina de lavado usual en e l mercado 
estaba determinado e l desarrollo de los prooesos de lavado 
y de enjuague por e l automatismo del programa de lavado pre­
v isto  para e l material te x t i l  lavado en cada caso. DespuÓs 
de secar y planchar los te x tile s  se midió e l valor de remi­
sión en un fotómetro de luz e lóctrioa "Elrepho" de la  firma 
Zeiss bajo e l f i l t r o  6 (máximo de permeabilidad en 461 nm). 
Los te jidos de ensayo empleados en los ensayos tenían, en es. 
tado de suministro, un valor de remisión dé aproximadamente ¡

^   ̂ !
Este ejemplo demuestra e l efecto de lavado de los j 

s ilica to s  de aluminio a emplear según la  presente invenoión !
bajo ausencia de u lterio res sustancias activas de lavado. '¡Condiciones de ensayo: Lavado en el Launderometer, 30 minu- ¡

tos a 90°C, algodón sin  aprestar como te jido  de ensayo?

-  40 -
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10 g/1 de sustancia activa ligadora de calcio 
Proporción de f lo ta  1 : 12.

Como sustancia ligadora de caloio se emplearon los 
s ilica to s  de aluminio empleados según la  presente invención y 
como comparación, tr ifo sfa to  sódico. Se lavó tambión con 
agua sin  ningún u lte rio r aditivo.

Sustancia activa___________,__ Remisión
Ninguna (valor del agua) 42,4

76,8
S ilicato  de aluminio R 1 76,0
S ilicato  de aluminio R 11 74,0

Los resultados del ensayo demuestran que la  oapaoi- 
dad de lavado primaria de los s ilica to s  de aluminio con es­
quinas y a ris ta s  redondeadas corresponde practioamente al del 
tr ifo sfa to .
Ejemplo 2

Este ejemplo indica la  composición de un preparado 
que se obtuvo por mazóla de un s lllo a to  de aluminio seco con 
perborato sódico y un formador de complejos hidrosoluble o 
bien un agente de precipitación para oalolo oon un agente de 
lavado obtenido por pulverización en caliente.
45 partes en peso de s ilic a to  de aluminio R I  
22 partes en peso de perborato sódico
4,2 partes en peso de formador de complejo o bien agente de 

precipitación para calcio
28,8 partes en peso de polvo de agente de lavado en polvo de 

la  composición:
19,8 % de ABS
7,0 % de Ta 4 14 BO
9,8 % de jabón
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12.0 % de Nâ O . 3,3 SiOg
5,8 % de s ilio a to  de magnesio , , ;
4,3 % de CMC

32.0 % de sulfato sódioo
resto : agua. !¡Se emplearon los siguientes formadores de complejos 

o bien agentes de precipitación: ácido oxálico, ácido ta r tá - ¡  
rico , ácido c ítr ico , ácido O-carboximetil-tartrónioo, ácido ' 
O-carboximetil-metiltartrónico, Na^P^Ô Q, alanina, ácido glu-j 
tamínico, ácidb n itr ilo tr ia c á tic o , ácido etilehdiam in-getra-j 
acático, ácido N,N-dimetilamino-metandifosfónico, ácido po- ! 
lia o r ílic o , ácido polihidroxi-policarboxálico (obtenido por 
copolimerización de acroleina y ácido ácrílico  en presencia 
de HgOg y tratamiento del polímero segán Canizzaro). Aquí 
se apreció una destacada mejora del reáultado del lavado, en 
comparación con un preparado que en lugar de una de estas 
sustancias contenía solo otros 4,2 % de sulfato sódico. 
Ejemplo 3

Para su empleo en lavanderías industriales son 
adecuados agentes de lavado de las siguientes recetas 3a y 
3b:

Componentes Contenido en % te de lavado
3a

en e l agen- 
3b

ABS 1,4 1,4OA 4 10 AO 7,6 7,6NagCÔ 18,3 18,3
NagSiO^ 5,4 5,4
S ilicato  de aluminio R 11 18,3 33,4
"V 3°10 16,7 5,8

30 )!
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Componentes Contenido en % te  de lavado en e l agen-
................3a.............. ... .....3b

CMC 0^8 0,8

Blanqueador, NagSÔ 10,0 10,0

HgO 21,5 17,3
El Na^O-jQ se puede su s titu ir  en e l agente de 

lavado 3a por un formador de oomplejo orgánioo, lib re  de 
fósforo, para calcio, en e l agente de lavado 3b por HEDP ó 
DMDP u otro fosfonato ligador de oaloio en forma compleja, 
por un formador de oomplejo para calcio lib re  de fósforo, ó 
por un agente de precipitación de calcio no formador de com 
piejo (por ejemplo, ácido oxálioo, áoido adípico ó áoldo se 
bácico, en forma de sales hidrosolubles).
Ejemplo 4

Un agente de lavado destinado especialmente para 
e l lavado de ropa profesional, muy suoia, tiene la  siguien­
te  composición:
18.0 % de OA 4 10 AO
60.0 % de Na2C0^
12.0 % de S ilicato  de aluminio B I I
5,5 % de Acido O-oarboxlmetil-tartrónico (sal sódica)
1,3 % da CMC
0,3 % de Blanqueador
2,9 % de HgO.

Siguen algunas recetas de algunos otros agentes 
de lavado de tex tile s  que contienen s ilio a to  de aluminio.
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Componentes del agente de lavado % en peso agente de pío
de oomponenté en e l lavado según e l ejem-

5 6 7 8
HPK-sulfonato 1,0 2,6 - 1,6
ABS 4,5 4,7 7,1 -
TA 4 14 AO 2,3 1,9 - 6,4
OA 4 10 AO - - - 4,1
Jabón 2,0 1,6 3,2 -
S ilica to  de aluminio RI 45,0 47,3 48,1 49,3
^*5^3010 5,0 6,3 8,0 7,2
EDTA 0,2 0,9 0,2 0,2
NapO * 3,3 SiOg 6,5 3,7 2,6 3,4
Perborato 25,1 26,3 22,3 22,1
S ilica to  de magnesio 1,5 2,0 1,2 1,2
CMC 1,3 0,9 1,5 1,6
Resto (sulfato sódico y agua)

Ejemplo 9
En una máquina de lavar v a j i l la  de hogar, usual 

en e l  mercado, se enjuagaron bandejas de vidrio , platos de 
porcelana y tazas que estaban ensuciadas con restos secados ! 
o bien quemados de carne pioada, leche y pudlng de fácula, j 
o bien con papillas de féculas, o bián de copos de avena se ¡ 
cas, o bián con lápiz graso, o bián restos de té  seoo, em- j 

picando los siguientes preparados: La dureza del agua de la j
red empleada se había rebajado por un intercambiador de bases 
incorporado en la  máquina a 3° de dureza alemana (*= 30 ppm 
CaO); la  concentración del agente de lavado asoendiá a 3 g/l.¡
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Componente % en peso de oomponente preparado en e l
comparativo 9a 9b

^5*3° 10 44,0 20,0 0,0
S ilicato  de aluminio R 1 0,0 24,0 44,0
NagSiO^ 40,0 40,0 40,0
NagSÔ 10,0 3,0 0,0
DCIC 2,0 2,0 , 2,0
No iónico 1,0 1,0 1,0
Agua 3,0 10,0 13,0

Se demostró que la  mayoría de loe ensuciamientos 
se podían eliminar con los agentes 9a y 9b pobres o lib res 
de fósforo según la  presente invención como mínimo igual de 
bien que oon e l producto comparativo que contiene fósforo 
según e l actual estado de la  táonica. En los ensuciamientos 
tenaoes, en parte ligeramente quemados, demostraron ser los 
limpiadores de la  presente Invención hasta superiores a l pî o 
ducto comparativo. Al emplear agua de la  red sin desendure­
cer (por ejemplo 16** dureza alemana =160  ppm CaO) se reco­
mienda elevar la  concentración del agente de limpieza a 5 
g/1.
Ejemplo 10

En 25 kg de la  suspensión de slllo á to  de aluminio 
R I  f1 se introdujeron y agitaron consecutivamente 0,7 kg de 
ácido ABS, 0,35 kg de OA 4- EO, 0,7 kg de trifo sfa to  sódico, 
0,5 kg de s ilic a to  NagO . 3,3 SiOg, 0,1 kg de CNC y despuós 
se transfoimó e l  exceso de á lca li por reaoción con COg gaseo­
so en NagCOg. El preparado de agente de lavado resultante su30
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ministró despuás de pulverizar en caliente un polvo de e a fe - . 
ras huecas de lib re  fluidez de la  composición: !
7.5 % de ABS !3.5 % de OA 4 10 AO ;
7.0 % de Na$P̂ O-]0
5.0 % de S ilicato
1.0 % de CMC

40,0 % de S ilica to  de aluminio R I  (referido a AS) !!
25,5 % de NagCÔ  ¡
R-asto Agua .

El preparado obtenido por pulverización en c a l ie n -} 
te se puede transformar por adición de perborato en cantida­
des de un 15 -  35 % en un agente de lavádo blanqueador. ¡ 
Ejemplo 11

Para la  obtención de un agente de lavado de la  oom
posición

3,5 % de Jabón
7,0 % de TA 4 10 AO
3,0 % de TA 4 5 AO

15,0 % de Silioato  de aluminio R 1 (referido a AS)
20,0 % de ^5^3^10
28,0 % de Perborato
3,0 % de S ilicato
1,8 % de CMC
0,5 % de BDTA
2,5 % de MgSiO-3
5,0 % de NagC03

11,7 % de Agua
se granula una mezcla de los componentes secos con excepción i 
del jabón y del perborato en un mezclador de la  filma L8dige,¡
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Paderbom, Alemania. Este ,ezclador se componía de un c illn  
dro horizontal con envolvente refrigerador. El contenido del 
cilindro se mezcló mediante brazos rotantes provistos de pa­
las  en forma de rejas de arado. Despuóá de llenar con los 
componentes secos de la  receta se mezcló oon una mezcla del 
s ilic a to  de aluminio R I  f2 húmedo, e l s ilic a to , e l jabón y 
los dos no-iónioos con lo que ya se formaron gránulos. El 
granulado aún algo húmedo extraido del mezclador se ventiló 
para evacuar e l calor de hidrataoión, oon lo que se evaporó 
una parte del agua y como produoto f in a l se obtuvo un granu­
lado de lib re  fluidez. Con e l perborato se mezoló despuás 
de enfriar e l granulado.

Si se quiere eliminar mas aún, o totalmente, e l t r i  
fosfato , se sustituye óste convenientemente por una mezola 
de un 65 % de NagCÔ  y 35 % de c itra to  ó 35 % de ta rtra to  
O-carboximetílico.
Ejemplo 12

Para la  obtención de un limpiador para máquinas de 
lavado de v a jilla s  del hogar de la  composición
35.0 % de S ilicato  de aluminio R I  (referido a AS)
35.0 % de NagSiO^
1.0 % de DCIC

10.0 % de No iónico
5.0 % de Silioato 

14^0 % de Agua
se trabaja en e l mezclador como en e l ejemplo 11. Se in tro ­
dujeron e l s ilic a to  de aluminio R I  f1 aproximadamente la  
mitad del NagSlO  ̂ pulverulento y e l no-iónico. Sobre esta 
mezcla pulverulenta se pulverizó e l s ilic a to  y se agregó e l 
restante NagSiO  ̂ asi como e l DCOC. A travás del granulado
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obtenido se condujo en e l mezclador una corriente de aire con

ilo  que se evaporó una parte del agua introducida.
Como muestran los ejemplos 10 -  12 ae puede elabo­

ra r  e l s ilic a to  de aluminio directamente a agentes de lavado '
y de limpieza de lib re  fluidez sin que sea necesario a is la r -  ¡!le  de la  le j ía  madre o bián, en caso de que la  le j ía  madre j 

ya está  to ta l o parcialmente separada, sin neceóidád de ser j

secado. De esta  manera no se- influencia desventajosamente }!la  eficacia  de los s ilica to s  de aluminio en los agentes de ¡!lavado y de limpieza obtenibles segdn la  presente invención.
-  N O T A_ , , ^

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 
asi como la  manera de rea lizarlo  en la  práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indioadas spn 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no a lte ­
ren su principio fundamental. Tambián se hace oonstar que el 
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada 
en Austria, con fecha 3 de mayo de 1.974, bajo e l námero 
A 3662/74, aoogióndose por lo  tanto a los beneficios que con­
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 
constituye la  esencia del referido invento y por lo que se 
s o lic ita  Patente de Invención por 20 años en España, sobre: 
PROCEDIMIENTO PARA EL LAVADO Y LIMPIEZA DE MATERIALES SOLI- ! 
DOS; caracterizándose por lo  siguiente: i

1*.- Procedimiento para e l lavado y limpieza de ma } 
te ria le s  sólidos, especialmente de te x tile s , con una f lo ta  i 
acuosa en la  que están suspendidos, en forma finamente d is- [ 
tribuida, s ilica to s  de aluminio insolubles en agua, capacita-j 
dos para lig a r los formadores de dureza del agua y teniendo ¡ 
una capacidad ligadora del caloio de 100 -  200 mg de CaO/g da'
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sustancia activa lib re  de agua, en oaso dado conteniendo 
agua ligada, cris ta linos, obtenidos por v ía s in té tica , de 
la  composición

0,7 -  1,1 Catg^O . 1,0 AlgOg . 1,3 -  3,3 SIO2

donde Cat signifioa un catión intercambiable por e l ión de 
calcio, con la  valencia n, preferentemente un'catión de á l­
ca li y especialmente e l catión sodio, caracterizado porque 
estos c r is ta lito s  de s ilic a to  de aluminio muestran esquinas )
y a ris ta s  redondeadas.

2B.- Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porque los c r is ta lito s  de silioa to  de aluminio 
con esquinas y a ris ta s  redondeadas presentan oomo mínimo en 
un 80 % partículas del tamaño de 8 *- 0,01 /u , especialmente 
de 6 -  0,01 y prácticamente no presentan partículas maya 
res a 30 /u .

3*.- Procedimiento según las reivindicación 1 y 2, 
caracterizado porque los s ilica to s  de aluminio se presentan 
como silica to s  sódioos de aluminio.

4*.- Procedimiento según la  reivindicación 1 - 3 ,  
caracterizado porque los s ilica to s  de aluminio con esquinas 
y a ris ta s  redondeadas, suspendidos, representan productos 
de reacolón crista linos ta l  y como se obtienen de un prepa­
rado cuya composición molar se encuentra preferentemente en 
la  zona de
2,5 -  6,0 Katg/^O; 1,0 AlgO ;̂ 0,5 -  5,0 SiOgi 60 -  200 HgO
donde C atg^ tiene e l significado Indloado en la  reivindica­
ción 1 y especialmente sign ifica e l ión sodio, por c r is ta l i  
zación del producto de precipitación.
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' 56.- Procedimiento segdn la

caracterizado porque la  concentración de aplicación de loe s i 
licatos de aluminio se encuentra en la  zona de 0,2 -  10 g de 
j&S/l, especialmente de 1 -  6 g de AS/1.

66.- Procedimiento segdn las  reivindicaciones 1 - 5  
caracterizado porque las flo tas de tratamiento contienen sus­
tancias que ccmplejan y/o son capaces de precip itar calcio.

76.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 - 6  
caracterizado porque las sustancias complejadoras y/o preci- 
pitadoras del calcio están disueltas en las flo tas  de tra ta ­
miento.

86.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 6 y 
7, caracterizado porque como formadores de complejo o bián 
agentes de precipitación para e l caloio se emplean compues­
tos del tipo de los fosfatos condensados, dsi como del tipo 
de los siguientes ácidos orgánicos o bien de sus sales: áci­
dos policarboxílicos, áoidos hidroxicarboxílioos, ácidos ami- 
nocarboxílicos, carboxialquiláter, ácidos carboxílicos po lí­
meros polianiónioos y ácidos fosfónicos.

96.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 6-8, 
caracterizado porque los formadores de complejos o bien los 
agentes de precipitación para el calcio se emplean en conoen 
traciones de 0,05 - 2 g/1 .

106.- Procedimiento para e l lavado de te x tile s  se­
gdn las reivindicaciones 1 - 9 #  caracterizado porque la  flo ­
ta  de tratamiento contiene como mínimo una sustancia adicio­
nal de efecto lavador, blanqueador o limpiador.

116.- Procedimiento para e l lavado de te x tile s  se­
gdn la  reivindicación 10,*caracterizado porque la  f lo ta  oon- 
tiene agentes tensioaotivos en cantidades hasta 2,5 g /l .
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1 2 6 .-  Procedimiento para e l  lavado de tex tile s  se­
gún las  reivindicaciones 10 y 11, caracterizado porque la  fio  
ta  contiene sustancias de armazón inorgánicas u orgánicas en 
cantidades hasta 6 g /l .

136. -  Procedimiento para e l lavado de te x tile s  se­
gún las reivindicaciones 10 -  12, caracterizado porque la  
f lo ta  contiene percompuestos en oantidades hasta 0,4 g /l de 
oxigeno activo, asi como en caso dado estabilizadores y/o a¡g 
tivadores para los perocmpuestos.

14*.- Procedimiento para e l lavado de te x tile s  se­
gún las reivindicaciones 10 -  12, caracterizado porque la  
f lo ta  contiene compuestos de cloro activo en cantidades que 
son equivalentes a 0,4 g /l de oxigeno aotivo¿

15*.- Procedimiento para e l  lavado a máquina de va 
j i l l a  según las reivindicaciones 1 - 9 ,  oaraoterizado porque 
la  concentración de aplioación de los s ilica to s  de aluminio 
se encuentra en la  zona entre 0,5 -  3 6 de AS/1.

16*.- Procedimiento según la  reivindicación 15, ca 
racterizado porque la  f lo ta  de tratamiento tiene un pH en la  
zona entre 8 y 13.

17*.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 -  
16, caracterizado por la  presencia de compuestos de fósforo 
inorgánicos y/o orgánicos en ta les  cantidades de manera que 
e l contenido en fósforo de la  f lo ta  de tratamiento no sobre­
pase 0,6 g /l , preferentemente 0,3 g /l .

18* .- Procedimiento para la  obtención de agentes de 
lavado, de blanqueo y de limpieza, caracterizado porque los 
s ilica to s  de aluminio pulverulentos según las reivindicaciones 
1 -  4 se mezclan con los demás componentes.

19*.- Procedimiento para la  obtención de agentes se
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gdn la  reivindicación 18, caracterizado porque los s ilica to s  
de aluminio segdn las reivindicaciones 1 -  4 se incorporan 
en una mezcla acuosa de los componentes estables a l agua y 
a l oalor del agente, estos se secan en forma en s i  conocida 
y en caso dado e l producto secado áe mezcla con los componen 
tes  del agente inestables a l calor o bien a la  humedad.

203.- Procedimiento para la  obtención de los agen­
tes segdn las reivindicaciones 18 y 19, caracterizado porque 
los s ilica to s  de aluminio adn hdmedos de su fabricación segdn 
las reivindicaciones 1 -  4 se mezolan como mínimo con una 
parte de los demás componentes del preparado y esta  mezcla 
se transforma, segdn uno de los procedimientos en s i  conoci­
dos, en un producto de lib re  fluidez.

21&.- Procedimiento segdn la  reivindicación 20, ca 
racterizado porque los s ilica to s  de aluminio segdn las reiv in  
dicaciones 1 -  4 se elaboran despuás de re t i ra r  la  le j ía  ma­
dre.

223.- Procedimiento segdn la  reivindicación 20, ca­
racterizado porque los s ilica to s  de aluminio segdn las reivin  
dicaciones 1 -  4 se elaboran junto con la  le j ía  madre a un 
producto de lib re  fluidez.

233.-. Procedimiento segdn las reivindicaciones 21 
y 22, caracterizado porque los productos salinos de ta les  me 
dios se producen por reacción del á lc a li en exceso existente 
en e l producto de reaoción con los ácidos correspondientes.

243.- Procedimiento segdn la  reivindicación 20, ca 
racterizado porque los silloa tos de aluminio hdmedos segdn 
las reivindicaciones 1 -  4 se transforman por mezcla oon sus 
tancias que son oapaces de lig a r  e l agua, o orno agua de hidra 
to y/o de c r is ta l ,  en un producto de lib re  fluidez.30
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25 0.- Procedimiento según la reivln¿ioac.-u^ ¿u, ca­
racterizado porque una mezcla presente en forma de pasta acuo 
sa de los silicatos de aluminio según las reivindicaciones 1 

- 4 mezclados como mínimo con una parte de los demás componen 
tes del agente se transforman en un producto de libre fluidez

269.- Procedimiento según laB reivindicaciones 20 - 
2 5, caracterizado porque los productos de libre fluidez obte­
nidos se mezclan con ulteriores componentes especialmente 
Inestables a la humedad y/o al calor.

279.- Procedimiento para el lavado y limpieza de 
materiales sólidos, tal y como queda austancialmente descri­
to en la presente Memoria, y dibujos adjuntos.'

Esta Memoria consta de 53 hojas, escritas a máqui­
na por una sola cara.

Madrid 2) ¡MT. ,973
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