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Este invencidn se relaciona'con un procedimientoc pa-
ra preparar una matriz granular qize contliene carbonato de cal=
cio en la que las particulas ultrafinas de carbonato de cal-
cio mantienen un 4rea de superficie altamente efectiva y exhi-
ben baja aglomeracidén. Ios grénulos que contienen carbonato de
calcio formados en la presente invencidn pueden ser utilizsados
en la composicidén detergente deserita en la Patente Belga mi-
mero T798.856 otorgada a Jacobsen y colabozadores, la que se
incorporé a la presente como referencia.

Los fabricantes de detergentes desde hace mucho tiem~
Po han reconocido la necesidad de controlar la dureza del agua
pere asegurar una limpieze adeouada por medio de los &etergen—
tes. Aun aquellos productos detergentes que no son partizulare
mente sensibles a la dureza requieren ciertos adyuvantes s
detergentes para evitar la precipitacidn sobre las telac ce
los iones de dureza de ague. particularmente en los lugares
en donde hay manchas de suciedad del cuerpo.

Los adyuventes de detergencia empieados en el pasa~
do han sido de dos tipos principales, a saber, asdyuvantes in-
hibidores y adyuvantes precipitadores. Ios adyuvantes inhihi-
dOreé son en realidad agentes quelantes que forman complejos
con los iones de dureza del agua, principalmente con los iones
de hierro y de magnesio, para dismimuir la capacidad de dichos
iones de interferir con el procedimiento de detergencia. Ejem=-
plos de adyuvantes inhibidores cominmente utilizados son las
sales solubles en agua de pirofosfatos, itripolifosfatos, nitri-
lotriacetatos. los productos detergentes gramilares que se ven-—
den en la actualidad en los Estados Unidos contienen hasta
aproximademente 50 por ciento en peso de las sales de fosfato

antes mencionadas. El uso de las sales de fosfato solubles en
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agua ocomo adypvantes de detergencia ha sido criticado debido
a que se cree que los fosfatos aceleran la eutrof:.cacidn,
afiejamiento de los cuerpos naturales de agua. Desafortunadsmen—
te, la mayor parte de los otros adyuvantes inhibidores son in-
capaces de controlar la dureza en forma tan efectiva como las
éales solubles en agua de pirofosfato y tripolifosfato en canti-
dades que sean factibles de ser utilizadas en una composicién
de detergente.

Alternativamente, algunos fabricantes de detergente

las sales aolubles en agua de carbonatos y silicatos para lograr
un conirol de la dureza del agua. Es de observarse en este mo-
mento que an cuando las sales solubles en agua de carbovatas
y silic.a‘.to.ah estdn clasificadas como adyu\_rantes de precipitacién,
eatos materiales también pueden aaociarse con los iones 4e dure-
za del agua en una solucién de 1avado. | _

Se sabe que pueden utiliza.rsé pa.rticulaa de carbong-
tos de caloio finemente divididas o micro-cristalinas como
aemiilas de oristalizacién en combinacidén con un adyuvante de
precipitacién para 'acelerar la remocidn de léé iones de calcio
solubles del agua de lavado. (Véase la Patente Britdnica mimero !
607.274 (Madsen). La Patente Canadiense mimero 511.607 (Cocks y
colabaadores), que se incorpora a la presente como referencia,
¥ la Patente Belga mimero 798.856, mencionada anteriormente).
El témmino "ioﬁes de calcio solublea®™ incluye no solamente los

jones de caleio divalentes sino también las sales de calcio

que tienen agociados, ain cuando no precipitadss, por ejemplo, 1
moléeulas singualres de carbonato de calcio. Las formas aaocia-,

|
das de calcio soluble, tales como el carbonato de calcio mono= |

molecular existe en rdpido equilibrio con los iones de calcio
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¥ los iones de carbonato de tal manera que es necssario el
agotamiento tanto de los iones libres de calcio como de oiras
especies de caleio asociadas solubles.

Se cree que las semillas de cristalizacidén teles como
las que se emplean en la presente invencidén funcionan pars pro-
porcionar sitios de crecimiento para la precipitacidn de iones
de calcio libres y otras especies de calcio solubles. E1 mimero
de semillas de cristalizacidn presentes por unidad de peso ¥y
el 4rea de superficie de cada una de las particulas determina
el drea de superficie total p;asente por unidad de peso. El
mimero de sitios de crecimiento sobre los cuales pueds precipi-i
térse'el calcio soluble, paréce ser directamente proporcionai a
12 superficie del drea total de la semilla de cristalizaciln.
El problema que no ha podido resolverse previamente es el de

incorporar econdmicamente las particulas de carbonato de caloio |

ultrafinas, o microcristalinas en una composicidén detergeate
granular de tal manera que las particulas se mantengan en su
forme discreta o no amalgamada con una alta drea de superficie
efectiva, con lo que se requiere una minima cantidad de carbo-
nato de calcio. El témino "4rea de superficie efectiva™" indi-
ca una medidardel drea de superficie diéponible para el creci-
miento del cristal que es el drea disponible sobre la que se %
precipita el carbonato de calcio en un pesordeterminado de se- i
millas de cristalizacién de éarbonato de calcio. El término
"drea de superficie nominal" indica el &rea de superficie total
para un peso determinado de semillas de cristalizacidn de car-
bonato de calcio independientemente de la efectividad para ;
agotar el calcio soluble. Para proporcionar uns cindtica favo= E
rable a la remocién del calcio soluble de la solucidn del agus !

de lavado, es deseable que las semillas de cristalizacidn del
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carbonato de calcio tengan uns alta Adrea de superficie efecti-
va por unidad de peso y un gran mimero de pa.rticula.sv.

Ia deficiencia al utilizar semillas de oristaliza~-
cidén de carbonatos de calcio en combinacidén con carbonatos,
bicarbonatos, y sesquicarbonatos solubles en agua es que ain
cuando el sistema es muy eficiente para reducir répidamente el
nivel del calcio soluble, el resto de los iones de dureza pre-—
sentes, particularmente de magnesio, son demaéiadols solubles
pera permitir la precipitacidén con las sales solubles ‘en agua
antes mencionadas. El término "calclo soluble" que se utiliza
de menera intercambiable con los -:lone;s libres de calcio incluye
los iones as{ como los pareé de iones de caleio divelente libre,
tales como el carbonato de‘calc:i.o monomoiowlar, los que estdn
ex;‘ré.p:'i.do equilibrio con el idn de calcio. ' '

Se conocen varios métodos en el érte para la prepa~

pasta oxhiben altas 4reas de sup}e:r'ficie y didmetros de parti-

cula dentro de la gama deseable para la incorporacidén en ;
las composiciones detergentes de lavanderfa. Los métodos cono- f
cidos pars mantener gran xﬁimero de partf{culas discretas de
carbonato de calcio de una alta 4rea dé superficie nominal en
una pasta o .soluci6n, incluye la adi'cidn a la pasta aocuosa de
un material Vta'l. como tripolifosfato de sodio, pirofosfato de
sodio, silicatos solubles, y diferentes tensioactivos anidnicos.
' las senillas de oristalizacién de carbonato de cal~ |
cio : cuando gse secan se aglomeran dando por resultado una pérdi-:
da substancial del mimero de paertfculas discretas presentes as{
como una;'reduccidn en el 4rea de superficie efectiva de las

particules de carbonato de calcio. Sin embargo, el secado de

una pasta de particulas de carbonato de calcio ain cuando redu-
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cen substancialmente el 4rea de superficie efectiva en muchos
casos puede refucir el drea de superficie nominsl solo ligera-
mente. Los detergentes de sales de fosfato, silicatos y anidni-
co8, que se mencionaron previamente como con la capacidad de
mantener un gran mimero de particulas en una pasta o solucién,
no evitan, de cualquier manera a los nivieles descritos, la aglo=-
meracidn de las particulas de semilla de cristalizacidn de car-
bonato de calcio al secarse.

Se tiene la intencidn en toda esta especificacién y
las cldusulas que el término "aglomeracidén™ o "aglomerado™ abar-
que un‘agregado 0 un compuesto como se define en forma mds complf
ta en la Patente de los Estados Unidos mimero 2.964.387 intitu- |
lada PRODUCTION OF PRECIPITATED CALCIUM CARBONATE (PRODUCCION
DE CARBONA TO DE CALCIO PRECIPITADO) y otorgada a G.E. Hall en
Diciembre 13 de 1960. '

Para los fines de esta invencidn, el Area de superfi-

cie efectiva y el drea de superficie nominal son equivalentes
para una pasta determinada de particulas de caerbonato de calcio;
no aglomeradas y no contaminadas. . !

Se tiene la intencién que a través de todas la espéci-i
ficacidén y de las cldusulas puedan usarse intercambiablemente

los términos iones de calcio libre, calcio soluble, y especies

de calcio soluble.

Se ha descubierto ahora que puede secarse una pasta
acuosa de particulas de carbonato de calcio de alta drea de
superficie, discretas, con tamafio de submicras, para dar un
grénulo que contiene carbonato de calcio en el que la particu-

|
i
la de carbonato de calcio retiene su alta drea de superficie l
efectiva y tiene una tendencia menor hacia la aglomeracidén o ‘

agregacién incluyendo en la pasta un carbonato, un bicarbonato o
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w sesquicarbonato de ﬁetai alcalino. .

Como resultado de la préetica de _eéta invencién, es
poaiblhe'socar.una pasta que contenga carbonato de calcio para
dar un grémlo que contiens carbonato de caleio .que- répidamente
se disuelve al ser afiadido a la solucién de agua de lavado y
presenta una semilla de eristalizacién de carbonato de calcio
con una alta drea de superficie efectiva sobre la cual puede

lavado.

como ge menciond anteriormente, o deaeable que laa-
pa.r’ticulas de ca:rbonato de caleio presentes en la aoluoién do
levado exhiban una alta. irea de superficie efectiva qne sea
substancialmente equiva.lente al érea de. superficie nominel rle". |
las particulas de carbona.to de caleio. presentea en la pasia o .
la soluci6n antos de soca.rse. '.Eam‘bidu 8e obeervar& que practi= |

tondencia a8 quo las pa.rt:tmzlas de carbonato de oalcio se aglo=
meren aurante ol aocado, como queda ev:ldenciado mevamente poxr

los regimenoa de a.gotamiento de oalcio de la pasta no seca de
partioulas de carbonato de calcio y de medidaa similares hechas !
ouando el grémlo seco que oontiene ol oarbouato de calcio se dit-
auolvo on una solucién de lavado. Ee necesario el agotamiento
répido del calcio soluble para evitar que e;l calciovao:l.ublg ine !
to'i-fiora con el detergente o se ;leposife sobre 1a§ %Yelas como
carbonsto de calois. a S
!ub:l‘n ge ha o'bscrvado que los mtmtoa anteriores
M utilizar partfculas finamente divididas o microcristali-
nes de carbonato de caloio en ,compesi&ioneg detergentes es
objecionable, debido a los problemas del polvo que pueden ocu-

rrir en ol manejo del carbonato de calcio como un material sube—
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Otra deficiencia que resulta de la incorporacidn de
las semillas de cristalizacidn de carbonato de calcio en los
produetos detergentes es que las particulas del carbonato de
caleio durante el manejo y el embarque tienden a segregarse del
material con el que se mezclan. Se ha observado adicionzlmente
gue cuando las particulas de semilla de cristalizacidn de car—
bonato de calcio se mezclan directamente con el producto del
detergente granular, estas particulas cuando se almacenan bajo
condiciones de alta temperaturs y humedad, tienen una tendencia

a8 formar agrupamientos pars dar un producto entortado.

En un articulo, Effeoct of Impurities on Precipitation i

of calcium, de Schonfeld, en el Journsl of the American Water

Works Association, Junio de 1964, pdginas de 767 a 773, ss

menciona que cantidades tan pequefias como las comprendidas enire

1.5 y 3.0 partes por nilldén de adyuvantes inhibidores tales co- '

mo el hexametafosfato, pirofosfato, y ortofosfato imposibilitan
la capacidad de cantidades tan grandeé com§ de 5,000 partes por
millén de un adyuvante de precipitacidén tal como el carbonato
de calcio, pers removér répidamente el calcio soluble de la
golucidén. También se conoce que concentraciones ligeramente;
mayores de materiales tales como tetracetato de etilendiamina,
soluble, oxilato de amonio, tripolifosfato de sodio, y otros
adyuvantes inhibidores también tendrdn un efecto substancial
sobre la oapacidad de un adyuvante de precipitacidén tal como
el carbonato de sodio, para agotar o eliminar el calcio libre
de una solucién de lavado.

Se conoce adicionalmente que cantidades mimisculas
de materiales tales como pirofosfatos, tripolifosfatos solubles

en agua y otros adyuvanies inhibidores solubles en agua al te—
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ner contacto intimo con las semillas de cristalizacidén de car—
bonato de calcio harédn que las semillas sesn inefectivas para
acelerar el régimen de agotamiento de) caleio. Expresado en

'otra forma, los adyuvantes de inhibicidén envenenan las semi-

1las de cristaligacidén a tal grado que el adyuvante de preci-
pitacién funciona sélo de manera efectiva. la cantidad de adyu~
vante de inhibicidén o de cualquier material similar que haga _
que sea inefectiva la semilla de cristalizacidp del carbonato
de calcio variard con el tipo de material, es decir, con el
a.dyu'vante de inhibicién empleado. En general es suficiente de-
cir que cuanﬂo e1 adyuvante de inhibicidn o el material inhibi-
dor estd en contacto intimo con una semilla de cristalizacidn
de carbonato de calcio, es suficiente una cantidad tan pequefia
como de 1.5 partes por millén para envenenar la semilla de. .
cristalizacién bacidndola inefectiva. Por ejemplo, 1.5 peztes
por millén de pirofosfato de sodio en una pasta gé\iosa es 3u-
ficiente para absorberse sobre el drea de superficie total de:
una semilla de cristalizacién de carbonato de caloio de 0425
micras que esté presente a 60 p_arteé por millén. Puesto que .
el nivel de la semills de cristalizacién é.ntei'io;‘ corresponde
al 5 :por ciez.xto por peso en un producto de detexjgente tipico
cuando se utiliza a los niveles sugeridos, pareceria necesario
r_edgcir el nivél del fosfé.to hasta un punto en el que fuera
inefectivo como é.dyuvante en un producto detergente.
También se conoce que los silicatos de metal alcali~-
no se absorben sobre las partf{culas de carbonato de calcio pa-
ra hacer que estas ltimas aem_-inei‘ectivaa como semillas de
oﬁetalizacidn. Ios silicatos antes mencionados también son -
deseables eh lag composiciones detergentes para evitar corro-

sién en la mdquina de lavado y para ayudar en la detergencia.
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Los silicatos de metal alcalino generalmente estén clasifica~
dos como sales adyuvantes de precipitacién.

Se ha encontrado que es posible formular un aditivo
de detergente o un producto detergente completo utilizando una
semilla de cristalizacién, un adyuvante de precipitacién, a sa-
ber una sal soluble en agua de carbonstos, bicarbonatos, 0 ses-
quicarbonatos y un adyuvante inhibidor. Contrario a lo que se
esperaria de lo que se sabe del arte anterior, se ha encontrado
que puede haber presentes cantidades substanciales de adyuvan-
tes inhibidores, por ejemplo, sales solubles en agua de piro-
fosfatos, tripolifosfatos y nitrilotriacetatos, en una solucién
de‘lévado al mismo tiempo que la semilla de cristalizacidén de
carbonato de caleio y la sal adyuvante de precipitacidn avtes
mencionada, sin que se interfiera substancialmente con 1a.£emo-
cién de los iones de calcio solubles por precipitacidén. Am -
cuando ocurrird cierto efecto sobre la pfecipitacidn del calecio
soluble al utilizarse los adyuvantes de inhibicidén al mismo
tiempo que la semilla de cristalizacién y el adyuvante de pre-
cipitacidén, este efecto es mucho menor gque el gque podria prede=-
cirse al comparar el efecto individual de los adyuvantes inhi-
bidores sobre los sistemas que contienen sales adyuvantes de

precipitacién solas o sobre el efecto de los adyuvantes inhi-

bidores en el crecimiento de las semillas de oristalizacidén tal |

como el que se observa en el procedimiento para la fabricacidn
de carbonato de calcio comercial.

| En una modalidad preferida de la presente invencidn
se ha descubierto que es posible formular un aditive de deter-
gente o un producto detergente éompleto utilizando uné semilla
de cristalizacién, un adyuvante de precipitacidén, a saber car-

bonatos, bicarbonatos o sesquicarbonatos solubles en agua, un
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agente inhibidor, y un silicato de metal alcalinc. Nuevamente,
contrario a lo que podria esperarse de 1o que se sabe del ar-
te anterior, se ha encontrado que puede haber presentes canti-
dades substanciales de adyuvantes de inhibicién tales como sa-
les solubles en agua de pirofosfatos, tripolifosfatos, y nitri-
lotriacetatos, y un.silicato de metal alecalino, en una solucidn
de lavado al mismo tiempo que la semilla de cristalizacidén de
carbonato de caleio y que las sales adyuvantes de precipita&idﬁ
antes mencionadas, incluyendo el silicato de metal alcalino,
s8in que substancialmente interfieran con la remocidén del calcio
soluble por precipitacidn. '

Sorprendentenente se ha deswbierto que los baneﬁ.ciosi

de la m@alidad preferida de la presente invencién para mante-

~ ner el control de loa iones de calcio y de magnesio en la s0-

Jucién de lavado, permiten resultados de de':b_ergoncia satisfsc~
toric-)sv en cdmposiciones 'detergeptes bcon 'ba;]o c&nténido de fog-
fato o sin contenido de fosi_’ato. |

7 Otré. ventaja de la moda.lidad preferida en su aspesto
de bajo contenido de fosfato en comparacién ocon los productes
de;pergentea que Vno‘ tienen fosfato, es que ios primeros dan gré-
milbs que son mds resistentes a formar torta con la humedad.

Los béneﬁc:l.oa de la moﬁalidad preferida en el aspec-

to de los producfoa que no' tienen fosfato permiten el uso de
los adyuvantes inhibidores que son caros en cantidades mucho
nenores que la que de otra forma se requeririan para lograr un
control de la duresa del agua. En el‘ caso de las composiciones
que no oontienbn fosfato de la modalidad preferida también es
posible utilizar adyuvantes inhibidores que son econémicamente
atractivos pero que carecen de la habilidad de ighibir la due-
rezé, del agua de los pirofosfatos y tripolifosfatos solubles en
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También se ha observado que los pirofosfatos solubles
en agua pueden ser incorporados en la modalidad preferida de
la presente invencidn sin que baya una precipitacién substancial
5e de pirofosfato de calcio sobre las telas. El pirofosfato puede
' estar presente como adyuvante o de la reversidm de las especies
de polifosfatos superiores. De manera similar, la deﬁosicidn
de carbonato de calecio sobre las telas se disminnye grandamente
en la modalidad preferida a pesar de la adicidg de grandes can-
10. tidades de partfculas de carbonato de calcio.

Se ha reconocido que el adyuvante de inhibicidn uti-
lizando en ciertos aspectos de esta invencidn no necesita retar-
darse para que e‘ntre» en la solucién hasta después de que bayan
funcionado el adyuvante de precipitacidn y las semillas de "eris~
15. talizaéién. Es decir, el adyuvante de inhibicidén, el adyuvante
de precipitacién y las semillas de cristalizacidn pugden utilizapr-

se todas al mismo tiempo en la solucién de lavado. An cuando

la composicidén se comporta adecuadamente sin dicho retardo, se
ha encontrado que se obtiene un me;for conportamiento cuando "se
20. logra un retardo en la forme en que posteriommente se describie ;
rd en 1la presente. El retardo de la solucidn del grémulo que
contiene adyuvante de inhibicidén se logra inclu;yendo en la pas— ‘
ta de la cual se forma el grdmulo una cantidad de silicato de
metal alcalino de la férmula M,0: 5102 en la que la relacidén

25. estd comprendida entre aproximadamente 1l:2 y aproximadamente :
1:3.75 en la que M es el metal alcalino. Ordinariamente la rela—%
cidn ¥,0:510, en los productos detergentes estd comprendida en-
tre 1:1 y 1:2,4. Adicionalmente, el silicato de metal alcalino

en el producto a las relaciones antes mencionadas no interfiere

30. substancialmente con la semilla de cristalizacién en el lavado.
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Bs un objeto de la presente invencidn prepa.far un
grinmlo que contiene carbonato de calcio a partir de una pasta
acuosa que contiene carbonato de caleio de 'i;al manera qué gean
substancialmente retenidas por las part:[culas de carbonato de
calcio dentro del gré.mlo seco, la naturaleza discreta y el
érea de superficie efectiva de las partfculas de carbonato de
calcio en la pasta.

. Es un.objeto adicional de la presenie invencién prepa-
rar un grémilo que contiene una semilla de cristalizacidn de
carbonato de ealcio que rdpidamente se disuelva cuando se afiade
a una solucién de lavado, de tal manera que las pé:rticulag de
gsemilla de cristalizacién de carbonato de calcio, discretas,
de alta é.rea de superficie, queden rédpidamente oi:tenibles para
inducir la remocién de iones de caleio solubles de la so]neidn

de agua de lava.do.
Bs ain otro objeto de la presente invencién proporc:lo-

ner un método para la incorporacién dentro de un producto de- ,

tergente de semillas de oristalizacién de carbonato de calcio
con tamafio de submicras en la forma de un grdémlo que contisne

H

los problemas del polvo en que se incurre al mezclar las parti-
culas.de carbonato de calcio del teamafio de submicra secas. ;'
'Otro objeto de la presente invencién es el de propor-
cionar un método 'parar'rla incorporacién dentro de un producto
detergente de semillas de cristalizacién de carbonato de cal=-
cio de tamafio de submicras de tal manera que las semillas de
cristalizacién no formen una torta uniéndose unas con las otras |
bajo las condiciones de alta lumedad y temperatura. 5

Es aiin otro objeto de la presente invencidén proporeio-
i

nar un grédnulo portador apropiado parae ciertos componentes de=
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tergentes tales como agentes de suspensidén de suciedad.
RESUMEN DE LA INVENCION
Un grarmulo gque contiene carbonato de ealeio sin fog-
fato que comprende:
(a) particulas de carbonato de calcio de tamafio de sub)

micras que tienen una alta 4rea de superficie efectiva y un ba-
Jo grado de aglomeracidn; y

(b) un miembro geleccionado del grupo que consiste de
carbonatos, bicarbonatos y sesquicarbonatos de metal alcalino
¥y mezclas de los mismos; .

en el que la relacién por peso de la sal de metal
alcalino con respecto al carbonato de calcio es entre aproxima-
dmnenté 1:2 y aproximadamente 75:1.

| Una modalidad preferida de la invencidn es un aditi-
vo de detei'gente que~comprende:

(a) entre aproximadamente 0,5 por ciento y aproii‘ma-
damente 60 por ciento en peso de partficulas de carbonato de
calcio de tamafio de submicras;

(v) en'i:re aproximedamente 0.5 por ciento y aprq:gﬁé—'
dan;ente 80 por ciento en peso de uﬁ componente de ad_yuva.nte‘,de
precipitacidn seleccionado del grupo que consiste de carbohh:tos,

bicarbonatos y sesquicarbonatos de metal alcalino y mezclas

de los mismos;
|

(c) entre aproximadamente 5 por ciento y aproximada- !
mente 70 por ciento en peso de yn adyuvante inhibidor y mezclas :
de los mismos; y o

(d) entre aproximadamente 5 por ciento y aproximadamen~-
te 40 por ciento en peso de un silicato de metal alcalino que

tiene una relacidén M20:3102 de entre aproximedamente 1:2 y

aproximedamente 1:3.75 en la que M es un metal alcalino;
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¥y en el que el componente (a) y el componeﬁte (v) se
combinan para formar un grdmilo discreto, y el componente (¢) ¥
el componente (d) estdn presentes como un segundo grdnulo dis-
creto. ,

El gsegundo aspecto de la modalidad préferida de 1a
invencidén es un producto detergente granular que cbmprenﬂez

(a) entre aproximadamente 0.5 por ciento y aproxi-
madamente 50 por ciento en peso de partfculas de ocarbonato de
celcio de tamafio de submicras; |

(b) entre aproximadamente 5 por ciento y aproximada=-
ment_e T0 por ciento en peso Ade un. componente adyuvante de pre-
cipitacién'seleocionado del grupo que consiste de carbonatos,
bicarbonatos, y sesquicarbonatos de metal alcalino y mezc_:lp
de los mismos;

(c) entre aproximadamente 5 por ciento y aproxinada~-
mente 70 por ciento en peso de un adyuvahfe de inhibicién y
mequas de los mismos; | .

,(d) enizre api‘oximadamente 5 por ciento Ny ap:oxim%@a—
mente 40 por ciento en peso de un silicato de metal Valcalino_
que tiene una felacicin H20:Siozicomprendido entre aproxii‘t;dg—
mente 1:2 y aproximadamente 1:3.75 y en la que M es un metal
alcalino; y

(e) entre aproximadamente 5 por ciento y aproximada-
mente 40 pbr ciento en peso de un detergente soluble en agua
seleccionado del grupo que oonaigte de detergentes aniénicos,
poniénicos, gwiteridnicos y smfolfticos y mezclas de los mis~
mos; | '

En el que el componente (a) y el componente (b) se
combinan para formar un grémlo dispré:lzo, ¥ el componente (e)
y el componente (d) eété.n presén;tesv como un segundo grdmulo
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discreto.

Ios porcentajes y las relaciones a través de toda
la especificacidén y de las cldusulas son por peso, & menos que
se especifique en otra forma. Ias temperaturas son en 2C, &
menos que g6 indique en otra forma.

Los grénulos de la presente invencién se producen fdr—-
mando una pasta acuosa que comprende particulas de carbonato de
calcio con tamafio de submicras y una sal soluble en agua selec-
cionada del grupo que consiste de carbonatos, bicarbonatos y
sesquicarbonatos de metal alcalino. La segunda etapa para lle-—
var a cabo la presente invencién es éecar la pasta acuosa que
qomprende la sal soluble en agua antés mencionada, y las semi~
llas de cristalizacidén de carbonato de calcio para formar gl
gz;é.nﬁlo .que contiene el carbonato de calcio.

' Como se mencioné anteriormente, para que sea efesti-

va como éemilla de cristalizacidn, la partficula decarbonato:

de calcic debe tener una aslta drea de superficie efectiva y> |
adicionalmente estar presente en un mimero suficiente de parti- i
culas como para asegurar el rdpido agotamiento de los iones de 5
caleio libre en la solucidén de lavado. La forma de determiner |
la efectividad de las semillas de eristalizacidn se explica.r:é '
posteriormente. A

Por 1o general es suficiente mencionar que para que

sea efe‘ctiva como semilla de cristalizacidén, la partfcula de

carbonato de calcio debe tener un didmetro promedio inferior
a2 la micra, de preferencia entre aproximadamente 0.01 y apro-
ximéﬁamente 0.50 micras, y de mayor preferencis entre aproxima- ,
demente 0.01 y aproximadamente 0.25 micras, y ain de mayoxr pre-— i
ferencia la particula de semllla de cristalizacidn de carbonato |

|

de calcio discreta tiene entre aproximadamente 0.0l y aproxima-
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demente 0.10 micras de didmetro.

El mfmero de parti{culas de semillas de cristaliza-
cién presentes por unidad de peso queda afectada por la aglo-
meracidn de las particulas de semilla de cristalizacién emplea-
das. Las particulas de carbonato de calcio se empacan apretada~
mente unas con las otras para formar un compuesto de tal mane-
ra que hay méds pocas particulas presentes con la correspondien-
temente menor drea de superficie ei’ectiva para inducir la pre-
c:.pitacidn de los iones de caleio l:l.bres. Es decir que el drea
de superficie efectiva de la semilla de cristalizacién de car-
'bbnato de caicio parcialmente queda determinada pbr el grado
de la aglomeracidﬁ que ha ocurrido entre las pafticulas de oris-
talizacidn de carbona.to de calocio. | .

Lag semillaa de cristalizacidn de la preeonte invencidn

vaximi en el diémetro promedio de la partfcula entre BPIGXiNa~

la pa.rticula es la dimensidn mAxima de una 1:[nea recta que se
hace pasar a través ‘del centro de la particula. Pueden obtener-
se comercialmente en la forma seca particulas de semillas de
cristalizaoidn de carbonato de caleio que van desde aproximeda-
mente 0.2 micras y a.lin mayores, y formar una pasta con agua
hasta una concentracidn apropiada antes de pro&odor con la pre-
sente invencidn.l Una forma comercialmente obtenible del ocar-
bonato de calcio es vendida bajo la marca de PU RECAL O que tie-
ne part{culas de carbonato de calecio individuales con un prome-
dio de aproximadamente 0.25 micras de diémetro. Sin embargo,

de preferencia las partfeculas de carbonato de calcio utiliza-
das en la presente invencién son las part:[culas‘ en las gamas

de tamaﬁoa‘n;enores para asegurar un sgotamiento rdpido del
calcio libre en la solucién de lavado. Dichas particulas finas -
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pueden fabricarse por medio del procedimientc descrito en la
Patente de los Estados Unidos mimero 2.981.596 intitulada
PREPARATION OF AIXALINE EARTH CARBONATES (FPREPARACION DE
CARBONATOS DE METAL ALCALINOTERREO) otorgads a Raymond R.
McClure y patentada en Abril 25 de 1961, la que se incorpora

& la presente como referencia. Bl procedimiento de McClure pera
la preperacidn de carbonato de calcio utiliza cloruro de calcib
¥y carbonato de sodio lo que d4 por resultado la formacidén no
solo de carbonato de calcio sino también de cloruro de sodio.
Alin cuando ciertas sales diluyentes tales como el cloruro de
sodio o el sulfato de sodio pueden estar presentes sn el gréaru-
lo seco finél de la presente iﬁvencidn, el beneficio de uti-
lizar estas sales queda desvirtuado por la pérdida de espacio
en la férmula. De esta forma, en el procedimiento de McClurs

es deseable filtrar la solucién después de que se han hecho. .
las parti{culas de carbonato de calcio de tgl manera que el:
carbonato de calcio sea liberado por lavado de las sales inde-
seables tales como la de cloruro de sodio. Puede utilizarse .
cualquier aparato de filtracidén conveniente para concentrar las
semillas de cristalizaéidn.

Ia particula de semilla de oristalizacidén de carbo-

| nato de caleio preferida es la calcita, en conitraste a las for-

mas de cristal de aragonita y vaterita. ILa calcita es la semi-
1la de cristalizacidn preferida puesto que es la forma mds es-
table del cristal de carbonato de calcio. _

Puesto que el carbonato de calcio en el tamafio de
particula deseado usualmente se prepara en una pasia acuosa,
se prefiere, ain cuando no es necesario, que el carbonato de
calcio sea dispersado en la paste antes de la adicidn de la

sal soluble en agua.
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I.é aiguientg etapa en la prepasracidn del grdmilo que
contiene el carbonato de calcio es la adicidn a la pasta que
contiene las semillas de cristalizacidn de carbonato de caleio
de una sal soluble en agua seleccionada del grupo que consiste
de carbonatos, bicarbonatos y se'squicarbonatos'de metal alcali~
no. Ejemplos de¢ dicha sales solubles en agua son los metales
alcalinos principaimente el sodio, el potasio y el litio. De
estos metales alcalinos, el Que més se prefiere.es el sodio.

la efectividad de la semillas de cristalizacidn de
carbonato de sodio no solo depende de la eleccidn del coadyuvans
te de precipitacién empleado, sino que taxﬁbién de las concentra-
cibnes respectivas en la solucién de lavado. Agi; por ejemplo,
mientras que el carbonato de sodio posiblemente »es el adywvanw
te mds deseable. qu.e- puede ser utiligzado en la presente inven-
cidn, pueden utilizarse caﬁtidadea_mayoroa de sesquicarbonates
y en esté, fbma. coadyuiar de manera uéds efectiva que una canti=-
dad menor de carbonato de sodio. ‘ ’

Generalmente la relacién por peso entre la sal solu~-
ble en agwa y las particulas de carbonato de calcio de tamaﬁo
de submicras en el grdmulo que contiene el carbonato de calcio

eaté. comprendida entre aproximadamente 1:2 y ap;oximadamente
T5:1, 'dc prefareneia entre apro:timadameni;é 1:1 y aproximada~
mente 50:1, y de .mayor preferencia entre aproximadamente 332 Y
aproximadmente 20 1, y ain de mayor preferencia entre aproxi-
nadamente 2:1 y aproxima.damente 1031, I.a gal soluble en agua
puede sey aﬁadida & la pasta de carbonato de calcio ya sea en
88cO 0 en una solucién, de preferencis en la primer forma, pa-
ra reducir al minimo la cantidad de agua que debe ser removi-
da en la operacién de secado. Dentro de las relaciénes de la

pal soluble en agua con reapecto al carbonato de calcio de la
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p;'esente invencidn, la cantidad de agua presente en la pasta
combinada estd comprendida entre aproximadamente 20 por ciento
¥y aproximadamente 95 por ciento, de preferencia entre aproxima-
damente 30 por ciento y aproximadamente 90 por ciento, y de ma-
yor preferencia entre aproximadamente 40 por ciento y aproxima-
damente 80 por ciento en peso.

Ain cuando es deseable formar un grénulo que contie-
ne carbonato de calcio en tal forma que todas la sal adyuvanie
de precipitacidn esté contenida dentro del g‘énulo' que contieme
el carbonato de calcio, el grénmulo que contiene el- carbonato de
éalcio formado de la presente invencién puede ser suplementado
para proporcionar mds coadyuvante de precipitacidén mezclando
con el mismo ;:a.ntidades adicionales de carbonatos, bicarpogatcs,
¥ sesquicarbonatos de metal alcalino o mezclas de los mismos,
en una relacidn por peso con el grdmulo gque contiene el carbo-
nato de calcio comprendida entre 100:1 y 1:100. En la modg(}idad '
preferida de la invencidn pueden incorporérse cantidades adie

cionales de la sal adyuvante de precipitacién soluble en agua
dentro del producto aditivo o de la composicién detergente méz- :
clando cantidades adicionales de la sal adyuvente de precipita— :
¢ién soluble enr aguae con los otros componentes en la forma aeca.g
Alternativamente, pueden incorporarse cantidades adicionales de
la sal adyuvante de precipitacidén soluble en agua dentro del

producto aditivo o de la con;posicidn detergente formando una

pasta dgl adyuvante de inhibicién o del adyuvante de inhibicidn
y el componente detergente, e incluyendo con la misma una por- ,
cién del adyuvante de precipitacién soluble en agua. En cuaiquie%—-
ra de los casos precedentes, el adyuvante de precipitacién adi- |
cional esté presente entre aproximadamente 5 y aproximademente

60 por ciento, de preferencia entre aproximadamente 10 y apro- ‘



5

10.

15.

20.

25,

30.

-21 -

ximadamente 30 por ciento en peso del producto terminado.

En un aspecto del producto aditivo de la modalidad
preferida, la cantidad total de partfculas de cristalizacidn
de carbonato de calcio presentes estd comprendida entre apro-
ximadamente 0.5 por ciento y aproximadamente 60 por ciento, de
preferencia entre aproximadamente 1 por ciento y aproximadamente|
40 por ciento, y de mayor preferencia entre aproximademente 2
por ciento y aproximadamente 30 por ciento en peso de la compo-
sicién total. la cantidad del adyuvante de precipitacidn solu-
ble en agua de un producto aditivo de esta modalidad eétd com~
prendida entre aproximadamente 0.5 por ciento y aproximadamente
80 por cieia’co, de preferencia entre aproximadamente 5 por ciento
vy aproximadamehte 60 por ciento, y de mayor preferencia enirs
aproximadamente 10 pox cieﬁto ¥y aproximadamente 50 por ciento

en peso Ge la composioidén total.
' El1 producto gditivo de la modalidad preferida también

contendrd el adyuvante de inhibicidn a entre aproximadamente 5

por ciento y aproximadamente 70 por ciento, de preferencia sntre;

aproximadamente 10 por ciento y aproximademente 60 por cienfo,
y de mayor preferencia entre aproximadamente 15 por ciento y i
aproximadamente 50 por ciento en peso de la composicidén total. ;
la fqrmacidn del grémulo que contiene el carbonato de '
calcio de preferencia se lleva a cabo utilizando un aparato :
de secado por aspersidn para detergente convencional, ain
cuando puede emplearse secado al vac{o o por congelacidn. Bési- |
camente, la operacién de secado por aspersidn Implica llevar
la pasta del material que va &8 ser secado hasta una torre de
secado en la que se introduce la pasta bajo presidn a través de
una corriente de gases de secado. Ios gases de secado empleados

por ejemplo incluyen aire o nitrégemno.
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La temperatura de la pasta combinada que contiene -

la sal soluble en agua y el carbonato de calecio que va a
ser sacada por aspersion esta en la gama comprendida entre
aproximadamente 102C y aproximadamente 1212C, de preferen~
cia entre aproximadamente 269C y aproximadamente 889C, y
de mayor preferencia entre aproximadamesnte 322C y aproxima-—
damernte 492C, Se reconocera que la temperatura de la pasta
puede ajustarse para factores tales como la solubilidad de
la sal soluble en agua, y la facilidad de 1levar a cabo la
operacién de secado por aspersién coun uns pasta calentada,

La introduccion de la pasta a la torre de secado
por aspersi6h tiene lugar a través de una serie de boqui~
llas de atomizacion en cuyo punto el material que va a se-
carse forma gotitas. Las gotitas se secan después por modio
del gas de secado para formar granulos gue de preferencia
son kuecos o soplados para proporcionar una disolucion ra-
pida en el agua de lavado. Sin limitacion a la presente in-
vencion, es dessable, aun cuando no necesario, que los gra-
nulos que contienen el carbonato de calcio'secos por asper=
sion tengan entre aproximadamente 0.1 y aproximadaments 2
milimetros de didmetro.

De prefersncia la pagsta de la presente invencion
contiens solo materiales inorganicos que permiten que la
opsracidn de secado por aspersion proceda dentro de una
gama de temperafura, cuyo lado inferior queda solo determi-
nada de manera efectiva por el regimen deseado de secado y
la temperatura alta queda determinada por la temperatura a
la que se descomponen las sales preséntes. 3i va a ver pre-

gente en la pasta materia orgaznica, pueden ser necesarios

ajustes en la temperatura para evitar el chamuscado, De esta |
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munera, la operacion de secado por aspersion puede llevar—
se a cabo a temperaturas comprendidas entre aproximadamente
93eC y aproximadamente 8152C, de preferencia entre aproxi-
madahente 121eC y aproximadamente 6492C, y de mayor preferen-
cia entrs aproximadamente 1499C y aproximadamente 4272C., La
pasta puede ser secada por aspersiéh en una torre de secado
por aspersién ya sea en contracorriente o concurrentemente,
En la operacion de secado por aspersi6n en contra corriente
tal como la que se describe en la Patente de los Estados
Unidos numsro 3.629.951, intitulada MULTILEVEL SPRAY DRYINGS
M3THOD (METODO PARA SECADO POR ASPERSION CON NIVELES MULTI-
PIES) otorgada a Robert P, Davis y colaboradores, en Diciem-
bre 28 de 1971, y la que se incorpora a la presente como re-
ferencia, la pasta del material que va a ser secado se ali-
meﬁta a la torre de aspersién de tal manera que el flujo Ce

las gotitas es en el sentido opuesto a la de los gases ce

secado, Aun cuando la patente de Davis y colaboradores des-
oribe una operacion de niveles miltiples, una disposicion de
un solo nivel de ‘boquillas de atomizacion queda bien dqutro
del alcance de la presente invenciodn, Convenientemente, sin
embargo, el apirato empleado para el secado por aspersica
puede permitir la introduccion de la pasta de las particu-
las de carbonato de calecio y de 1la sal soluble en agua de
tal manern que las boquillas de atomizacion se colocin cerca
a las fuentes del gas de ssecado y la pagta se asperja al
nismo tiempo o en la misma direccion que el flujo del gas

de sec2do, f1 objeto de formar el granulo que contiene el carp
bonato de calcio de tal forms que sea rapidamente disuelto
en la solucion del lavado se logra mejor por medio de un

granulo que es secado por aspersion al mismo tiempo pars ase-
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gurar que el granulo esté bien soplado dejando que la su~
perficie e<terior del granulo sea porosa,

1 método de secado por aspersion de Davis y
colaboradores puede utilizarse de manera efectiva para in-
coporar el granulo que contiene el carbonato de calcio den—
tro del producto detergente sin la necesidad de mezclar un
gréﬁulo de base de detergente por separado coﬁ el gréhulo

qus contiene el carbonato de calcio, El metodo de Davis y

colaboradores puede ser modificado en tal forma gue la pas— .

ta que contiene la sal soluble en agua y las particulas de
carbonatb de calecio se introduzcan a través de bdquillas co—
locadas cerca de la fuente del gas de secado mientras que

el resto de la formulacion del detergente se alimenta 2. tra-
ves de otras boquillas de atomizacion colocadas por arrita
de las boquillas a traves de las cuales se introduce ei cor-
bonato de calecio, De esta forma es posible gecar por agper-
sion el granulo que contiens el carbonato de calcio asi como

el grénulo de base de -detergente en la misma torre de seca-

do péra Tormar un producto substancialmente homogeneizado-de%

dos formas de granulos distintos. La operacion a 1a qua s2
hace referencia anteriormente elimina la necegidad de alma-

cenar grandes cantidades de granulos de detergente de base

o del granulo que contiene el carbonato de calcio. Los deter-:

gentes orgénicos, por ejemplo, los sulfonatos de alquilben-
ceno lineules pueden ser formados en una paste con sulfato
ae sodio o con carbonato de sodio adicional en una relacion
por peso con el detergente comprendida entre 10:1 y 1:10 pa-
ra formar el gréhulo de detergente mencionado anteriormente.
El grenulo de adyuvante de inltibicion en el aditi-

vo o en el producto detergente de la modalidad preferida de

}
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de esta invencion se hace preparado una pasta del adyuvan-—
te de inhibicion y el silicato de metal alcalino que for-

ms un granulo secado por aspersion, por aglomeracion o ge-
cado en un tambor, De preferencia el adyuvante de inhibicion
5, v el silicato de metal alcalino se preparan por secado por
aspersiéh, particularmente por el metodo de secado de Davis
y colaboradores explicado anteriormente,

El silicato de metal alcalino en el aditivo o el
produeto detergente preferidos tienen una relacion M20:5102
10, de entre aproximadamente 1:2 y aproximadamente 1:3.75,'de
preferencia entre aproximadamente 1:2,4 y aproximadamente
1:3.5, y de mayor preferencia entre aproximsdamente 1:2,6
¥y aproximadamente 1:3.3, en la que M es el metal alcalinu,
Bl silicato de metal alcalino, de preferéncia el sodio o el
15, potasio, esta presente gﬁtre aproximadamente 5 por ciert: y
aproximadamente 40 por ciento, de preferencia entre aprcxi-

madamente 10 por ciento y aproximadamente 35 por cients,

y de mayor prefefencia entre aproximadamente 15 por cienve i
y aproximadamente 30 por ciento en peso en el producto deter—
20, gente o aditivo. Usualmente es deseable hacer que todos lus !
componentes del detergente esten presentes inmediatamente en
una solucion de lavado. Sin embargo, el envenenamiento que
las semillas de cristalizacion sufren por medio del adyu-
vante de inhibicion hace ﬁue sea deseable cierto ratraso. ;
25 Los silicutos de metal alcalino que tienen las relaciones '
M20:Si02 que aparecen en la lista anterior cuando se se-
can por aspersion con el adyuvante de inhibicion retarda la

solubilidad del granulo formado de esta manera, E1l efecto de

retsrdo es gingular en el sentido de que un materiazl qus se

0 . . . .
30. gsbe envenena las semillas de crista}1zac16n de carbonato de
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calcio,

Cuando se va & formular una composicion detergen-
te de acusrdo con la modakidad preferida de la presente ine
vencion, el grenulo qus contiene el carbonato de calcio se
prepara como se describe anteriormente, En una composieién
detergente, la cantidad de la semilla de ofistalizacion de
carbonato de calcio presente esté-comprendid@ entre aproxi-
madamente 0,5 y aproximadamente 50 por ciento, de preferen-—
cia entre apfoximadamente 1 por ciento y aproximadamente 40
por ciento, y de mayor preferencia entre aproximadamente
2 por ciento y aproximadamente 30 por ciento en peso, La
cantidad del adyuvante de precipitacion soluble en agua esta
comprendida entre aproximadamente 5 por ciento y aproiiua-
damgnte 70 por ciento, de preferencia entre aproximadamente
10 por ciento y aproximadamente 60 por ciento, y de mayoer
preferencia entre aproximadamente 15 por ciento y 50 por
6iento en peso,. -

La cantidad del adyuvante de inhibicion preseate
en la composicidn detergente de la modalidad preferids esta
comprendida entre aproximadamente 5 por ciento y aproxima—
damente 7D por ciento, de preferencia entre aproximadamente
10 por ciento y aproximadamente 15 por ciento y aproximada-
ments 50 por ciento en peso, El componente detergente esta
presante en la eomposicién a entre aproximadamente 5 por
ciento y aproximadamente 40 por ciento, de preferencia entre
aproximadamente 10 por ciento y aproximadamente 30 por cien-
to, y de mayor preferencia entre aproximadamente 12 por
ciento y aproximadamente 25 por ciento en peso, E1l componen~

te detergente y el coadyuvante de inhibicion de prefsrencia

. . i
se procesan juntos para evitar cualquier interferencia que e

1

l
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componento detergente pueda tencr con la semilla de cristae
lizacion de carbonato de calcio,

E1l producto detergente de la modalidad preferida
de la presente invencidn tambien puede incluir, sin limita-
ciéh, los componentes ordinariamente encontrados en las
composiciones detergentes tales como blanqueadores, abrillan-
tadores, hidrotropos, y cualquier agente que evita la for-
macion de torta, los que de preferencia se procesan en el
grénulo que contiene el detergente,

Tos adyuvantes de inhibicion de la modalidad pre~
ferida, por ejemplo, son fdsfafos, pirofosfatos, ortofosfa-
tos, polifosfatos, fosfonatos, polihidroxisulfonatos, poli-
acetatos, carboxilatos, policarboxilatos, y succinatos zc-
lubles en agua, Ejemplos especificos de adyuvantes de faz-
fato inorgénico incluyen tripolifosfatos, pirofosfatos, fcs-
fatos y hexametafosfatos de sodio y dé potasio, Los poli-
fosfonitos especificamente incluyen, por ejemplo; gales dn
sodio y de potasio de gcido etilendifosfonico, sales de co-
dio y de potasio dejdcido etan-l-hidroxi-1,l-difosfdnico y
sales de sodio y de potasio del dcido etan-1,1,2-trifosfo-
nico, Ejemplos de estos ¥y otros compuestos adyuvantes de
fosforo se describen en lag Patentes de los Estados Uni-
dos numszros 3.159,581; 3.213.030; 3.422,021; 3.422,137;
3.400.176 y 3.400,148 incorporados a la presente como re-
ferencia,

Tos adyuventes de inhibicion organicos, solubles
en agua, tambien son utiles en la presente, Por ejemplo, los
poliacetatos, carboxilatos, policarboxilatos y polinhidroxi-

sulfonitos de metal alcalino, de amonio y de amonio substi- |

tuido son adyuvantes de inhibicion utiles en las composi~

'
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cioges de la presente, Ejemplos especfficos de las sales édyu—
vuanies de poliacetato o policarboxilato incluyen las sales
de sodio,-de potasio, de litio de amonio y de amonio subs- »
tituido del deido etilendiamintetrascético, del acido nitri-
lotriacético, del acido oxidisuceinico, del acido melitico,
del deido bencenpolicarboxilico y del deido citrico.

Los materiales adyuvantes de inhibicion altamente
preferidos que no contienen fosforo de la presente incluyen
el citrato de sodio, el oxidisuccinato de sodio, el melita-
to de sodio, el nitrilotriacetato de sedio, y el etilendiamin.
tetracetato de sodio, y mezclas de los mismos,

Otros adyuvantes de inhibicion altamente preferi-
dos en la presente son los adyuvanites de policarboxilato es
tablecidos en la Patente de los Estados Unidos numero
3.308,067, otorgada a Diehl, incorporads a la presente coro
referencia, Ejemplos de dichos materiales incluyen sales
solubles en agua de homo- y copolimeros de acidos carboxi-
licos alifaticos tales como acido maleico, acido itacdnico,
scido mesacdnico, acido fumsrico, dcido aconitico, acids

. ’ . 3 ’ k3 ’ 3 3
citracénico, dcido metilenmalonico, acido 1,1,2,2-etante-

tracarboxilico, dcido dihidroxitartarico, y dcido cetomalo-
nico,

Adyuvantes de inhibicion preferidos en la presente’

adicionales incluyen sales solubles en agua, especialmente
las sales de sodio y de potasio de carboximetiloximetilmalo-
nato, carboximetiloxisuccinato, cis-ciclohexanhexacarboxi-
lato, cis-ciclopentantetracarboxilato, y floroglucinoltrisul-
fonato,.

31 adyuvante de inhibicidn que mds se prefiers en

la modalidad preferida de la presente invencion son las sa-




10.

20,

25,

30,

~29 -

les solubles en agua, particularmente de sodio y de potasio
de tripolifosfatos, pirofosfatos, y nitrilotriacetatos.

Componente Detergente

De preferencia el componsnte detergente utiliza-
do en los diferentes aspectos de la prssente invencion es una
sal soluble en agua de: un alcohol etoxilado sulfatado con
grado promedio de etoxilacion de entre aproximadamente 1 a 4
y una longitud de cadena de alquilo de aproximadamente de
14 a 16; un sulfato de trietoxi de sebo; sulfatos de alcohol
de sebo; un sulfonato‘de alquilbenceno con una longitud de
cadena de alquilo promedia comprendida entre 11 y 12, de
preferenciz de 11.2 atomos de carbono, un decido alfa-sulfo-
carboxilico o un esgter del mismo gue tiene entre 8 y 20
dtomos de carbono en el radical scido y de 1 a 13 atomos ce
carbono en el radical alcohol; uh sulfonato de parafina d>
CB a 024; un sulfonato de alfaolefina de 010 a 024 0 mezclas

= 3 L} - - ’
de los mismos; u otro tensioactivo que contisna azufre anio-

nico dichos tensioactivos preferidos se suplican en lo que

gigue,
Un componente detergente de sulfato de eter alqui-

lico especialmente preferido en la presente es una mezcla

de sulfatos de ster alquilico, cuya mezcla tiene un prome- {
dio (media aritmética) de longitud de cadena de carbono den= '
t:o de la gama comprendida entre aproximadamente 12 y 15
stomos de carbono, de preferencia entre aproximadamente 14

y 15 atomos de carbono, y un grado promedio (media aritmeti-
ca) de rtoxilacidn comprendido entre aproximadémente ly4
molzs de oxido de etileno, de preferencia entre aproximadamens

te 2 a 3 moles de oxido de etileno, Hspecificamente, dichas

il

mezelasg preferidas comprenden entre aproximadamente 0 y 20
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por ciento en peso de una mezcla de compuestos de Cqp a 013,
entre aproximadamente 60 por ciento y 100 por ciento en pe-
so de una mezcla de compuestos de Cl4~15~16’ y entre aproxi-~
madamente O y 20 por ciento en peso de una mezcla de compues-
tos de 017-18—19‘ Adicionalmente, dichias mezclas de sulfato
de eter alquilico preferidas comprenden entre aproximadamente
3 por ciento y 30 por ciento en peso de una mezcla de com-
puestos que tienen un grado de etoxilacion de 0, entre apro-
ximadamente 45 por ciento y 90 por ciento en peso de una
mezcls de compuestos que tienen un grado de etoxilacion de
1l a 4, entre aproximadamente 10 por cisnto y 25 por ciento
por peso de una mezcla de compuestos que ftienen un grado de
etoxilacion de 5 a 8 y entre aproximadamente 0.1 por :=icato
y 15 por cieunto por peso de una mezcli de compusstos ghe tie-
nen un grado de etoxilacion mayor de 8. Los productos do con-
densacion sulfatos de alcohol de sebo con entre aproximada—~
mente 1 y 30, convenientemente de 1 a 10 y de preferencia
de 1 a 4 moles de oxido de etileno pueden ser utilizados
en vez de los sulfatos de eter alquilico preferidos expli-~
cados anteriormente,

Otra clase de detergentes incluye sales solubles
en agua, particularmente sales de metal alcalino, de amonio
y de alquilolamonio de productos de reaccidn sulfurica orgd-
nica que tienen en su estructura molecular un grupo alquiio
que contiene entre aprokimadamente 8 y aproxidamente 22
atomos de carbono y un grupo de &ster de acido sulfurico.
Ejemplos de este grupo de detergentes sinteticos que for-
man parte de lag composiciones detergentes de la prasente
invencion son los alquilsulfatos de sodio y de potasio, es-

pecilalmente squellos obtenidos por la sulfacion de alcoholes
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supsriorss (de Cg a Cyg atomos de carbono) producidos por
la rsduccion de gliceridos de aceite de sebo o de coco,

Los compuestos detergentes orgenicos solubles en
agua preferidos en la presente incluyen sulfonatos de alquild
benceﬁo lineales que contienen entre aproximadamente 9 y
15 dtomos de carbono en el grupo alquilo, Ejemplos de lo
anterior son los alquilbencensulfonatos de sodio y de pota-
sio en los que el grupo alguilo contiene entre aproximada-
mente 11 y aproximadamente 13 dtomos de carbono, en confi-
guracion de éadena recta o de cadena ramificada, por ejamplo
los del tipo que se describen en las Patentes de los Zstedosn
Unidos numeros 2,220,099 y 2.477.383, Especialmente valiosos
son los alquilbencensulfonatos de cadena recta en los que
el promedio de los grupos alquilo es de aproximadamente 11,2
dtomos de carbono, abreviado como LAS de Cyp o,

| Otro compuesto detergente util en la presente in-

cluye sales solubles en agua de egteres de dcidos grasos

alfa-sulfonados que contienen entre aproximadamente 6 y 20

atomos de carbono en el grupo de dcido graso y entre uproxi—i

mademente 1 y 10 dtomos de carbono en el grupo ester,

Las mezclas de detergente de "sulfonato de olefi-
na" praferidas utilizables en la presente comprenden sulfo-
natos de olefina que contienen entre a2proximadamente 10 y
soroximadamente 24 dtomos de carbono, Dichos materiales pue-
den gser producidos por la sulfonacion de alfa-olefinas opor
medio de un trioxido de azufre sin complejar seguido por
la- neutralizacion bajo condiciones tales que cualquier sul-
fona prasente se hidroliza a los suifonatos corregpondien-

tss de ridroxialeano, Los materiales de partida de alfa-ols-

fina de preferencia tienen entre aproximsdamente 14 y 16
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atomos de carbono, Dichos sulfonatos de alfa-olefina pre-
feridos se desbriben en la Patente de los Zstados Unidos
numero 3,332 .880, incorporada a la presente como referencia,
Los sulfonatos de parafina de la presente son
esencialmente lineales y contienen entre 8 y 14 dtomos de
carbono, de preferencia entre 12 y 20 y de mayor preferen~
cia entre 14 y 18 atomos de carbono en el radical alquilo,
Otros compuestos detergentes anionicos en la pre-
sente incluyen sulfatos de etar alquilglicerflico de so-
dio, especialmente aguellos e€teres de alcoholes superiores
derivados de sebo y de aceite de coco, Sulfonatos y sulfatos
de monoglicerido de dcido graso de aceite de coco de sodio;
y una sal de sodio o de potasio de un sulfato de eter de OXi~-
do de alquilfenoletileno que contiene entre aproximazdamente

1 y aproximadamente 10 unidades de dxido de etileno por mo- |

lécula y en el que los grupos alquilo contienen entre apro--
ximadamente 8 y aproximadamente 12 atomos de carbono.

Las salss solubles en agua de acidos grasos supe-

riorss, es decir, "jabones" gon utiles como el componente
detargente de las composiciones de la presente, Zsta clase
de detergentes incluye jabones de metal alcalino ordinarios
tales como las sales de sodio, de potasio, de amonio y de :
alquilolamonio de acidos grasos superiores que contienen en-
tre aproximadamente 8 y aproximadamente 24 atomos de carbono
y de preferencia entre uproximadamente 10 y abroximadamente
20 dtomos de carbono, Los Jabones pueden preparuirse por sapoﬁ
nificacion Adirecta de las grasas y aceites o por la neutra- ;
lizacion de los acidos grasos libres, Particularmente utiles
son las sales de sodio y de potasio de lis mezclas de acidos

grasos derivados de aceite de coco y de sebo, es decir, ja=-
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bon de sodio o de potasio de sebo y de coco,

Los detergentes sintéticos no idnicos solubles
8n agui también son utiles como el componente detergente de
las composiciones de la presente, Dichos materialss deter-
gentes no ionicos puesden definirse en forma amplia como
compuestos producidos por la condensacionlde grupos de oxido
ds alquileno (hidrofilicos en su naturaleza) con un compues-
to hidrofobico organico, el qus puede ser de naturaleza
alifatica o alquilaromdtica. Ia longitud del grupo de polio-
xiz2lguileno que se condensa por cualquier grupo hidrofobico
particular puede facilmente ajustarse para producir un com-
puesto soluble en agua que tenga el grado deseado de equi-
librio entre los elsmentos hidrofilico e hidrofobico,

Por ejemplo, una clase bien conocida de deter-
gsntes sinteticos arnionicos estd disponible en el mercads
bajo la marc:a de "Pluronic" vendido por Wyandotte Chemicalas,
Egtos compuestos se forman condensando oxido de etileno con
una base hidrofobica formada por la condensacidn de oxido
de propileno con propilenglicol, Otros detergentes sinteti-
cos no ionicos apropiados incluyen los condensados de oxido
de poli:tileno de algquilfenoless, por ejemplo los productos
de condensacion de alquilfenoles que tienmen un grupo alqui-
lo que contiene éntre aproximadamente 6 y 12 atomos de car-
bono y de configuracion ya sea de cadeni recta o de cadena
ramificada, con un oxido de etileno, cuyo oxido de etilsno
esta presente en cantidades iguales a entre 5 y 25 moles
de oxido de etileno por cada mol de alquilfenol,

Los productos de condensacidn solubles en agua de
los =lcol.oles alifdticos que tienen entre 8 y 22 atomos de

carbono, ya gea en configuracidn de cadena recta o ds cadena
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ramificada, con 6xido de etileno, por ejsmplo un alcohol de
coco-condensado de oxido de etileno que tienen entre 5 y 30
molas de oxido de etileno por mol de alcohol de coco, cuya
fraccidn de alcohol de coco tiene euntre 10 y 14 atomos de
carbono, también son utiles como detergentes no ionicos en
la presente,

Los detergentes no ionicos semi-polares incluyen
oxidos de amina solubles en agua qus contienen un radical
de alquilo de entre zproximadamente 10 y 28 atomos de carbono
y dos radicales seleccionados del grupo gque consiste de gru—
pos alguilo y grupos hidroxialquilo que contisnen eutre 1 ¥
aproximadamente 3 dtomos de carbono; detergentas de oxido
de Tosfina solubles en agua que contienen un radical algquilo
de entre aproximadamente 10 y 28 atomos de carbono y dos ra-
diecalss seleccionados del grupo que consiste de grupos de
alguilo y grupos de hidroxialquilo que coantiensn eﬁtre 2pro-
ximadamente 1 y 3 dtomos de carbono; y detergentes de sulfc-
xido solubles en agua que contienen un radical algquilo ds
entre aproximadamente 10 y 28 dtomos de carbono y un radical
geleccionado del grupo que consigte de radicales alquilo y
de hidroxialquilo que tienen entre 1 y 3 atomos de carbono.

Los detergentes anfoliticos incluyen derivados de
aminas secundariag y terciarias alifdticas o derivados alifa-
ticos de aminas secundarias y terciarias heterociclicas en
las que 2l radical alifatico puede ser de cadena recta o de
adeﬁa ramificada y en el que uno de los substituyentes ali-
faticos contiene entre aproximadamente 8 y 18 atomos de
carbono y cuando menos un substituyente alifatico contiene
un grupo anionico solubilizante en agua.

Los detergentes zwiterionicos incluyen derivados
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de amonio cuaternario alifético, compuastos de fosfonio y de
sulfonio en los que el radical alifatico puede ser de cadena
recta o de cadena ramificada, y en el que uno de los substi-

tuyentes aiifdticos contiene entre aproximadamente 8 y 18

gtomos de carbono y uno contiene un grupo anicnico solubilizan

te en agua,

Otros detergentes utiles incluyen sales solubles en

agua de acido 2-aciloxi-alean-l-sulfdnico que contienen entre

sproximadamente 2 y 9 dtomos de carbono en el grupo acilo y
entre aproximadamente 9 y aproximadamente 23 atomos de car-
boro en el radical alcano; alcansulfonato de beta-algquiloxi
que contienen entre aproximadamente 1 y 3 atomos ds carbono
en el grupo alquilo y entre aproximadamente 8 y 20 atomos
de carbono en el radical alcano; oxidos de algquildimetilami-
na en los que el grupo algquilo contiene entre aproximadamente
11 y 16 atomos de carbono; propansulfonatos de alquildimeti-
lamonio e hidroxipropansulfonatos de alquildimetilamonio en
los gue el grupo alquilo de ambos tipos contiene entre apro-
ximadamente 14 y 18 gtomos de carbono; jabones como se defi-
nen anteriormente «n la presente; el producto de condensacidn.
del alcohol graso de sebo con aproximadamente 11 moles de
oxixo de etileno; el producto de condensacion de un alcohol
secundario de Cj4 (promedio) con 9 moles de oxido de etile-
no; y sulfatos de éter de alquilgliceral que tienen entre
aproximadamente 10 y 18 atomos de carbono en el radical al-
quilo,

Una lista tipica de les clases y especies de los
compuestos detergentes utiles en la presente aparecs en la
Patents de los tstados Unidos numero 3,664,961, que se in-

corpora a la presente como referencia., Ia lista anterior de
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compuestos detergentes qus pueden ser utilizucos en la pre-
gente es representativa de dichos materiales, pero no tisme
la .intencion de ser limitativo.

Es de reconocerse que cualquiszra de los detergentes

o como mezclas,
Tensioactivos adicionalmente utiles son compuestos

zwiterionicos etoxilados como los que se describen en la so-

licitud de Patente de los Estados Unidos numero de Serie

493,953 intitulada DETERGENT COMPOSITION HAVING ENHANCED PAR-

TICULA TE SOIL REMOVAL PERFORMANCE (COMPOSICIONZS DETZRGENTES
QUE TIENEN UN COMPORTAMIENTO DE REMOCION DE SUCIEDAD EN PAR~-
TICULAS MEJORADOS) otorgada a Laughlin y Heuring, presentada
en Agosto /o, de 1974 (Numero de Zxpediente del Abogado 2104)
que se incorpora a la presente como referencia, especifica~
mente ineluyendo la descripeion de co-tensioactivos en la so-
licitud de ILaughlin y Heuring.

Una mezecla de detergentes particularmente utiles

que puede utilizarse en la presente comprende:

(i) entre aéroximadamente 2 por ciento y aproxima-
damente 15 por ciento de sulfatos de eter algui-
lico de la formula

R - 0 - (0B-GA-0), - SO3E ¥
x ¥

en la que R es un grupo alquilo que tiene entre ;
aproximadamente 10 y 20 dtomos de carbono, X ¥

y estan seleccionados del grupo que cousiste de
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calino; y n es un entero comprendido entre 1
¥ 305

(ii) entre aproximadamsnte 2 por ciento y aproxi-
madamente 15 por ciento en peso de una sal de
metal alecalino de un swlfato de alquilo en el
que el grupo alquilo tiene entre 10 y 20 atomos
de carbono; y

(iii) entre aproximadamente 2 por cisnto y aproxi-
madamente 15 por ciento en peso de una sal de
metal alealino de un alguilbencensulfonato en
el que el grupo alquilo tiene entre 9 y 15 ato-
mos de carbono,

Se prefiere que los componentes del producto sean
gecados por dspersion pof el método de acuerdo con Robert
P. Davis y colaboradores, mencionado anteriormente, Otros
metodos para preparar el granulo de adyuvante de inhibicion
y/o el detergente incluyen las tecnicas de aglomeracion o
el secado en tambor el primero de los cuales se describe,
por ejemplo, en la patente de los Estados Unidos numero
3.597.361 intitulada METHOD OF PREPARING AGGLOMERAT. DT ZR-
G=NT COMPOSITiON (METODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DETER-
G NTZ AGLOMERADA) otorgada = Summer, y patentada en Agosto
3 de 1,971,

Para limitar adicionalmente la solubilidad del gra-
nulo que contiene el adyuvante inhibidor, es preferible, aun
cuando no es necesario, que los metodos descritos anterior-
ments para preparar los grénulos gean llevados a cabo de tal
manera que la cantidad de humedad que queda en el grdnulo

que contiens el adyuvante inhibidor sea menos de aproximada-

mente 12 por ciento por peso del grénulo, de preferencia menos

|
|
|
|
i
|
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de aproximadamente 7 por ciento por peso, y de mayor prefe-
rencia menos de aproximadamente 3 por ciento en peso.

La determinacion del drea de superficie nominal
de la particula de semilla de cristalizacion de carbonato de
calcio utilizada en la presente invencion puede hacerse por
medio de tres tecnicas, a saber, la de Brunauer, Emmet, Te-
1ler (BHT), la de absorcion de tinte, y lu del régimen de
agotamiento de calcio., Zn el metodo BET una muestra seca del
material cuya area de superficie va a ser determinada, 83 co-
loca en un pequefio frasco y se expone al gas nitrogeno a. tem~
peraturas de licuefaceidn. £1 sree de superficie por medic
del metodo BET se mide por medio del diferencial de preaién
provocado por el gas absorbido dentro.de la mezcla y se cal-~
cula suponiendo que el gas se ha formado en monocapas sobre

la nmuestra,

Ia tecnica de absorcidn de tinte para medir las
aroas de superficie es esencialmente similar al método B=T i
hasta el grado gue los tintes empleados se absorben en una ;
simple monoéapa sobre la superficie de la musstra que va a §
probarse, La ventaja del método de absorcion de tinte sobre
el metodo BET es que la absorcion del tinte puede ser utiliza-

da en una pasta gque contiene el material que va a medirse, La

absorcion del tinte midiendo el area de superficies en una
pasta evita la perdida de una cantidad substancial del area
de superficie debido a la aglomeracion durante el secado,
71 mrtodo de absorcion del tinte proporciona unas manera cone-
fiable: para determinar el srea de superficie nominal de las
particulas de carbonato de calcio en una pasta acuosa, 31

tinte empleado para determinar el area de superficie de car-

bonato de ealcio en la solucion es conocido con el nombre de
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Rojo Alizarin y puede ser utilizadorde manera efectiva a con-
contraciones de tinte de entre uproximadamente 2«5 x 10'4M.
La pasta puede contener hasta el 12 por clento por peso de
solidos, Ia pasta de la muestra se mezcla con un volumen del
tinte y la cantidad del tinte abgorbido se determina centri~
fugando la muestra y midiendo la absorbencia del sobrenadante;
Ia cantidad del tinte absorbido se compara con muestras sew
casg probadas con BET con resultados reproducible a + 5 por
ciento,

31 mstodo para determinar el area de superficie
efectiva de las particulas de semilla de cristalizacion de
carbonato de calcio es el de medir el regimen de agotamiento
del calecio soluble, el que se conoce simplemente como sl
regimen de agotamiento de calcio, de una solucion de lavado.
E1 drea de superficie efectiva de las semillas de cristaliza-
cion de carbonato de calcio en una pasta es igual al area ds
superficie nominal si las semillas de cristalizacion no estan
envenenadas,

E1 regimen de agotamiento de calecio se determina

llenando un recipiente con agua destilada y luego afiadiendo

cuidadosamente dureza del agua y la que puede ser en la for-
ma o bien de calcio o de calcio y de magnesio, de prefarenciaf
en una relacion entre el calcio y el magnesio de 2:1 pare ‘
aproximar la dureza del agua en la mayor parte de las areas

de los istados Unidos, La dureze total es afiadida generalmsn-
te a una concentracion de 68,472 gramos/mz, 119,826 gramos/m2
o 188,298 gramos/m® como CaC0y, El agua endurecida artificiali

mente puede mantenerse a cualquier temperatura, de preferencig

a una temperatura comprendida entre 26 y 492C para que se

aproxime a las condiciones de lavado, Las semillas de cris-
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talizacidn de carbonato de calcio y la sal adyuvante soluble
en agua se afiaden en una concentracidén ap:oximada de 0.01 &
0.12 por ciento por peso al ague de lavado. El grénulo que
contiene el carbonato de calcio puede ser aumentado afiadiendo
sal adyuvante soluble en agua adicional al agua de lavado.

Para determminar el régimen de agovamiento del calcio,
se sacan muestras dé la solucidn de lavado a intervalos especi-
ficados después de que se han afiadido la semilla de cristaliza~
cién y la sal adyuvante y lz muestra se filtra a través de un
filtro de miliporo apropiado. El filtrado se mide después por
espectrometria de absorcién atémica para determinar la cantidadl
de lones de calecio soluble que permanece en el sistema. Se ob-.'

servard que el carbonato de caleio en los grénulos que contienen

carbonato de calcié tiene substancialmente la misma drea des su-

perficie efectiva que el carbonato de calcio en la pasta.

Se ha observado que el grénulo que conkiene_carbonato'
de calcio secado por aspersién de la presente invencién puede i
gervir como un grdmulo portador excelente para materiales que ’
no disminuyen el drea de superficie efectiva de la semilla de
cristalizacidn, como se define previamente. Los materiales ta-
les como los agentes de suspensién de suciedad, a saber polieti-
lenglicoles, pueden asperjarse sobre o incorporarse en el gra-
nulo que contiene el carbonato de calcio para evitar el proce- T
samiento del agente de suspensidn de suciedad con el resto de |
la composicidn detergente.

El régimen de agotamiento de calcio soluble estd ;
sujeto & condiciones tales como el drea de superficie efectivae
de las semillas de cristalizacidén de carbonato de calcio, el
niimero de las particulas presentes, la temperatﬁra de la solu- |

cidn de lavado y el pH de la misma, y la concentracidn y el tipol
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del adyuvante de precipitacién empleazdo.

Generalmente el régimen de agotamiento de los iones
de calcio libre sumentsa a medida que aumenta la temperatura
de la solucién de lavado en un sistema utilizando particulas de
semilla de cristalizacidén de carbonato de caleio. la gama mds
efectiva de pH con la que pueden emplearse las particulas de
semilla de cristalizacidn de carbonato dé calcio con cualquier
adyuvante determinado, generalmente estd comprendido entre apro-
ximadamente 8 y aproximadamente 12, Se reconoceri en este momen-

$0 que los materiales particulares que se eligen como la sal

soluble en agua que va a ser secada con las particulas de car-
bonato de calcio también son conocidos como asdyuvantes de deterQ
genciae. Ios méds efectivos de los materiales elegidos son las sa-
les de carbonato que cuando se disuelven en agua con lz semilla !
de cristalizacidn presente funcionardn como un adyuvante efec= i
tivo sin ajustar el pH de la solucidén de lavado. lLas otras sag- E
les secadas con la semilla de eristalizacidén de carbonato de

caleio que son sesquicarbonatos solubles y bicarbonatos solubles
también son adyuvantes de detergencia efectivos, sin embargo,
el uso de grandes cantidades de dichas sales adyuvantes puede
bajar el pH de la solucidn de lavado hasta un punto en el que
se inhibe hasta cierto punto la precipitacidén del calcio de

la solucidn. Cuando se utilizan sesquicarbonatos solubles o

bicarbonatos solubles en la presente invencidn, el pH puede
ser ajustado afiadiendo sosa cdustica, o bién el grdmulo que
contiene el carbonato de calcio puede meZclarse con un produce
4o detergente que esté formulado al pH adecuado. La inclusidn
de silicato de sodio en la mayor parte de las composiciones

detergentes es suficiente debido a su alta alcalinidad para

‘elevar el pH hasta el punto en el que el sesquicarbonato de i
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sodio y el bicarbonato de sodio con adyuvanies de detergente
efectiso.

El nivel dentro del gque se tiene la intencidn de uti-
lizar el aditivo del detergente o el producto defergente de la
prqsente invencidn y su modalidad preferida, generalmente varig-

4 entre media taza y una y medla tazas con una méquina de lava-

do con capacidad de entre aproximadamente 38 1litros y aproxima- i
damente 83 litros. las temperaturas de lavado de preferencia es—%
tdn comprendidas entre aproximadamente 212C y 492C. E1 producto ;
aditivo de preferencia se afiade al lavado antes que el producte '
detergente, pero pueden emplearse adiciones simulténeas.

La efectividad relativa de la composicidn de la moda-

lidad preferida se determina por medio del comportamiento de
lavado real, o por ejemplo midiendo indirectamente la cantidad
de control de la dureza como se describe anteriormente o por |
medio de electrodos de iones especi{ficos. Cuando se désea ufia
lizar la prueba de la capacidad real de limpieza, se colocan
trapos de tela ensuciada con el producto como se describe ante-
riormente, y se comparan con itrapos o pedazos de tela de prueba {
estandar por medio de ﬁn medidor de blancuara Nunter. El nivel
de uso del producto en los ejemplos es de 0.12 por ciento por
peso, a menos que se indique en otra forma.

Ios siguientes ejemplos ilustran la presente inwencidn;
y pueden hacerse variaciones y modificaciones en los e jemplos :
sin desviarse de 1la prdctica ensefiade y que se contemplan por |
medio de la presente invencidn.

EJEMPLO I

Se prepararon grénulos conteniendo carbonato de cal-

cio formando una pasta de partliculas de calcita de carbonato de

i
H
i
!
i
i
{
!

calcio que tenian un didmetro promedio de aproximadamente 0.02
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micras y se mezclaron concienzudamente laé mismas con carbo-
nato de sodio y el carbonato de calcio de 5:1. La pasta acuosa
combinada que tiene aproximadamente 66 por ciento de agua a
una temperatura de 49¢C, se bombea despuéds a una unidad de
secado por aspersidén estandar y se pone en contacto con un gas
de secado que se introduce a una temperatura aproximada de 2882C
Ia particula de carbonato de calcio con el grimulo
formado de esta manera retiene substancialmente la misme 4drea
de superficie efectiva y el mismo didmetro promedio de particula
que las particulas de carbonato de calcio en la pasta. El pro-
pio grénulo eété altamente esponjado o poroso permitiendo la di-
solucidn rdpida en el agua de lavado. El grémulo esponjado re-~
duce los problemas de polvo en la planta de manera significati-
va mientras que se retarda la segregacién y la formacidn de tor-
ta cuando se compara con las partfculas de carbonato de calcio
secas mezclédas.

Se obtienen resultados substancislmente similares a

los obtenidos anteriormente cuando se emplean como cristales
de semilla de cristalizacién de vaterita y la aragonita.
BJEMPLO II

Se prepararon grdnulos que contenian carbonato de
calcio formando una pasta acuosa de partfculas de calcita de
carbonato de calcio con un didmetro promedio de aproximadamente
0.02 micras y se me2cld con las mismas concienzudamente carbo~-
nato de sodio en una relacidn por peso entre el carbonato de
sodio y el carbonato de calcio de 3:1l. La pasta acuosa combina~-
da que tenia aproximadamente 64 por ciento por peso de agus a
una temperatura de 382C, se bombed después hasta una unidad

de secado por aspersidén y se puso en contacto con el gas de se-

cado que se introdujo a uns temperatura de 2882C.
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Ia particula de carbonato de calcio dentro del gré-
mlo formado de esta manera retiene substancialmente la misma
4rea de superficie efectiva y el mismo didémetro promedio de
particulas que las particulas de carbonato de calcio en la pas-
ta acuosa. El propio grémilo estd altamente esponjosc o poro-
so permitiendo la rdpida disolucidn en el agua de lavado. El
grémalo esponjoso reduce los problemss de pelvo an la planta

de meners significativa mientras que se retardan marcadamente

la segregacién y la formacién de torta cuando se compara cen |
el mezclado en seco de las particglas de carbongto de oalcio. .

Se obtuvieron resultados substancialmente simila-- !
res cuando la pasta acuosa tiene T8 por ciento por peso de agua,E
¥ la temperatura de la pasta fué de 492C. Se formaron grima-
los similares con secado po-r congelacidén y con secado al ve-
cfo de la pasta formada por medioc de este ejeuplo,

| EJEMPLO_III

Se prepararon grdmlos conteniendo carbonato de
calcio formando una pasta acuosa de particulas de cslcita de
carbonato de calcio que tenfan un didmetro promedio de aproxi-
madamente 0.25 micras y se mezcld concienzudamente con las
mismes bicarbonato de sodio en una relacidén por peso entre el
bicarbonato de sodio y el carbonato de caleio de 4:1. la pas-
ta acuosa combinada que tenia aproximadamente 30 por ciento
por peso de agua & una temperatura de 659C se bombea después
hagta una unidad estandar de secado por aspersidén y se pone en
contacto con el gas de secado que se introduce a una temperatu-
ra aproximada de 2042C.

La particula de carbonato de calcio dentro del gré-
ruloe formade de esta manera retiene substancialmente la misma

drea de superficie efectiva y el mismo didmetro promedio de
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particula que las partfculas de carbonato de calcio en la pas-
ta acuosa. El propio grdnulo estd altamente esponja&o 0 POro-
80 permitiendo la rdpida dimolucidn en el agua de lavado. El
grémilo esponjado reduce los problemas de polvo en la planta
de manera significetiva mientras que retarda marcadamente la
segregacidén y la formacidn de torte cuando se comparsa con el
mezclado en seco de las particulas de carbonato de caleio.

Se obtienen resultados substanciglmente similares
cuando el gas de secado se introduce a 33220, 2602C y 3152C.

EJEMPLO IV
Se prepararon grédnulos conteniendo carbonato de

caleio formendo una pasta acuosa de particulas de calcite de

carbonato de caleio que tenfan un didmetro promedio de aprosi- !
madamente 0.0l micras y meZclando cuidadosamenie con las mis-
mag carbonato de sodio en una relacidn por peso entre el car-
boﬁato de sodio y el carbonato de calcio de 3:l. La pasta
acuosa combinada que tenia aproximadamente 60 por ciento por
peso de agua a una temperatura de 492C se bombed hasta una

unidad de secado por aspersidn estdndar y se puso en contacto

con un gas de secado que se introdujo & una temperatura apro- :

xipada de 3152C.

La particula de carbonato de calecio dentro del gré-
nulo formado de esta manera retiene substancialmente la misma
4rea de superficie efectiva y el mismo didmetro promedio de
particula de las particulas de carbonato de calcic en las pas-
ta acuosa. El propio grdmlo es altamente esponjoso o poroso
permitiendo la rdpida disolucidn en el agua de lavado. Bl gré-
mlo esponjoso reduce significativamente los problemas de
polvo en la planta mientras que retarda mearcadamente la segre-

gacién y la formacién de torta cuando se compara al mezclado
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en seco de particulas de carbonato de calcios

Se obtienen resultados substancialmenie similares
cuando la sal soluble en agus es carbonato dé potasio en unsa
relacidn por peso con respecto al carbonato de calcio de 231,
0 bicarbonato de potaesio en una relacidén por peso con respecto
al carbonato de calcio de 3:1.

EJEMPLO V 7

Se prepararon grénulos conteniendo carbonato de cal-
cio formando uns pasta acuosa de particulas de caleita de cer-
bonato de calcio que tenian un didmetro promedio de aproxima-
damente 0.025 micras y mezclando concienzudamente con las mia-

mas carbonato de sodio em una relacidn por peso entre el car-

bongato de sodio y el carbonato de calecio de 5:1. La pasta acuo-
sa combinada que tenia aproximadamente 78 por ciento por peso ‘
de agua & una temperatura de 382C se bombed después hasta una
unidad de secado por aspersidn estandar y se puso en contacto :
con un gas de secado que se introdujo a una temperatura sproxi-
mada de 3712C. |
La particula de carbonasto de calcio dentro del gré-
nulo formado de esta manera reiiene substancialmente la misma
drea de superficie. efectiva y el mismo didmetro promedio de .
partfcula que las particulas de carbonato de calcio en la pasia
acuosa. El propio grénulo es altamente esponjoosc o porosc per-
mitiendo la rdpida disolucidn en el agua de lavado. El grénulo
esponjoso reduce significativamente los problemss de polvo
en la planta mientras que retgrda marcadamente la segregacidn
¥ la formacidén de torta cuando se compara con el mezclado en :
seco Ge las particulas de carbonato de calcio. %
Para &emostrar los beneficios de secado por asper-

{
8idn las semillas de cristalizacidén en le presencia de uns sal i
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adyuvante soluble en agua, los regimenes de agotamiento de
calcio para el grédmulo (A) formado de acuerdo con el Ejemplo
anterior ss comparan con semillas de cristalizacidn secadss en
la ausencia del adyuvante soluble en agua. Cuando las semilles
de cristalizacidén se secan por aspersidén separadamente (B), el
adyuvante se mezcla en Seco con las semillas. Se preforma una
pasta acuosa con 1és mestras secas de la prueba para redu-
cir al minimo el efecto de la dispersidn del grénulo. Para fi-
nes de comparacidn cruzada, la prueba incluye la formacidn de
pasta acuosa de carbonato de calcio con el adyuvante soluble en
agua presente afiadido directamente al agua sin haber gido se-
cado por aspersidén (C).

Todas las pruebas se llevaron a cabo a una concenira—
cidn de 0.006 por ciento por peso de semillas de cristalizacidn
de carbonato de caleio y de 0.03 por ciento por peso de carlke-

nato de sodio.

los resultados se comparan en la Tabla 1,
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TABLA I

Caleio Soluble (gramos/m3 como CaCO3)

A B
TTEMPO gII{AEII‘VIggchggTE- CaCo 3 SECADO POR
A B pmmine

0 130.112 128.400

30 segundos 54,784 101.008

1 minuto 37.664 83.888

90 segundos 29.104 65.056

2 minutos 29.104 58.208

3 minutos 23,968 47.936

5 mimutos 20.544 35.952

8 minutos 18.829 29.104
10 mimtos 17.118 25.677

fué de aproximadamente 205.420 gramos/'m2 de iones de calcio y

La dureza del agua inicisl en ls solucidn de lava-

c

Ce.coé Y PASTA

ACUOSA DEL
ADYUVANTE S
SECAR POR A
PERSION

N

131.824
49.648
35.952
29.104
27.392
23.968
20.544
20.544
18.829

de magnesio en una relacidn de 2:1. Ia temperatura a través :

de toda la prueba se mantuve a 38%C. Los niveles de calecio so-
luble se determinarbn por espectrometria de absorcidn como se
describe previamente. Ios resultados demuestran que los grénu-
los que contienen carbonato de calcio preparados por medio de

la presente invencidn tienen un Area de superficie de carbo-

nato de calcio efectivas substancialmente equivalente a las

particulas de carbonato de calcio no secadas en la pasta.

cio formando una pasta acuosa de particulas de calcita de car~ }

bonato de calcio que tenian un didmetro promedio de aproximada-!

Se prepararon grdmilos conteniendo carbonato de cal~

EJEMPIO VI
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mente 0.025 micras y se mez¢ld concienzudamente con las mis-
mas carbonato de s0dio en una relacién por peso entre el car-
bonato de sodio y el carbonato de calcio de 1l:1l. Ia pasta acuo-
sa combinada que tenia sproximadamente 78 por ciento por peso
de agua a una temperatura de 492C se bombed después hasia una
unidad de secado por aspersidn estandar y se puso en contacto
con un gas de secado que se introdujo a una temperatura aproxi-
mada de 371¢C.

la partfcula de carbonato de calcio dentro del gri~
nulo formado de esta manera retiene substéhcialmente 1la misma
4ree de superficie efectiva y el mismo didmetro promedio de
particula que las particulas de carbonato de calcio en la pas--i
ta acuosa. El propio grénulo es alitamente esponjoso o poroso
permitiendo la rdpida disolucidén en el agua de lavado. Bl gré-
mlo esponjoso reduce 1los problemas de polvo en la planta de

manera significative mientras que retardas marcadamente las

gsegregacidén y la formacidn de torta cuando se compara con el
mezclado de las particulas de carbonato de calcio en seco.

Para demostrar los beneficios del secado por asper-

sién de-las gsemillas de cristalizacién en la presencia de unas
sal adyuvante soluble en agua se compararon los regimenes de
agotamiento de calcio para el grénulo (A) formado de acuerdo
con el ejemplo anterior con las semilles de cristalizacidn
secadas por aspersidn en ausencia del adyuvante soluble en
agua. Cuando las semillas de cristalizacidén se secan por asper-
8ién separadamente (B), el adyuvante se mezcla en seco con

las semillas. Se preformd una pasta acuosa con las muestras
secas en la prueba para reducir al minimo el efecto de la dis-~
persidn del grénulo. Para fines de examen cruzado, la prueba

incluye la pasta acuosa de carbonato de calcio con el adyuvan- f
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te soluble en agua presente afiadido directamente al agua de
lavado sin que haya sido secado por aspersidm (C).

Todas las pruebas se llevan a cabo con semillas de
cristalizacién de carbonato de calcic en agua a una concenira-
cién de 0.006 por ciento por peso mientras que el cerbonato
de calcio estd presente a una concentracidn de 0.03 por ciento
por peso. En la prueba A, el grdnulo es suplementado con car=

bonato de caleio adicional hasta un nivel de 0.03 por ciento.

/

los resultados se comparan en la Tabla 2.

W e 4h e m—— e
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TABLA 2 ,
Calcio Soluble (gramos/m3 cono 03C03) |
| i B ¢ '
| 2rameo GRANULO CONTE-  CaCO, SECADO POR CaCO, Y PASTA |
== NIENDO CaCO, SE- ASPERSION SOLO  ACUOSA DEL AD-
CADO POR ASYER-  MEZCLADO CON YUVANTE SIN SE-
5 SION. Na,00, CAR POR ASPERSION
0 135.248 128.400 131.824 |
30 segundos  73.616 101.008 C 49.648 |
1 minuto 564496 83.888 35.952 ;
90 segundos  42.800 65.056 20,104 |
o 2 mimitos 35,952 58.208 27.392
3 miputos 30.816 47.936 23.960
5 minutos 25.677 35.952 20.544
8 minutos 20.544 29.104 20.544 %
15 10 minutos 18.829 25.677 18.829 é
La dureza inicial del agua en la solucidn de lavado %
es de aproximadamente 205,440 gramos/h3 de iones de calcio y
de magnesio en una relacidn de 2:1. La temperatura a través
de toda la prueba se mentuvo a 382C. los regimenes de agotamien~
20. to de calcio se determinaron por medio de espectrofotometria '
de absorcidn atémice como se describid previamente.
EJEMPLO VII
Se prepararon grénulos conteniendo carbonato de cal-
cio formendo una pasta acuosa de particulas de calcita de car-
25, bonato de caleio que tenian un didmetro promedio de aproximada-
mente 0,025 micras y se mezcld concienzudamente con las mismas
carbonato de sodio en una relacidn por peso entre el carbonato
de sodio y el carbonato de calcio de 3:1. Ia pasta acuosa combi%
nada que tenfa aproximadamente 78 por ciento en peso de agua
30. a 38¢C se bombed despuds hasta une unidad de secado por asper- |
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8ién estandar y se puso en contacto con un gas de secado que

se introdujo a una temperatura aproximada de 3712¢. la particu-
la de carbonato de calcio dentro del grémulo formado de esta
manera retiene substancialmente la misma drea de superficie
efectiva y el mismo didmetro promedio de partf{cula que las par—
ticulas de carbonato de calclo en la pasta acuosa. El propio
grénulo es altamente esponjoso o poroso pemitiendo la rdpida
disolucidén en el agua de lavado. El grémulo esponjoso reduce
significativamente los problemas de polvo en la planta mientrac
que retarda marcadamente la segregacidén y la formascidn de torisa

cuando se compara con el mezclado en seco de las particulas e

carbonato de calcio. ’

Para demostrar los beneficios del secado por aspersidn%
i

de las semillas de cristalizacidn en la presencia de la sal

edyuvante soluble en agua, se compararon los regimenes de agota-
miento de calcio para el grénulo.(A) formado de acuerdo con el |
ejemplo anterior con las semillas de cristalizacidn secadas por %
aspersidén en lg ausencia del adyuvante-soluble en agua. Cuando %
las semillaé de cristalizacidn se secaron por aspersién separada%
mente (B), el adyuvante se mezcla enseco con las semillas. Se i
formé una pre-~pasta acuosa de las muestras secas en la prueba i
para reducif al minimo el efecto de la dispersidén del grdnulo.
Para fines de compmracién cruzada, la prueba incluye la pasta
acuosa de carbonato de calcio con el adyuvante soluble en agus
presente afiadido directamente al agua de lavado sin que haysa
sido secado por aspersidn (C).

Las semillas de cristalizacidén de carbonato de calcio
estdn presentes en el agua de lavado a una concentracidén de

0.006 por ciento por peso, mientras que el carbonate de sodio

estd presente a 0.Y3 por ciento por peso. En la prueba (4) el
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grémlo se suplementé con carbonato de sodio adicional hasta
un nivel de 0.03 por ciento. |

Los resultados se comparan en la Tabla 3.

TABLA 3
Calcio Soluble (gramos/h3 como CaCO3)

JTTEMPO GRANULO CONTE- Cacg§SSECAD0 POR Cacgg Y PASTA AGﬁO-

NIENDO CaCO,, ASPERSION SO0LO SA ADYUVANTE SIN,
SECADO POR AS-  MEZCLADO CON N32C03 SECAR POR ASPER-

PERSION, SION 1

0 130.112 128.400 131.824

30 segundos 66.768 101.008 49.648
1 minuto 46.224 83.888 ~ 35.952 '
90 segundos 35.952 65.056 29.104
2 mimutos 32,528 58.298 27.302

3 minutos 27392 47.936 23.968
5 minutos 22,256 35.952 20.544 ;
8 minutos 22,256 29.104 20.544 |
10 mimtos 18.849 25.677 18.829 -

La dureza inicial del agua en la solucidn de lavado
fué de 205.440 gramos/'m2 de iones de calcio y de magnesio a :
una relacién de 2:1. La temperatura a través de toda la prueba E
se mantuvo a 382C, Ios regimenes de agotamiento de calcio se

determinaron por espectrofotometria de absorcidn atdmica como

se describe previamente.
EJEMPLO VIIT

Se prepararon grénvlos conteniendo carbonato de cal- ;

cio formando una pasta acuosa de particula de calcita de car-

bonato de caleio que tenfan un didmetro promedio de aproxi- !
madamente 0.95 micras y se mezcld concienzudamente con las mis{

masg bicarbonato de sodio en una relacidn por peso entre el bi~ |
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carbonato de sodio y el carbonato de calcio de 1:2. lLa pasia _
acuosa combinade que tenia aproximadamente 80 por ciento por !
peso de agua a una temperatura de 4692C se bombed después hasta
una unidad de secado por aspersién estandar y se puso en con=-

tacto con un gas de secado gque habis sido introducido a una

temperatura de 260¢(.
ILa particula de carbonato de calcio deniro del gré-

nulo formado de esta manera retiene substancialmente la misma

drea de superficie efectiva y el mismo didmetro promedio de
particula que las particulas de carbonato de calcio en la pastﬁ
acuosa. El propio grénulo es altamente esponjoso o poroso per-i
mitiendo la répida disolucidén en el agua de lavado. El grénuloé
esponjoso reduce significativamente los problemas de polvo en E
la planta mientras que retarda marcadamente la segregacidn y :
la formacidén de torta cuando se compara con el mezclado en se-
co de las particulas de carbonato de calcio.

Se obtienen resultados similares & los obtenidos an-
teriormente cuando el didmetro promedio de las particulas de
carbonato de calcio en la pasta acuosa es de 0.5 micras, de
0.25 micras, y de 0.10 micras. ;

EJEMPLO IX ‘ %

Se prepararon grénulos conteniendo carbonato de cal=-

cio formando una paste acuosa de particulas de calecita de
carbonato de calcio que tenfan un didmetro promedioc de apro-
ximadamente 0.0l micras y se mezcld concienzudamente con las
mismas carbonato de sodio en una relacidn por peso entrs el
carbonato de sodio y el oarbonatd de calecio de 50:l. La pasta
acuosa combinada que tenia aproximademente 90 por ciento por ;
Deso devagua a2 una temperatura de 382C se bombed despuds hastag

uns unided de secado por aspersién estandar y se puso en con- i
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tacto con un gas de secado que fué introducido a una tempera-
tura aproximada de 4279C. -

Ia particula de carbonato de calcio dentro del gréd-
nulo formado de esta manera retiene substancialmente la misma
drea de superficie efectiva y el mismo didmetro promedio de
particula que las particulas de carbonato de calcio en la pas=-
ta acuosa. El propio grdnulo es alitamente esponjoso y poroso

permitiendo la rédpida disolucidn en el agua de lavado. El gré-

mlo esponjoso reduce gignificativamente los problemas de polvo

|
¥ la formacidn de torta cuando se compara con el mezclado en
seco de las partfculas de carbonato de calcio.

Se obtienen resultados substancialmente similares a

los anteriores cuando el bicarbonato de sodio en una relacién

en peso con respecto al carbonato de calcio de 75:1, es subs-

.tituido por carbonato de sodio. 5

En este ejemplo el grénnlo que contlene el cartonato;
de calcio se seca por aspersién juntamente con un grémlo de
base de détergente en el aparato descrito en la Patente de
los Estados Unidos mimero 3.629.951, otorgada a Davis y cola- -
boradores, que ha sido incorporada preﬁiaﬁente como referen~
cias En esta variacidén del prﬁcedimiento de Davis la pasta

acuosa que contiene el carbonato de calcio es amsperjada a trae-

vés de la boquilla de atomizacidén marcada 20 en la Figura 1
de la Patente de Davis y colaboradores, mientras que el grémulo |
de bése de detergente se introduce a través de las boquillas
de atomizacidén 16 y 18. lLa pasta acuosa de detergente intro-
ducida en este procedimiento, cuando estéd seca, comprende 20

partes de sulfonato de dodecilalquilbenceno y sodio, 20 par-

tes de sulfato de sodio, y 10 partes de silicato de sodio. Pue-




5.

10.

i5.

20.

25.

30.

mas sesquicarbonaio de sodio en una relacidn en peso entre el

- 56 -

de emplearse cualquier otro detergente a una relacidn de entre
5 ¥ 40 por ciento en peso, por ejemplo de sales de sulfato de
éter alquilico de sodio o sales de sulfato de alquilo y sodio,
asi como otros componentes detergentes tales como los que se
descriven en la Patente de los Estados Unidos nvmero 3.664.961
otorgada en Mayo 23 de 1972 & Norris, incorporada como referen-—;
cia.
EJEMPLO X

Se preperaron grénulos que contenian carbonato de

calcio formando una pasta acuosa de particulas'de calcita de

carbonato de calcio que tenfan un didmetro promedio de aproxi-

madamente 0.03 micras y se mezcld concienzudamente con las mis—

sesquicarbonato de sodio y el carbonato de calcio de 10:l. Ia é
pasta acuosa combinada que tenla aproximadamente 95 por cierntn E
en peso de agua a una temperatura de 659C se bombed despuée

hasta una unidad de secado por aspersidn estandar y se pus> <n
contacto con un gas de secado que se introdujo a una temperatu-

ra aproximada de 3029C.

La particula de carbonato de calcio dentro del gré-
nulo formado de esta manera retiene substancialmente la misma
drea de superficie efectiva y el mismo didmetro promedio de
particula que las particulas de carbonato de calcio en la pas- |
ta acuosa. El propio grénulo es altamente esponjoso o poroso g
permitiendo la rdpida disolucidn en el agua de lavado. El gré-
nulo esponjoso reduce significamente los problemas de polvo
en la planta mientras que retarda marcadsmente la segregacidn
y el acumulamiento cuando se compara con el mezclado en Seco

de las particulas de carbonato de calcio.

Se obtienen resultados equivalenites & los obtenidos
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anteriormente cuando la sal soluble en agua es carbonato de
sodio en una relacidn en peso con respecto al carbonato de
calcio de 8:1. Este ejemplo puede variarse mezclando carbonato
de sodio seco con grédnulos que contienen carbonato de caloio
56 - en una relecidn por peso respectiva de (a) 100:1 y (b) 1:100.
Se preparé el siguiente aditivo de detergente de acueL—
do con la modalidad preferida de l& presente invencidn.
50 por ciento en peso de grénulos conteniendo

10. carbonato de calcio que tenian particulas de

calcio con un digmetro promedio de~0.02 micras
en una relacién por peso entre el cartonato de
g0dio y el carbonato de calcio de 5:1.

45 % en peso de pirofosfato de sodio combinado con

15. 5 % en peso de silicato de sodio (Na20=SiO2 1:3.75) para

formar un segundo grédnulo.

La composicién aditiva preparada anteriormente es
satisfactoria para agotar la dureza que comprende calcio y
magnesio.

20. Se obtiene un comportamiento substancialmente equi-
valente en el ejemplo anterior cuando se substituye tripolifos-
fato de sodio en vez del pirofosfato de sodio y las semillas i
de cristalizacién tienen un didmetro promedio de 0.10 micras. !

La composicidén del ejemplo anterior d4 por resulta- ;
25, do una deposicién dismimuida sobre las telas de pirofosfato ;
de caloio y de carbonato de calcio en comparacidén con compo- f
siciones que utilizan pirofosfato de sodio solo o carbonato
de sodio solo. |

EJEMPLO XIX '
30. Se¢ prepard el siguiente aditivo de detergente de
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acuerdo con la modalidad preferida de la presente invencidn.

804 en peso de un grénulo conteniendo carbonatoe de calcio
que tenia particulas de carbonato de calcio con un didme-
tro promedio de 0.0l micras en une relacidn en peso entre
el carbonato de sodio y el carbonato de caleio de 75:1.

6§ % en peso de tripolifosfato de sodio cpmbinado con

15% en peso de silicato de sodio que tenfa una relacidn
Na20:8102 de 1:2'para formar un segundo grdnulo.

Ia composicién aditiva preparada anteriormente es
satisfactoria paras agotar la dureza que comprende calcio y
magnesio. 7 |

Se obtiene un comportamiento substancialmente equi~
valente en el ejemplo anterior cuando se substituye nitrilo-
triacetato Ae sodio en vez del tripolifosfato de sodio y las
semillas de cristalizacién tienen un didmetro promed;o de
0.05 micras.

EJEMPLO XIII

Se preparé el siguiente aditivo de detergente de
acuerdo con la modalidad preferida de la presente invencidn.
904 en peso de un grénulo que contenia carbonato de calcio
y que tenia particulas de carbonato de calcio con un
didmetro promedio de 0.95 micras en una relacidn en
peso entre el carbonato de sodio y el carbonato de
calcio de 1:2.

5 # en peso de nitrilotriacetato de sodio combinado con

5 %# en peso de silicato de potasio que tenia una relacién
K20:Si02 de l:2.4 para formar un segundo grdmilo.

la composicién aditiva preperada anteriormente es
satisfactoria para agotar la dureza que comprende calcio y

magnesio.
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Se obtiene un comportamiento subsitancislmente equi-
valente en el ejemplo anterior cuando el pirofosfato de sodio
se substituye por el nitrilotriacetato de sodio y las semillas
de cristalizacidén tienen un didmetro promedio de 0.l micras.

Se afiade carbonato de sodio granular adicional en
el ejemplo anterior hasta niveles de 5 por ciento y 60 por
ciento en peso, pasar dar un mejor comportamiento.

BIENPLO XIV

Se prepardé el siguiente aditivo de detergente de
acudrdo con la modalidad preferida de.la presente invencidn.
1% en peso de un grédnulo que contenia carbonato de calecio

que tenia particulas de carbonato de calcio con un dié-

metro promedio de 0.05 micras y una relacién en peso entre |

el bicarbbnato de sodioc y el carbonato de calcio de 1l:1.
70 % en peso de pirofosfato de sodio combinado con
29% en peso de silicato de sodio que tenia una relacién
- N520:8102 de 1:2.6 para formar un segﬁndo grénulo.

La composicidén aditiva preparada anteriormente es
satisfactoria para agotar la dureza que comprendia calcio y
megnesio,.

Se obtiene un comportamiento substancialmente equi-
valénte en el ejemplo anterior cuando se substituye carbonato
de so0dio en vez del bicarbonato de sodio; les semillas de
cristalizacidén tenian un didmetro promedio de 0,02 micras; y
el silicato de sodio estd presente a una concentracidn de 40
por ciento con una relacidén Na20:Sio2 de 1:3.2 y el pirofos-
fato de sodio estd presente a una concentracién de 59.0 por
ciento en peso.

EJEMPLO XV

Se prepard el siguiente aditivo de detergente de

)

|

i
{
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acuerdo con la modalidad preferida de la presenfe invencidn.

304 en peso de un grdmulo que contenfa carbonato de calcio
¥y que tenia particulas de carbonato de calecio con un

" didmetro promedio de 0.03 micras y una relacidn en peso

entre el carbonato de sodio y el carbonato de calcio de
2:1.

50% en peso de una mezcla de tripolifosfato de sedio y ni-
trilotriacetato de sodio con una relacidn en peso de
1:1 y combinado con

20% en peso de silicato de sodio con una relacidén Nazo:SiO2
de 1:2.4 para formar un segundo grimulo.

Ia composicidn aditiva preparada anteriormente es
satisfactoria para agotar la dureza que comprende calcio ¥y
magnesio.

Se obtiene un comportamiento substancialmente equi-
valente en el ejemplo anterior cuando se substituye el piro- '
fosfato de sodio por el tripolifosfatc de sodio.

EJENPLO XVI
Se preparé la siguiente composicién detergenterde
acuerdo.con la modalidéd preferida de la presente invencidn.
18% en peso de un grdmulo que contenia carbonato de calcio
¥ que tenia particulas de carbonato de calcio con un
didmetro promedio de 0.02 micres y una relacidn en peso
entre el carbonato de sodio y el carbonato de ealcio
de 5:1.

25% en peso de pirofosfato de sodio combinado con

17% en peso de bencensulfonato de alquilo lineal con una
longitud de cadena de alquilo de 11.2 4tomos de carbono,
¥ -

40% de silicato de sodio que tenia un; relacidn Na,0:510,

wh b e o S——————— )t i e 5 )
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de 1:3.75 para formar un segundo grdmilo.

La composicidén detergente preparada anteriormente
es satisfactoria en su capacidad de limpieza y para agotar
la dureza del agua compuesta de caleio y de magnesio,

Se obtiene un comportamiento equivalente en el ejem-
plo anterior cuando se substituye tripolifosfato de sodio por
el pirofosfato de sodio y las semillas de cristalizacidn tie-
nen un digmetro promedio de 0.95 micras.

EJEMPLO XVIX
Se prepard la siguiente composicién detergente de
acuerdo con la modalidad preferida de la presente invencidn.
1.5% en peso de un griwulo que contenia carbonato de cal-
cio y que tenia particulas de carbonato de calcio con
un didmetro promedio de 0.0l micras y una relacidén en
peso entre el carbonato de sodio y el carbonato de
calcio ﬁe 1:2,

70% en peso de pirofosfato de sodio se combinan con

5 % én peso de bencensulfonato de alquile lineal con una
longitud de cadens de alquilo de 11.2 dtomos de carbo-
no, y . '

23.5% de silicato de sodio que tenia una relacidén Na,0:5i0,
de 1: para for;nar un segundo grénulo.

la composicién detergente preparada anteriormente es

satisfactoria en cuanto a su capacidad de limpieza y para ago-:

tar la dureza del agua compuesta de calocio y de magnesio.

Se obtiene un comportamiento equivalente en el
ejemplo anterior cuando se substituye nitrilotriacetato de so-
dio en vez del pirofosfato de sodio y las semillas de crista-

lizacidén tienen un didmetro promedio de 0.50 micras,
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EJEMPLO XVIITI

Se prepard la siguiente composicidén detergente de
acuerdo con la modalidad preferida de la presente invencidn. !
384 en peso de un grémulo que contenfia carbonato de caleio i

¥ que tenia particulas de carbonato de calcio con un
difmetro promedio de 0.025 micras en una relacién en peso
entre el carbonato de sodio y el carbonato de cglcio de
75:1.

5% en peso de citrato de sodio se combina con

40% en peso de bencensulfonato de alquilo lineal con una longi-é
tud de cadena de alquilo de 11.2 _é,tomos de carbono, ¥y |
17% de silicato de sodio que tenia una relacidén Na.2028102 _
de 1:2.6 para formar un segundo grémulo.

La composicidn detergente preparada anteriormente es
satisfactoria en cuanto a su capacidad de limpieza y para ago-
tar la dureza del agua que cbmprende calcio y magnesio.

Puede bbtenerse un comportamiento equivalente en €l

¢jemplo anterior cuando se substituye tripolifosfato de sodie

en vez del citrato de sodio y 1a§ semillas de oristalizaciéa |
tienen un diémetro promedio de 0.10 micras. Ia composicidn ;
anterior puede ser modificada aiiadiendo carbonato de sodio
al grédnulo que contiene el carbonato de calcio hasta T0 por
ciento de Na.2003 en una relacién de 50:1 con respecto al
carbonato de calcio y reduciendo el bencensulfonato de alqui-
o ha.sta.‘ una concentracidn de 6.1 por ciento en peso.
' EJEMPLO_XIX

Se prepard la siguiente composicidén detergente de

acuerdo con la modalidad preferida de la presente invencién.

75% en peso de un grénulo conteniendo carbonato de calcio

que tenia particulas de carbonato de calcio con un diZme-
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tro promedio de 0.25 micras y una relacién en peso entre el

bicarbonato de sodio y el carbonato de cal¢io de 1l:2.

104 en peso de pirofosfato de sodio combinado con

10% en peso de bencensulfonato de alquilo lineal con una lon-
gitud promedia de cadena de alquilo de 1l.2 4tomos de
carbono, ¥y |

5% de silicato de sodio que tenia una relacién Na,0:810,

de 1:2 para formar un segundo grdmlo.

La composicidén detergente preparada es satisfactoria

del agua compuesta de calcio y de magnesio.

Puede obtenerse un.comportamientq equivalente en el

ejerplo anterior cuandoe el pirofosfato de sodio se substituye :
por &1 tripolifosfato de sodio y las semillas de cristalize-
c¢idn tienen un diAmetro promedio de 6.01 micras.
| EJEMPLO XX

Se prepard la siguiente compﬁsicidn detergente de
acuerdo con la modalidad preférida de la presente invencién.
104 en peso de un grémulo que contenia carbonato de calcio

¥ que tenia particulas de carbonato de calcio con un.

didmetro promedio de 0.0l micras y una relacidén en peso

entre el carbonato de sodio y el carbonato de calcio de
1:1. - ;
40% en peso de tripolifosfato de sodio combinado con
10% en peso de sulfato de éter alquilico de trietoxisodio de
%16
10% en peso de sulfato de sodio y de alquilo de 018
10%4 en peso de bencensulfonato de elquilo lineal de Cy0
(sel de sodio), ¥

20% en peso de silicato de sodio que tenfa una relacién
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Na26:Sioz de 1:3.2 para former un segundo grénulo.
La composicidén detergente preparada anteriormente

es satisfactoria en cuanto & su capacided de limpieza y para |

agotar la dureza del agua compuesia de calcio y de magnesio.
EJEMPLO XXT
Se prepard el siguiente producto aditivo de detergen=
te de acuerdo con otro aspecto de la presente invencidn.

90%# de carbonato de calcio en le forma de cristales de cal-

cita que tenia un didmetro promedio de particula de apro-
ximadamente 0.25 micras. i
54 de carbonato de sodio presente en forma de polyve -

5% de tripolifosfato de sodio.

El producto aditivo se probd en cuanto al régimen

y cantidad de agotamiento de calcio y de magnesio pbi* medio
de electrodos de ién espec{ficos en el sistema conteniendv uua:
dureza de é.gua. mezclada de calcio y de magnesio en una réla-
cién de 2:1 respectivamente, con 68.472, 119.826 y 205.416
gramos por meitro oibico de dureza de agué total.v .

Descrita suficiéﬁtémente la natﬁraleza delrinvento,
asl como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacersa
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental.

RENINPICACIONE
1.~ Procedimiento ~pa:ra. preparar grédnulos contenien-

do carbonato célcico, en donde el carbonato cédlcico tiene

una elevada dree superficial eficaz y un bajo grado de aglo-

meracidn, caracterizado porque comprende las etapas de: (&) mes-

clar un miembro seleccionado del grupo consistente en car-

bonatos, bicarbonatos y sesquicarbonatos de metal alcalino,
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solubles en agua, y mezclas de los mismos, agua, y particu-

las submicrometricas de carbonato cdlcico, en donde la rela-
cién en peso de la sal de metal alcalino al carbonato cdiciéo
es de 1:2 a 75:1 aproximadamente, para formar una lechada acuo-~

sa; y (b) secar por aspersién la lechada de la etapa (a) para

formar los grénulos que contienen carbonato cdlecico. |

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac— |
terizado porque el diémetro medio de las partfculas submicro-
métricas de carbonato cdlcico, es de 0,01 & 0,5 micras asproxi-
madamente. '

3.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 2, carac-
terizado porque la relacidén en peso de sal de metal alcalino
a ocarbonato cdlcico es de 1:1 a 50:1 aproximadamente.

4.~ Procedimiento B'egdn la reivindicacién 3, carac-
terizado porque la lechada comprende de 20 a 95% en peso de
agua aproximadamente.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac~
terizado porque la‘ relacidn en peso de sal de metai alcalino
a carbonato calcico es de 3:2 a 20:1 aproximadamente.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-
terizado porque el didmetro medio de las particulas submicro-
métricas de carbonato cdleico es de 0,01 a 0,1 miocras aproxi-
madamente.

Te= Procedimiento segin la reivindicacidn 6, carac-
terizado porque la sal de metal alcalino es carbonsto sddico.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 7, carac-
terizado porque la lechada acuosa comprende de 30 a 90% en
peso de agua aproximadamente. !

9.~ Procedimiento segn la reivindicacidén 1, carace

terizado porgque la lechada acuosa tiene una temperatura de
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10 a 1212¢ aproximadamente.

10.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 8,
caracterizado porque en la primera etapa (a) se mezcla carbo-
nato sédico; las particulas de carbonato cdlcico tienen un _dié-
metro medio de particula de 0,01 a 0,525 micras aproximadame.;nte;
¥ la relacidn en peso del carbonato sddico al cs_.rbonato/céélci-
co es de 1:1 a 50:1 aproximadamente. -

1l.- Procedimiento segin 1a§ reivindicaciones anterio

res, caracterizado porque el grénmulo que contiene. carbonato
cdlcico se forma simulténeamente con un grémulo detergente
en una operacién de secado por aspersidn de niveles miltiples.
12.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 11, carac-
terizado porque los grédnulos resultentes, que contienen carbo- '
natos cdlcico, separados, se mezclan en seco con otros grém- :
los separados obtenidos mediante secado por aspersidén de uze
lechada acuosa de un aditivo secuestrante o megclas de los
mismos y un silicato de metal alcalipo que tiene una relaciéa
en peso M20:Sj.02 de 1:2 a8 1:3.75 aproximadamente, en donde i
es un metal aléalino. ‘
13.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 12, ca-
racterizado porque el aditivo secuestrante se elige del gru-~
po consistente en pirofoéfatos, tripolifosfatos, nitrilotria-
cetatos de metal alcalino y mezclas de los mismos.
l4.- Procedimiento para preparar grénulos conteniendo
carbonato cdlcico, tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria. |
Bsta Memoria consta de 66 hojas escritas 'a méquins
por una sola cara.
Madrid,
THE PROCTER &




	Bibliographic data
	Description
	Claims



