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Uno de los problemas més actuales en la °
industria de los agentes de lavado y de limpieza es la
‘sustitucién parcial o totallde los fosfatos que ligan com
plejamente el ca;cio, hasta ahora empleados, por otras

sustancias. En solicitudes de patente anteriores (por ejem
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" niendo agua ligada, hidroinsolubles.

;

plo, la solicitud ée patente alemans P 24 12 8%7,8-41 (D 4642
se describen procedimientos para lavai ¥ limpiar materiales
sblidos, especislmente textiles, asi como agentes de lavado
y de limpieza adecuados para la realizacibén de los procedi-
mientos, en los cuales el papel de .los fosfatos ligad05es
en forme compleja del calcio, es asumido total o parcialmen=-
te por silicatos de boro o de aluminio capscitados para Lli-

ger el calcio, finesmente repartidos, por lo general conte-

Se trata aqui de compuestos de férmula gene-
ral I

donde “Yat representa un catién intercambiable por calcio con
la valencia n, x es un ntmero de 0,7 - 1,5, Me significa bom |
ro o sluminio e y significa un ndmero de 0,8 - 6, preferen~ |
temente de 1,3 = 4.

Como catidn entra preferentemente el sodio en
consideracién, pero también puede estar sustituido por li-

tio, potasio, amonio o magnesio, ssi como por los cationes

de bgses orglnicas hidrosolubles, por ejemplo, por aquellos

de emines primarias, secundurias o terciarias, o bién alqui~ |

lolsminas con un méximo de 2 4tomos dé carbono por resto al=-!

quilo, o bien como mfximo 3 4tomos de carbono por resto al-
quilol, |

Los compuestos capacitadog para ligsr calcio,
arriba definidos,rse denominan a continuacibén para mayor 5

sencillez " silicatos de sluminio ". Esto vale especialmen-

te para los silicatos de aluminio sédico a emplear con pre-

ferencia; todos los datos indicados para'su'empleo segin la
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presente invencidn y todos los datos referentes a su obtenw
¢lén valen en forma correspondiente pare la tolalidad de to-
dos los demés compuestos arriba definidos. '

_ . Los silicatos de aluminio especialmente ade-
cuados para su empléo en agentes’de lavado y de limpiezé ,
tienen una capacidad ligadora de caleio de, preferentementé '
50 a 200 mg de caO/g de gilicasto de aluminio anhidro,
Cuando a coqtinuacién sé haga referencia al silicato ds alu-
csindo Yibre de agua se expresa coﬁ ello Ql estado delloé 8i-
licatos de aluminio Que se logra después de secarlos durante
una hors a 800°C, En este secado se Peotira practicanmerite en
su totelidad el agua adberida y el agua ligada. |

Sn'la preparacién,de.asentesjde,lavado y de

limpieza, donde ademée de los.comboneutea usuales paré ta-
les medios estén presentes los silicstosfde:élhhiniorarribé
definidos, se parte ventajosamente de silicatos de aluminio

que estén hémedos, por ejeuplo, provenieute de su optenci6n.

- Aqui se mezclan los compuestos hfimedos como minimo con una

parte de los demés componentes del agente a preparar ¥y la
mezcla se transforma en el agente de lavado o de limpieza
terminado como producto final, por ejemplo, en un productb
capaz de fluir, | |

Dentro del margen del proceso de obtencidn
anteriormente bosquejado pars los agentes de 1avado 0o de lim-
pieza se suministren,o bien se emplean,los silicatos de. alu=-|
minio,por'ejempio, como suspensiones acuosas. Aqui serian
deseables ciertas mejoras en las propiedades de la suspen-

sién, por ejemplo, en la establildad de 1la suspenamén y en

la aptitud para su bombeo de los gilicatos de alumlnlo en

fase acuosa.
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cas de las suspensiones acuosas de los compuestos insolubles

Se ha descubierto aliora que determinados com-
puestos tienen en un grado muy determiﬂado la capecidad de es
tabilizar las suspensiones de los silicatos de aluminio lige-
dores de calcio de arriba de manerd gue estas mismas, hasta
con elevados_contenidos en s&lidos, se mantienen‘durante lar-
go tiempo estables, en caso deseado hasta practicamente ilimi
tadamente estables ¥y que tambidn aespués de un largo tiempo
de reposo se pueden bombear adn impecablemente, Sorﬁrendehte—
me»te se ha demostrado que existen determinedos compuestos
gue son capaces de mantener bombegbles hasta & los silicatos
de aluminio hémedos, que tienen un contenido de’ agua de un
70 % y menos, practicamente independiente de su tiempo de re-|
poso, lo que era hasta shora imposible.

El objeto de la invencidn es un procedimiento

para la mejora de la estabilidad y de las propieéades reoldgd
en agua. capacitados para ligar calcio, finamente repartidos,
preferentemente conteniendo agua ligada, de férmula general

donde Cat significa un catién intercambiable por caleio con

la valencia n, x significa un ndmero enfre 0,7y 1,5, MNe !
significa boro o aluminio e y representa un nimero entre 0,8%
y 6, preferentemente entre 1,3 y 4, caracterizado porque en
una suspensién conteniendo como minimo wn 20 % en peso de los
compuestos insolubles en agua, mencionados, se incorpora co-
mo minimo uno de los siguientes compuestbs en una cantidad

suficiente para la estabilizacién:

1. un compuesto polimerc orgénico, macromolecular, contenien
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2, un écido fosfénlco, que como mfnimo lleva un grupo ulte-

3 ;

4o grupos carboxilo y/o hidroxilo;

rior de doido fosfénico y/o grupo ‘carbox{lico,

3. un‘emulsionante de fosfato de alquilo con 3 - 20 étohos
»de carbono en la cadena alquilo,.

4. un agente tensioactivo no idnico que pfesenje un punto
de enturbiamiento en agua - determinado segin DIN 53917 -
inferior-a 90°¢,

_» un sulfonato tensioactivo;

6. un silicato insoluble en agua, esponjable, con estructu-
ra de estratos. ' ' ‘

Los compuestos fcidos se pueden emplear como
tales o como ssles solubies-en.asua y segln sd valor pK ¥y
el valor pH de la suspensién esterdn en la mayoris de los
casos ionizados en la suspensidén. EL pH de las suspensiones’
se encuentra por lo general entre unos 7 y unos 12, preferen<
temente entre 8,5 y 11,5, en la mayoria de los c880s por &e-
bajo dé 11, ‘

Los compuestos anteriorﬁente mencionados son
los coumponentes esenciales de las sﬁspenéioﬂes segﬁn'la Pré=
sente invencibn, Sin embargo, pueden estar contenidos,uite-
riores componentes, asi, por ejemplo, aditivos inhibidores
de la espume o bién, asi llsmados, facilitadores de la diso-
lucidn, es decir, compuestos que mejoran la solubilidad de
los sgentes de dispersidén agregados en la fase acuosa. Como
amortiguadores de la espuna ge pueden euwplear las sustancias
inhibidoras de la formacidn de espuma'usuqles, por éjemplo,

Jjabones amortiguadores de ls espumas, desespymaddres de sili~-

cong, derivados de triazina amortiguadores de la espuma, to-

~ dos ellos productos conocidos y usados por los especialistas.
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Un aditivo de estos, por lo gmersl no es necesario; en los
agentes de dispersidén espumentes puede sin ewbargo ser nece=
ssrio, especialmente con el empled de dltds captidades de
&cido slquilbencenosulfénico. '

‘Tampoco es por lo general necesaria la. adi-
cibén de sustancias'facilitadoraé de la disolubiég, per§ si
puede estar indicado cuando la suspensién segln la presente
invencién, como agente estabilizador, contiene un coloide hi-
%rbfilo, pero poco soluble en agua, tal como, por éjemp;o,;
glocnol polivinilico. Ventajosamente se ewplea, por ejempl;,
un facilitador.de disolucién - muy adecuado es el suliéxido
dimetflico, cuando la concentracién de empleofde un agente
de estabilizacidn del gruﬁo l. poco soluble en agua, es su-
perior a aproximadsmente un 1 $. La proporcidn del facili-~
tador de la disolucibn en la suspensidn total puede encon- -
trarse, por ejemplo, en la misma magnitud domo la proporcién
en agente de estabilizacibn. Otros compUesﬁos adecuados como
facilitadores de la disolucibén son en general coﬁqcidos por
los especialistas; son adecuados,los.a@eutes hidrotrépicos,
tales como, por ejemplo, 4cido bencenosullénico, &cido tolued
nosulfénico, Acido xilenosulfénico, o bien sus sales hidrosg
lubles o también el sulfato octilico.

En todss las indicaciohes respecto a la "con-
centracién de los silicetos de aluminio®, al "contenido en
sblidos" o al contenido en "sustasncia activa® (AS) se hace
referencia al estado de los silicatos de aluminio que se 1o~
gra después de secarlos durante una hors a 800°C, En este

secado se elimina précficamente en su totalided el agua 8d=

herida y ligada.

En todas las indicsciones de porcentajes se
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. puestos A y B arriba mencionados:

'crmstalmnos, pudiéndose emplear: naturalmente tambmén mezclas'

trata de porcientos en peso. ’ \

Se deseriben shora oon ms detalle 1os comw

En los silicatos de. aluminio del componente A

a emplear se puede tratsr de productos amorfos o de producto#

de prodictos smorfos y crlstalmnos ¥y tamb;én productos par~
czelmente crlstallzados. Los szllcatos de. alumlnlo pueden
sur productos de origen natural, pero tamblén productos pre-
parados sintéticamente, déndose preferencia:a %os prodactos
preparsdos sintéticamente. La obtencién se puedé efectnar,
por ejemplo, por reacciln de silicatos hidrosolubles con alu-
minatos hidrogolubles en presencia de agua. Para esta fina~
lidad ge pueden mezclar entre si las solucmones aéuosas de
los productos de partida o hacer reaccionar un componente
presente en estado sblido con el otro componente presénfe_
como solucidn acuosa., También mediante mezcla de ambos com=
ponentes presentes en estado sblido se obtienen, en presencla
de agusg, los silicatos dc¢ aluminio desesdos. También de Al(OHH,
A1203 6 3102 se;pueden obtener po# reaccibén con soluciones
de silicato o bien alusninato alcalino los silicatos de alu-
minio, La obtencién se puede efectusr también segfin otros
procedimientos ponocidos. En especial se refiere lg inven-
cifén a silicatos de sluminio qﬁeApresentan una estructiura’de
rejilla espacisgl tridimensional, :

’ La capacidad ligadora de calcio prefefente,
que se encuentra éproximadamente en la zona de 100 = 200 mg

de Ca0/g de As, en la mayoria de ios casos en unos 100 - 180

ng de Ca0/g de As se hallas ante todo en los compuestos de la

composicidn:
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0,7 = 1,1 Na 0 ., AL 05 . 1,3 - 3,3 8i0,.

tigta férmula de sumas comprende dos tipos de
estructuras de cristal diferentes (o bien de sus productos
previos no cristalinos), que tambidn se diferencias en su

féruula de sumas, Son estas:
7 7

b) 0,7 ='1,1 Nej0 o AL,O5 « 2,4 = 3,3 §i0,.

Las diferentcs estructuras del cristal se !
aprecian en el diagrama de difraccidn de rayos X.

. El silicato de aluminio amorfo o eristalino,
presente en suspensién acuosa, se puede sepérar porAfilfra-
¢ibén de la solucidn scuosa que queda y secar a temﬁeraturaé
de, por ejemplo, 50 -~ 400°¢, Seglin las condiciones de secado
contiene el producto mas o menos agua ligada. ‘ 7

Tales temperaturas de secado tan altas no son
por lo general recomendables; qonvenientemente no se sobrepa-
sa de los 200°C si el silicato de aluminio esté: previsto
psra su empleo en ageutes de lavado y de limpieza. Los sili-
catos de aluminio no necesitan ser en absoluto secados des-
pués de su obtencién para la preparacién de una suspensidn
seglin la presente invencidén; mas bien .se puede - y esto es
especialmente ventajoso - emplear un silicato de sluminio &l
humedo segiin ﬁroviene de su obtencibén. Pars la ﬁraparecién
de las suspehsiones gegln la preéente invencidn se pueden
emplesr sin embargo tembién los silicatos de aluminio sécado?
a temperaturas medias, por ejemplo, a 80 = 200°¢C para retiral

el agua liquida adherida,

El tamaiio de particula de las distintas parti
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 mente el empleo de silicatos de aluminio afin hémedos segin

emplesr estos prodictos adn himedos se evita practicamente

culas dé silicgto de aluminio puede ser distiqt§-§ encontrar-
se, por ejemplo, en la zons entre 0,1 m y O,1 mm. Lste indi-
cacibn se refisre al tamaiio de particula priméria, és deeir,
al famaﬁo de las particulas que se obtiene‘eﬁ‘la pr%cipité-
cién y en caso dado ulterior cristalizacién. Con especisal
ventaja se emplean silicatos de dlu@inio que cogo mninimo enr
un 80 % en peso se componen de pérticuias éon un tamafio de
10 a 0,0l‘p;-espeéialmente de 8 « o;l P Ventajoéaménte es-
tos silicatos de sluminio no contienen ya ningunas particulss
primarias 0 bien secundarias con difmetros superiores s 30 p.
Como particulas secundarias se designen les partfculss que

se hau formado por aglomeracidn de las particﬁlas primarias
a estructuras umayores. Lo mas impprtante es la zona'entre

aproximadamente 1 y 10 R

Considerando la aglomeracién de las particulaJ

primarias a esfructuras masyores se ha screditado especisl-
provienen de su obtencibn, ya que se ha observado que al

en su totalidad la formacién de psrticulas secundarias,

Sigue a continuacidén une deseripcidn ﬁda
detsllads de los'oompuestos que, segln la presente invencién,
se euplean como componcnte B: _

Como &cidos policarboxflicos polimeros (l.)
entran en consideracién los productos de polimerizscibén tan-
to solubles en sgua como Lambién ingolubles en agua. En los
&cidos policarboxilicos polimeros utilizables se puéde tra-

tar tanto de polimeros de monémerosrque contienen grupos car-

noxilo capaces de polimerizacibn, como tsmbién de polimeros

de mondmeros capaces de polimerizucidn que solo ulteriormen=
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te se transformsn en un &cido policarboxilico. Como ejemplo

- 10 e

de la primera clase de polimeros sea mencionado el &cido po=-
liactilico como el producto de polimerizacidn del &cido acri4
lico, como ejemplo de la segunda clase los productos de po-
limerizacibén de acroleina, esto es, un aldehido etilénicamen-
te inaaturado, donde los grupos aldehido se traﬁsfbrman e
rante o después de la polimerizacidn total o parcialmente en
grupos 4cido carboxilico, Los &cidos policarboxfilicos polime+
xo8 pueden llevar, ademés de grupos carboxilo, tambidn ule-
riores grupos funcionales, asi, por ejemplo, especiaimgnte
el grupo hidroxilo, que también puede estar etersdo o este-
rificado con grupos de bajo peso molecular, especialmente
grupos aliffticos. Ejeuplos de tales &cidos policsrboxflicos
polimeros son el &cido poli-( -hidroxiacrilico), asi como
los copolimeros del &cido acrflico o, especialmente, de éci—
do maléico con vinilmetiléter & acetato de vinilo, pudiendo E
ls unided scetato de vinilo en el polimefo estar total o par
cialmente hidrolizada de manera que resulten productos que
se pueden considerar como copolimeros de fcidos carboxflicos
insaturados con.el alcohol vinilico hipotético.

e ha demostrado que los grupoé carboxilolen
los &cidos policarboxilicos polimeros no solo, como se ha in<
dicado, se pueden sustuir parcialmente - por ejemplo, por
copolimerizacidén adecuada con mbénémeros adecuados - por gru-
pos hidroxilo, sino gue mds bien también son sdecuados segln
la presente invencidn, los productos en los cuales todosg los

grupos carboxilo estén sustituidos por grupos hidroxilo, Se

obtienen asi los compuestos polihidroxi macromoleculares; co-

mo prototipo de los compuestos polihidroxi macromoleculares

se puede considerar el alcohol polivinilico. El alcohol poli-
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vin{lico se puede obtener, por ejemploy de acetat6 de poli-
vinilo por hidrélisis; la hidrélisis no necésita ser aqui
_en forma alguna completa para que el compuestdpollhldroxill-
¢o 8e puede emplear segun 1lsa presente 1nvencl6n, mas bien iy
son adecuados los productos eh_los;cugles, edemés de grupos
hidroxilo estin presentes grupos hidroxilo, por ejemplo, grus
pos oxiacetilicos. ( o

- El peso molecular de los &cidos policarbox{li-
c28 empleados, 0 bién de lgs comque?tos polihidrox;l%cos, ge
puede variar dentro de smplios iimites. Son especialmente
adecuados los polimeros dentro del margeh de peso molecular
superior.a unos 1500, También compuest;q de peso molecular
mucho mas alto son sin embargo excelentemente adecuados, don-
de los &cidos policarboxilicos preferentes aln son solubles
en agua. éiempre que la solubilidad en sgus de los compues-
tos mencionados sgea reducida'selpuede, como ya se ha mencio-
nado, agregsr un facilitador de la disolucibn. Esto vale
esencialmente para los compuestos polihidroxilicos que no
contienen grupos carboxilo. La presencia dé grupos carboxilo
fomenta la solubilided en agua de manera que la solubilidad
de los éczdos policarbox{licos polimeros depende de su conteq
nido en grupos csrboxilo y, por lo general, es excelente.

_ Siempre que los compuestos macromoleculares
empleados segfin la presente invencién contengan grupos iéni-
zables en solucién-acuosa, se pueden emplear tambibn -~ y es~
to es por lo general piefercnte -.en.forma dejéus sales so~
lubies en agua. Por razones econdmicas sg trata'aquf ror lo
general de las salés alcaiinas, especialmente de las sales
sbdicas.

Compuestos adecusdos se encuentran entre los
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polimeros del &cido acrilico, &cido hidroxiacrilico, fcido
maléico, 8cido itscbico, &cido mesac&ico, bcido aconitico,
fcido metilenmalénico, cido citracénico y similsres, de los
copolimeros de los &cidos carboxilicos arriba mencionados en
tre gi o con compuestos etilénicamente insatﬁbados, taleé
como etileno, propileno, isobutileno, alcohol vinilico, vini]
metiléter, fursno, acroleina, acetato de vinilo, acrilamida,
aerilonitrilo, #cido metacrilico, &cido croténico, etc. haled

520 los copolimeros 1:1 de anhidrido de Bcido maléico y etid
leno,o bien propileno, o bien furano.

Ejemplos de compuestos adéouados dei grupo l.
son el Acido poliscrilico y el Acido poli-(cA~hidroxiacrili-
co) ya mencionsdos mas asrriba. El mencionado en ultimo lu-~
gar se puede emplear no solo como &cido libre o bien como - i
sal hidrosoluble, sino también en forma de su lactona inter-
na; en la suspensién &sta se hidroliza, Como prodﬁctos natﬁ—-
rales adecuados sean mencionados los 8cidos alginicos o bién
los alginatos. De entre los &cidos policarboxilicoé polimero
insoiubles en agus sean mencionsdos, por ejemplo,. los &cidos
poliacrilicos tridimensionalmente reticulados. También se
pueden emplear las celulosas o féculas carboximet{licas. En-|.
tre los alcoholes polimeros son de mencionar, ademés del al- 
coliol polivinilico especialmente sdeciiado, las féoulss, ta-
les como la fécula de maiz o de patata,

Los pesos moleculares pueden ser distintos
entre amplios limites, en el caso del fcido poli—(ck—hidroxi-
acrilico) se encuentra el peso molecular de lOS»productoé

comerciales por lo general por encims de 20,000, en los.co-

polimeros de vinilmetiléter con anhidrido de &cido maldinico

(proporcibén de monomeros 1l:1) se encuentra en los productos
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comerciales por -lo general en unos 100,000 hasta 2,500,000,

_ Otro grupo adecuado (2) de dgentes de estabie
lizacibn son los 4cidos fosfénicos que llevan cowo minimo un

segundo grupo Scido fosfénico y/o como minimo un grupo cer-

~ boxilo. Entre otros entran en consideradiéd los Scidos- alca-

nopolifosfénicos, los &cidos amino- y hidroxialcanopolifosf$
nicos o bien 4cidos fosfonocarbox{licos. Ejeuplos son el fci-
do propan=l42,3-trifosfénico, el &cido butan=l,2,3,4-tetra=
fwafbnico, el &cido polivinilfosfénico, el §cido l-aminoetand
1,l-difosfénico, el &cido l-amino-i—fenilmetan-l,l—difésfén
nico, el &cido aminotrimetilgntrifosf6nico, ellécido metil-
auino- 6 etilaminodimetilendifosfénico, el fcido etilen-dis-

minotetrametilentetrafosféniqo, el fcido l-hidroxietan=l,l=

difosfénico, el &cido 2~fos£3no-butan—l,2,4—tricarboxilioo,

el 8cido 2-fosfonobutan-2,3,4~tricarboxilico y los éoﬁolime-
ros del 8cido viniifosf6nico,y fcido acrflico.

Adends son adécuados los emulsionentes del
tipo de los &steres parciales del &cido fosférico (3). Por
lo general se trata en estos de ésteres con 1 - 2 moles, es-
pecialmente con unos 1,5 moles de un alcohol preferentemen~
te saturado con 3 a 20 Atomos de carbono en la cadena alqui-
lo por mol de &cido fosférico. ¥roductos especialmente ade-
cuados son los &steres de alcoholes con 4 hasta unos 10 &to-
mos de carbono, especialmente, por ejemplo, los ésteres con
aproximadamente 1,5 ﬁoles de slcohol butflico oralcohol
isooctilico. |

En los agentes tensioactivos no iénicos em-

pleados segln la presente invencidn (4) se trata de coﬁpues;

tos practicamente insolubles en sgua. Su punto de éntﬁrbiaé

miento - determinado segln DIN 53 917 en solucién acuosa de
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diglicol butflico - se encuentra en la mayoria de los casos

en 90°_y por debajo, prefefentemente en 85° ¥y por debajo. de

lo tsnto, los puntos de enturbiamiento en agua ~ a determinax

" en soluciones sl 1 % -~ se encuentran en loa Gompuestos ade= |

cuados pbr debgjo de los 55°G, preferentemente por debajo de

los 3500. En productos especialmente adecuados se gncuentra

el,punto de enturbiamiento en agua por debajo de la tempera~ |

tura ambiente, Los productos mejor sdecuados se han de carac+

.Tizar porque en &gua - una parte de ageute tensicactiwo

por 19 partes én peso de sgua - se han de podexr dispergar

‘bajo ligero, en caso dsdo también bajo fuerte agiﬁacién;_y

sl es necesar@o bajo aumento de la temperatura h&starpor el=
cims del punto de fusién del agente tensioactivo, de mahera

que al enfriar a temperatura ambiente formen uha dispersién.
lechosa, en caso dado solidificada en forma gelatinosa. Los

puntos de enturbismiento determinados segin DIN 5}917 se

_ encuentran generalmeute como minimo en 40°C, preferentsmente

en como minimo 55°G.

Las indicaciones sobre la disperssbilidsd en

agua, o bien sobre los puntos de enturbiamiento se refieren |

a los agentes de estabilizacién de la clase de los tensioace

tivos individualés en su forma técnicéménte ﬁﬁra, por ejém--
plo, como mezcla estética de productos de etoxilaci6n, tal
¥ como se obtienen en la etoxilacién de le fracciém alcohol
graéo, &cido graso, amida de &cido graso 6'amiﬁé grasa.

Los agentes de dispefsi6ﬁ adecuadoS{segﬁn la
presente invencién se encuentran especialhente entre los age

tes tensiocactivos no idnicos que como resto hidréfobo’llévgn

3

un resto alquilo o bien alquenilo de cadena_lqrga; en la ma= |

yoria de los casos conteniendo 10 - 20, preferentemente 12 ~.
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' turados estén en la mayoria de los casos.simplemente insatu-

18 &tomos de carbono. Ll resto alquilo, o bién alquenilo bs
en la mayoria de los casos de cadena recta, perb;tnmbién so
hallan prdductos adecusdos entre los coumpuestés don restos

hidréfobos de cadena ramificads, Los restos hidréfobos insa--

radoé, tal como el resto de 8cido olbico que.se enbuentgé con
especial frecuencia, _ o

- El grupo hidrofilo se forma en la mayoria de
ivs casos por restos de polxalcoholes, tales como restos de
etmlengllcol, propllengllcol, polietilenglicol § glicerina
que & través de grupos éster, amida, &ter & aiiino estén Jnla-
zados con el resto hidrdfobo. Son de destacar especialmente
los productos de adicibén de bxido etilénico.

De entre los productos de adicibén de b6xido i
etilénico con igual punto de enturb;amzenco 86 da generalmenq
te preferencia s agquellos con el reato hldr6fobo mas largo, :
de G4 = Cqpge

Un grupo importénte de compuestos adecuados
se encuentra entre los &steres de &cido carboxflico y smidas
de 8cido carboxilico. Especialmente adecuados cqu agentes
de dispersifn en el sentido de la_inyengi6n soﬁ las mono- ﬁ
dietanolamidas de &cidos carboxilicos con 10 - 20, preferen-~
temente 12 - 18 y, especialmente, 12 = 14 &tomos de carbono.
Los compuestos se derivan preferentemente dé &cidos carboxi-
licos satursdos y de cadena recta. Los pfd@uctos ée bueden
deriver sin embargo tembién de aidos carboxflicos insatu-
rados, especialmente simplemente insatdrados. Como componen-

te amina;‘del cual se derivﬁ la amide adecuada seglin la pre

sente invencifn, entran especialmente en consgideracibén la mo~

noetanolamina y dietanolamina, Un producto especislmente ade-
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cuado es, sin embargo, tambibn la asmida derivada de uno de

' etil)-etilendiamina. Las gmidas adecuadas se pueden'conside-,

rar como productos de reaccidén de amidas de &cido oarboxili-_

sin embargo en los &ésteres tensioactivos también polialcoho-

- 16 -

los cidos carboxflicos arriba definids y de ls N-(hidroxi-

co con §xido etilénico. EL nfmero de las unidades de bxido
etil8nico se encuentra eh’la-mayorié'dé 10§ casos entre 1 ¥ .| f
6 y, especialmente, entre 1 y 4 tienen preferencia, -
Los agentes de dispersiénm en -forma de &ster
ge deriven de los mismos &cidos carboxilicos coﬁo los aéeﬁte
de dispersién en forms de amide; como en las amidas, se de-.
rivan los &steres de &cidos grasos o de mezélas de écidos'gig'
80s, especialmente de los margenes dé‘longitud_de cadena qrrﬁ_'
ba mencionados, que pueden ser origen natural o sintético. |
Como’ estabilizadores de la suspensibn en forma de éster son
adecuados los productos que se pueden cénsiderarchméjproduch:
tos de adicidn de 4cidos carboxilicos con 6xido-etilénico,i 1
asi, por ejemplo, los proquétos;dé adicibn de édidos‘carbd-v
xilicos con 1, 2 6 3 moleg de 6§ido~étiléﬁico.por mél de &ci-
do garboxflico. Pero tembién entran en condideracién los-
productos con, por ejempio, 4 g 10 unidadés de,6xid9 etilé-
nico. - ' | | |

Como componente slcohol se pueden presentar

les con mds de 2 grupos hidroxilo, asi, por ejemplo, glicerid -
na. o ' |

Ejemplos de’éatabiiizadores de la suspehéi&nr
del tipo amida o bién éster, que son espééialmenfe adecuadoé,

son los compuestos: monoetanolauida de Acido laurinico, mono-

etanolamida de &cido graso de coco, mbnoetanqlamidg de fcido

miristinico, monoetanolamida de 4cido palmitinico, monoeta-
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nolamida de &cido estearinlco, mondebanolamlda dauécido oléiq
co, monoetanolamids de écldoigraso de sebo y las dietanolami+
das derivadas de los mismos &cidos grasos y las amidas deri
vadas de N-(hidroxietil)-etilendiamina. Como agéntes ée esta-
bilizacibn de la clase éster sean mercionados los productos
de adicién de 1 y 2 moles de 6xido etilénico con écldo gra~
8o de coco y de propilenglicol o bien da glicerina con écido )
esbearfnico-6 &cido palmitinico.

Dietanolaminas especialmente adecuadas son .
la dietanolamida del &cido 1aur1n-m1r13tin1co - 1; dietanol-) -
amida de unas mezcls . de écldo,graso de $cido laurinloo y 8ci-
do miristinico ~ y le dletanélamlda de 4cido oléico.

dtro grupo adecuado de estabilizadoreés se'en;
cuentra entre los productos de etoxilacibn de alcoholes que
llevan 10 a 20 8tomos de carbono, preferentemente saturados,
con 1 & 8 moles de dxido etllénico por mol del alcohol, Pre-
ferentemente ge trata en estos productos de etoxilaomén de
productos con 287, especialuente con 2 8 6 moles de éxido
etilénico por mol_del alcohol, aqui es especialmente conve
niente emplear, dentro del margen de la invencién, derivédbs
de alcoholes de cadena recta. Sin embargo también se pueden
emplear derivedos de alcoholes de cadena ramificeds, espe-
cialmente de alcoholes obtenidos por oxosintesis, Tienen es-
pecial preferencia los derivados de alcoholes que llevan 16
a 18 &tomos de carbono, preferentemente saturados y preferen—
temente de cadena recta. Yero también se pueden emplear los
productos de etoxilacién de alcoholes que llevan 12 y, espe-

cislmente 14 &tomos de carbono, siendo especislmente adeaua-

dos entonces los productos con 1 - 5 moles de éxido etiléni-~

co, eapeclalme te con 2 - 4 moles de 6xido etzlénlco por mol
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‘ménos &tomos de carbono - en la mayoria de los casos en can-

cado més asbajo sobre los ulteriores componentes en caso dado
- . 1 ] . "o . -

del slecochol,

Los productos de etoxilacién empleauos segﬁn;
la presente invencibn, por lo general, no son compuestos
quimlcamente unltarlos, 51no.mas bién mezclas ordlnarlas,
en las que se encuentran productos de adicibn de dlstinto |
graao de etoxllaclén en repartlclén estatistlca uto al lado”
del otro - inclusive el grado de etéxilacibu *O", que se
presenta en la mayoris de los casos aﬁﬁ'en'el‘éroducto de
wartida no etoxilado en reducida cantidad..En los productgsh
de etoxilacién empleados segin la presente invencibn se’ tra~ |
ta de compuestos prdcticemente insoiubles en agua, su puﬁto
de enturbiamiento -~ determinado segﬁnvDIN 53917 en soluci&ﬁ.
acuosa de butildiglicol - ge encuentra_generalmente en la zo-
na entie unos 55 y 852C. Productos tipicos, eﬁpléadOS con
preferencia, son los productos de'efoxilacién'de alcoholvgrg-
so saturados, derivados de &cidos grasos Qe'sebo,'gue S
con un grado de etoxilacién de 2, 4, 5 o bien 7 moles de &xid
do.etiléniconor.mol del alcohol graso pfesentan puntos .de.
enturbiemiento de 58, 71, 77 o bien 83°C.

Pambién el coumponente sledhol = por ejemplo, |
016,18 - @8 en la mayoria de los casos una mezcls ihdustriai,,

donde pueden estar presentes tambilen alcoholes con més:y[b-:

tidades subordinasdes de, por ejemplo, hastarun 15:%; Reépece

to & proporciones que se encuentran por encima vale lo indi-

4

existentes, ;

En lugar de lds productos de etoxilqci6n men-

cionados se pueden emplear ?ambién los_cqrresppndientqs.pro- -

ductos de etoxilac;6n de aminés grases, eétqies,‘especialmen;
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I" vos de adicién de nonilfenol-8xido etilénico con 5 a 8 moles

te los productos de etoxilacién de aminas primarias;»prefe-
rentemente saturadas, que lleven 16 -~ 18 atomos de carbono,
conl a8 moleé‘de 6xido étilénico por mol de la smina, Tam-
bién aqui han demostrado 3ex bien adecuados lbs productos
con 2 a 5 moles de 6xido etilénico por mol de la amina.

| Como productos de élquilfenol adecuados con
un punto de enturbiamiento inferior a la tempersturs ambien-

te, 0 bién por debajo de 85°C segln DIN 539lZ}son los produc-

de 6xido etilénico por mol del fenol. Tienen preferéncia los
productos de sdicidn con 6 a 7 moles de 8xido etilénico.

Como agenies tensiocactivos del tipo sulfonato
(5) entran en consideracién los alquilbencenosulfonatos
(09_15-alquilo), olefinsulfonatos, es decixr, las, mezclas de
algquen~ y hidroxislcansulfonatos, asi como disulfonatos, tal
¥y como se obtienen por ejemplo, de 012~018—monoolefinas con
enlace final o en posicibén interior por sulfonacién con trié-
xido de azufre gaseos0 y ulterior hidrélisis a continuacibdn
alcalina o &cida de los productos de sulfonacién, También
gon adecusdos los slcansulfonatos que se obtienen de 012"
Cla-alcanos por sulfocloracidn o sulfoxidacibén y ulterior
hidrélisis o.bien neutralizecién, o bien por adicién de bi-
sulfito a olefinas, asi como los §steres dé &cidos Awsulfo-
grasos, por.ejemplo, los &cidos c\-sulfdnicos de &steres de
metilo o de etilo de los Acidos grasos hidrogenados de coco,
de palma o de sebo,

Otros agentes de dispersibén (6) adecusdos sew

gln la presente invencién son los silicatos insolubles en

agua, pero esponjables, de la clase de las arcillas que, con-

trario 3 los silicatos de aluminio s suspender segln la prew
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sente invencidn presentsn una estructura de ‘estrdtos eh lugax

~de una rejilla espacial de tres dimensiones, Los silicatos

de estructura de estratos esponjables se denominan smectitas
Se trats aqui de compuestos que correspondeh a lasférmulas

generales - IR '

A12(31205)2(OH)2 y MS;(Sieos)(Oﬁ)z.

Ejemplos son: bentonita, montmorillonita, volchonskoitay nom

tronita, hectorita, ssponita, sauconita y vermiculita, Segfin
su origen presentan éstas arcillas esponjables, ya que estén

cgpacitadas para el intercambjo de cationes, aln cationes

tales cowmo, por éjemplo, sodio, potassio o calecio. Son igysl-]

mente adecuados!los productos de origen naturhl ¥y los obté-

nidos sintéticemente, si bien en los productos sintéticos

estd frecuentemente dada la ventaja de una mayor pureza.

El tamafio de particuls de estos silicatos de estratos se.en-

cuentra en la mayoria de lus casos por debajo de unos 50 M,
siendo especislmente adecuados los tipos pobres en caloio.
Ademés de los agentes de dispersién indivif'
duales mencionados se pueden emplear las mezclas, observan-
dose en distintos casos un efecto sigergistico. Por ejemplo
ha demostrado ser ventajoso la adicidn de telgamina, celu-
losa carboximet{lica, poliscrilato reticuiaao,.écidO'algi;
nico a las suspensiones tehsio-estabilizadae.>0tra clase de:
coﬁpuestds que mejoran més aun las prépiedades'de las sus-
pensiones estalizadas segln la presente invencibn 309 los
fcidos grasos de cadena larga. n estos se trata de &cidos

gragos natursles o sintéticos, preferentemeuﬁe saturados, en

la mayorfa de los casos con 10 - 20 8tomos de carbono en la

molécula, por ejemplo, 8cido graso de sebo,
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liag suspensiones acuosas espacialmente prqfe-

rentes dentro del margen-de la presente 1nvencién se compo-

]
I

nen esencialmente de como m{nimo un 20 % del componente A,

" estando dado el limite superior del contenido en A pér el

1imite de sﬁ éapacidad de fluir yAsg.enguehtra en la mayoria
de los casoQ en un 42 % en peso, Tienen especial preférén-.
cia las concentraclones entre un. 25 Yy 40 % en peso, especlal.
mente entre un 28 y 38 % en pesol Para la préctloa el margen
ad8 importante se encuentra entre un 30 y 38 % en peso.

La cantidad de componente B a emplear depende
esencialmente del grado de estabilizacibn deseado en las sus
pensiones, Por lo general se encuentra la concéhtraci6q'de
las suspensiones de la presente invencién en componente B en
aproximsdsmente un 0,5 a 6, més frecuentemente entre un 0,8
y 6% eh peso, referido al peso total de la suspenslén acuo-
sa, Preferentemente se encuentra esta en la zona entre apro-
ximadamente un 1 a 4 % en peso y, en la mayoris de los ca=-
808 convenientemente en un 1,3 a 3 % en peso aprqximadamen-
te. Como la Viscosidad de las suspensiones es influenciada

por el contenido en componente B, se puede tener en caso da=

 do en considerscién la viscosidad deseada en la seleccién de

la concentracién del componente B, .

En los silicatos de aluminio de partfcula mas
fine se emplearan para la estebilizacidn cantidades més redu
cidas de componente B que en los productos de particulas ués
bastss. Asi, por ejemplo, las suspensibnes de siiicato de
aluminio en las cuales un 90 % y més de las perticulas tie-

nen un tamaiio entré 1 y 8 p, se pueden estabilizar ya median-

te un contenido en agente de dispersién de un- 0,5 & 1 % en

peso también como los productos de tamaiio de particula me-
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dio de 10 -~ 12 u con un contenido en agente de dispersLén

de un 1L - 2 %. En estas indicaciones. se trata solamente de
valores indicativos; las centldades de empleoAadecuadas de
componente B se determinarfmen casos concretos segln las ne-
cegldades de cada caso,

Suspensiones acuosas especialmente preferen#
teé\dentrp del margen de las presente invencidn se domponep
e&encialﬁente de como mfnimo un 2V % del cowponente A, como
i.inimo- de aproximsdamente un 0,5 %, preferentemente como
minimo de aproximadsmente un 0,8 % del componente B y de
agua.

Ademés de los componentes indicados estén pre-
sentes seles inorginicoas o bién hidréxidog, en caso dado
provenientes de la precipitacibén o bien de la obtencién en
cualquier otrs forma de los silicatos de aluminio; asi pue-
den estar presentes, por ejemplo, aln reducidas‘Cantidades
de hidréxido sédico en exceso o carbonato o bicarbonato s6di-
co formado de éste por adsorbeibn de dibxido de carbono, o
también puede estar presente, por ejemplo, el ién sulfato
cuando para la obtencidén del silicato de aluminio como pro-
ducto de partida aluminoso se¢ empleo sulfato de aluminio.

En principio, las suspensiones acuosas pueden
coétener, ademés de los mencionados-céﬁponentes Ay By ade-
més de los meteriales que quedan en caso dado de los produc-
tos de partida para la obtencibn de estos componentes, tame
bién otros componentes en cantidades comparativamenfes redu-
cidaa, 5i esté prevista una ulterior elaboracidén de las sus-

pensiones a agentes de lavado y de limpieza, entonces se tra-
x

ta en estos compuesios adicionalmente existentes naturalmen~

te en forms conveniente de sustancias que sean adecuadas como
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componentes para los agentes de lavado y de limpieza. Una re-
ferencia sobre la estabilidad de las sdspensibnbélla da un
gimple ensayo en el cual se prepara una suspensién de silica-
to dé aiuminio de la conceﬂtracién deseada = por ejemplo,

el 31 % -'que contiene un agente de dispergién segfin la pre-

" gente invencién y en caso dado ulteriores sustsncias s por
ejemnplo, componentes de agente de iavédo; tal como trifosfa-|
to pentasbédico, en distintas cantidades. La influencia
<4 la sustancia agregada se puede apreciar visualmente en
el comportamiento de sedimentacién de la suspensién. Despubs
de reposar duani;e 24 horas una suépé;sién preferente debérs
haberse depositado como méximo de manera que la,éolucién,cla«
ra sobrenadante, o bien liberada de las pérticulaa de silica
to no agcienda amés de un 20 %, preferentementé no mds de un
'10, especialmente no mas de un 6 % de la sltura total, Por
lo general la cantidad de los aditivos se deberi mantener
de manera que la suspensidn, despuds de reposar durante 12
horas, preferentemente durante 24 horas y, en especisl, tam=-
bién deséués de reposar durante 48 horas en el depbdsito de
almacenamiento y en las tuberiss o bien mangss, aln se pueda
volver a bombear impecablemente. El comportamiento de sedi-
mentacién de las suspensiones que en caso dado aun contienen
ulteriores componentes ge compruebas temperatura ambiente, .
con una sltura total de la suspensién de 10 cm. En suspensio-
nes especialmente preferentes la soiuci6n clara-sobrenadante
se encuentra también de 4 dias y, en especisl, después de 8
dias afn dentro del margen indicado; también-son después de

4 diss o bien de 8 dias impecablemenie bombeables. También

estas indicaciones de la estabilidad de ls suspensién dan so-

lo referencias; depende de cada caso individual la estabili-
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" del cuegl se han de extrser segin sea necesario mediante bome

- 24 -

dad de suspensién que se ha de sjustar. AL emplear.las sus-
pensiones de la presente invencién como suspensiones madre

para su almacenamiento durante largo tiempo en un depdsito

bas, puede ser conveniente mantener reducida-ie’proporcién
de los demés componentes, .por ejemplo, de ios agentes de la-
vedo y de limpieza o bien prescindir totalmente de ellos,
Las suspensiones se pﬁeden obtener mediante
~na simple mezcla de sus componentes, pudiéndose emplear los
silicatos de aluminio, por ejemplo, como tales 6§ - en caso
dado provenientes de su obtencibén - ya hl@medos o bien en susH
pensidén acuosa. &s especialmente ventajoso introducir los
silicatos de aluminio Sun hfimedos de su obtencibn, por ejem—
plo, como torta de filtracién, en una dispersién en agua del
componente B. Preferentemente esta dispgrsi6n,del componente

B estar§ algo calentada, por ejemplo, a 50 - 70°C.
Naturalmente también se pueden emplear silicad

tos de aluminio ya secados, es decir, iiberados del agua ade
heridas, en caso dado aun presentandc agus ligada,
Un procedimiento especialmente adecuado para

la obtencibén de les..suspensiones de la presenée invencibn

88 el siguiente: Se precipita el silicato de sluminio medianj
te mezcla de aluminato sédico y soluciones de silicato sbdi-
co. “stas soluciones contienen mas alcalinidad, esto es, cal-
culado, més hidréxido sbdico al que es necesario para el des-
arrollo del_silicato de aluminio terpigado, de magnera que en
la suspensién de silicato de eluminio, que se obtiene como
producto de precipitacién directo, existe un exceso de hi-

dréxido sbdico, £sta solucién se concentra por separacibn

por filtracibn de una parte de la lejia madre sobrenadante Yy



10

15

20

25

20

la golucién se encuentre por debajo de aproximadamente un’

. 5 %, preferenteniente por debajo de un 3.0 ﬁasté-por' debajo

.agente de)diapersidncde caracten dcddpiesstonpsaeparn: ejemplo,

| Bo en los silicatos de aluminio:con Jemafion de: parsioula::

a econtinuacibn. se libera con agua del hidréxido sédico sfn

existente de manera que el contenido en hidréxido sbdico en

de un 2 ¥. El hidrbéxido sédico que queda se ne_lutfaiiza median
te adicibn de un §cido, especiéimeﬁte de &cido sulffirico
acuoso, hasta que la suspensién obtenida tenga un 'pH en la
zona entre 7 y 12 sproximadamente, espécj_ialment’a entre 8,5
y 11,5 ap:ﬁ-oximadamente. A esta suspenéi6n sé le agrega la
cantidad de agente de dispersibu necesarj.-a,para alcanzar el
grado de estabilizacidn daaeado;= pudiéndos.e ei‘ectua’i&le adi-
£1i6n: antes. o, despubs de-la. neutnalizacibn, parcial.

Aqui. es. especialmente: W&aiﬁytgz~:e£e_ctuar,
La neutralizacibn: parcial, .como wminimoparcdadlmenta, con un

con: un: fcido policarboxilico; machomoleculen; obaidoialquil-
‘bencenoaulfénico, como.arribs. definido.;&stns, agentes. de. dis
persibn. de caracter. Bcido se. nuedan;ampﬂ@jnsmzlp; &ento..co-
mo &cidos para. lai neutralizacibm y austdduis asi Jos Scidos .
no..estabilizadores, tales. como.pon: ejenplesi@lo mensionado
fcido sulfilirico,: total o parcialmentesicss al sgereisc so.. -
“i. .acat. .. ‘Les.guspensiones de,laspresente;dnvencién_se
caracterizan. por una alta estabilidad;asicomo: pém;ulﬁgrio-

mss;&en:ﬁaja.s.,~;5u~ efecto estabilizador es e’épecialme'nte valio

entre 5.y:30. Son bombeables, de-manera . gie:parmitien: una sen-
.61lls wmapipulacidn de. los. siligatos:dealmpinie, hingdos,, Tam-
bién. despuds. de: una. larga,uini:_errugcg.ém @n;{ﬁlamoq,e,sb de;.bon-

beo, lag: suspensiones:se. puedsn volveaw & dombenr dmpecablemon—

-

te.. Debido a..8u alta: ,esta:bizl-idad.; JLas: suapensionesse. puneden
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transportar también en vehiculos cisterna o dé.depbsitos sin
que sea de temer la formacibén de residuos inservibles o mo=
lestos. Resultan asi las suspensiones excelentemente gdecug~

dag como forma de suministro de los silicatos de aluminio

. para su enfrega a, por ejemplo, los fabticantes de agentes'_

de lavsdo.

Las suspensiones'se pueden almacenar a tempe-
raturs ambiente y también a tempersturas méé elevadas, trans-
portar a trevés de tuberias, bombas o de cualquier otra for-
ma. En la mayoria de los casos se efectusla manipulacidn- de
las suspensiones a temperaturas enﬁfe‘temperatura ambiente
J = con prihcipal preferencia - unos 60°C.

Las suspensiones de le presente invencién son
especialmente adecuadss para la ulteriér:elaboraci6h de pfo—

ductos a aparecer secos , fluibles o bien capaces de fluir, -

esto es, por ejemplo, para la obtencién,de-agentes desendu~ |

recedores del agua pulveruientos, por ejempio, por via de

secado por pulverizacibn. Por lo tanto las suspensiones &en -

. de considerable importancia en la fabricacibn de silicatos de

aluminio pulverulentos. No se presentanAreaiduos molestos

en la alimentacién de la suspensién acuosa al aparato sece-
dor. Ademés se ha demostrado que las suspeﬁsiones de la in-

vencidn permiten una elaboracién a productos extraordinaria=-
mente libres de polvo, '

Debido a su especisl estabilidad las suspen-
siones seglin la presente invencidn se puédén empiear y& co-
mo tales, es decir, sin ulterior elaboracién con o sin ule
Vteriores aditivos de efecto lsvedor, blanqueador y/o limpia-

dor, por ejemplo, como agentes desendurececdores delragué,

"agentes de lavado o de limpieza y especialmente como agentes:'
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de fregado liquidos con mayor estebilidad de suspensilén,

Un empleo especialmente importénte de ls sus-
pensién es la ulterior elaboracién g agentcs de lavado y de
limpieza & aparecer secos, fluidos o capaces-de fluir, que
ademés de los componentes de la suggensién contienen ulte~
riores compuestos.

Las sﬁspensiones de la presente ihvencidén son
especislmente adecuadas para la obtencién de los agentes de
lavado y de limpieza descritos en las solicitudes de patente
mas antiguas P 24 12 837,8-4l, P 24 12 836(7=-15 y P 24 12
839.0 y.todas_las indicaciones para su ob@enci6n, respecto
a las sustancias contenides y a las proporciones.cuantita-
tivas de las sustancias contenidas valen aqui en forma
correspondiente, .

“La invencién se refiere por lo tanto también
a un procedimiento para la obtencién de;produétos fluidos,
pulverulentos cohteniendq silicatos de aluminio insolubles
en ague, COmMO arriba definidos,'en el cual se parte de una
mezcla previs acuosa, fluible de los distintos componentes
de los agentes y en la forma usual se prepasra un producto
fluible. El procedimiento se carascteriza porgque los silicg=-
tos de aluminio se emplean en forma de las suspensiones se-
gﬁn‘ia presente invencién. Las suspensibnés de la'presente
invencién 8e pueden elaborar segﬁn cualquier procedimiento
conocido arﬁitrario a los agentés_de,lavado y de limpiezg
sbélidos fluidos,

. En especial se pgrte\para la obtencién de

agentes de lavado y de limpieza pulverulentos,‘fluiﬁos ségﬁn
el procedimiento de ia presente invencidn mezclando una suse-

pensibn segln le presente invencibén - por ejemplo, de un de-
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pésito de almacensmiento - como ﬁinimoiddnfunidompqnedﬁegdé
efecto. lavador, -blanqueador o limpiador del agente a preﬁaiax
y transformando a contlnuaclén la mezcla segin wn procedl-
miento arbitrario en el producto pulverdlento. Ventaaosamen—
te 8e agrega un formador de -complejo, es decir, un_compuegto
qﬁe sea capaz de ligar en forma compleja los'iones.dé>méféif
alcallno responsables de la dureza del- agua, especlalmente
los iones de magneszo y de calcio,. '

Por lo general, en la preparéci6n de ios agens
tes de lavado seglin la presente invencidén se reune-la sus~ |
pensidn segln la presente invencida preferentemente gomo. mi— .
nimo com un. agente tensioactivo hldrosoluble no pertenecmenn'
te a los posibles componentes del componente. B,

Pgra la obtencién de los agentes de. lavado ¥
de lzmpieza existen dlstlntas variantes. . _

Por ejemplo, las,guspensionés segin la gregen;;
te invencibén se pueden reunir con,Susfancias'capacitadasApa-
ra ligar sgua de cristal, convenientemente médiahte_pulveri—
zacidén de la suspensidén sgobre los compuestos capacitadqs pa-
ra ligar-agua de cristal presentado en un mezcia@or,;de-maé
nera Que por el constante mezclado se obtenga finélmente un
producto sélido aparentemente seco. Preferentemente se mez=
clan las suspensiones de la presente invencién sin embargo
en forma de "slurry" sometiéndolos como minimo éon'btib com~
puesto de efecto lavador, blanqueador o limpiador al secado
por pulverlzacxﬁn. Aqu1 se presentan ulterlores ventaaas sozr
prendentes de las suspensiones de silicato de-aluminio reiw

vindicadas. Se ha demostrado que al emplear las suspensiones

de la presente invencién en el secado por pulverizaciém se

pueden obténer productos muy pobres en polvo, Los productos
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obtenidos por secado por pulverigaci@n presentan una alta
capacidad ligadora de calcio y se huﬁectan bién,

Los agentes de lavado de la presente inve&ciér
es decir, los agentes de lavado que se Han obtenido‘émplean-
do las suspensiones arriba descritas, pueden estar compuestoi
de distintas formes. Por lo general contienen estos como uf-
nimo un agente fensioactivo no perteneciente a los agentes
de dispersién empleados segln la presente invencién, que se
vresentan en las suspensiones de silicato de aluminio rei-
vindicadss, hidrosoluble; Por lo general, los agentes Jde la-
vaio y de limpieza de la invencibén pueden concordsr coa el
margen de las solicitudes de patente arribas menéionades en l¢
que respecto a sus recetas. Estos contienen, ademfs de como
minimo un compuesto de efecto lavador, blanqueador o limpia=-
dor y que sea orgénico o inorgénico, como compuesto ligador
de calcio un silicato de aluminio como arriba definido. Ade-
més, tales agentes pueden contener ulteriores agentes auxi-
liares y aditivos usuales, en la mayoris de los casos‘presenﬂ
tes en cantidades inferiores, Respecto a ulteriores detalles
se hace referencis a las solicitudes de patente anteriores
mencionadas. Las indicaciones ‘efectuadas valen también aqui.

El contenido en silicato de aluminio de .tales
agentes se puede enconbtrar en.%a zong entre un 5 y 95, preé-
ferentemente entre 15 y 60 %. .

Los agentes’de-la presente invencidn pueden
contener ademfs formadores de complejos o bieén agentes de
precipitacién para ei calcio, cuyo efecto, segln la natura-

leza quimice del agente, sc aprecia preferentemente en- cone

tenidos entre un 2 y 15 %,

En los agentes pobres en fésforo la propor-



10

15

25

50

- 30 =

)

cibén de los fosfatos inorgénicos y/o de los cbmpuestos de
f6afo£o orgénico no deberh ser superior a un contenido en.P
total en el agente de uan 6 %, preferentemente de un 3 %,

Como ulteriores compuestos de efecto lavador:
blanqueadof o limpiador, contenido en los agentes de lavado:
y de limpieza, entran en consideraci6h, por ejemplo, los
asentés tensioactivos no previstos en el componente B seglin
lz presente invencibén, estabilizasdores o inhibidores de la
-spuma de la clase de los tensioactivos o no tensiosasctivos,
reblandecedores.de textiles, sustancias de armazén de reace
cibn neutra o alcalina, sgentes de blanqueo de efecto qui-
mico, asi como estabilizadores y/o activadores para estos.
Otfos agentes auxiliares y aditi&os, en la mayoria de los
cas0s presentes en cantldades reducidss, son, por ejemplo,
inhibidores de la corrosibdn, sustancias antimicrpbiales,
portadores de la suciedad, enzimas, blanqueadores o aclarg-
dores, colorantes y odorantes,

La composicibdn de agentes de lavado de texti-

. les tipica, a emplesr en la zona de temperaturas entre 50 y

100°C se encuentra dentro del margen de la siguiente receta:
3 = 30 % de agentes tensioactivos anibnicos, y/0 zwiterié-
nicos, y/o no ibnicos, incluyende los agentes ten-
sioactivos empleadbs segln 15 presente invencién,
preferentemente un 5 - 30 % _
5 - 70 % de silicatos de aluminio (referido a AS),
2 - 45 % de formadores de complejos para calcio, ipcluyendo
los formadores de complejos del componente B,
0 = 50 % de alcalis de lsvado no capacitados para la for-
macibén de complejos (sustanciés de‘armazég alcali-

nas),
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0 - 50 % de agente de blanqueo asi como otros adibivos, en
la mayoria de los casos presentes en reducida can-
tidad en los agentes de lavado de textiles.,

Sigue a continuacién una ennuméraci6n'de sSus-
tancias adecuadas para'su empleo en los agentes de la pre-
sente invenciln. . i

‘ Los ‘agentes tensioactivos contienen en la mo-
lécula como minimo un resto orgénico hidréfobo y un grupo
snibnico, zwitteriZonico o no idnico qﬁe le hags soluble en
sgua. En el resto hidr6fobo se trata en la mgyoria de los
cesos de un resto hidrocsarburoe con 8 - 26, preferentemente
10 - 22 y, en especisl, 12 - 18 &tomos deé carbomo, o dé un
resto alquilaromftico con 6 = 18, preferentemente 8 ~ 16
&tomos de carbono aliféticos.

Como agentes tensioactivos anibnicos se pue-~
den emplear,’por ejemplo, los Jabones de &cidos érasos natu-
rales o sintéticos, preferentemente satursdos, en caso dado
también como 8cidos resfnicos o nafténicos. Agenteé tensio=~
activos anidnicos sintéticos adecusdos soﬂ aquelloé del'tipo
de los sulfonatos, sulfatos y de los carboxilatos gintéticos,

Agentes tensicactivos del fipo sulfato adecua+
dos son los monoésteres de &cido sulférico de alcoholes prie-
marios (por ejemplo, de aslcoholes grasos de coco, alcoholes
grasos de sebo & alcohol oldilico) y aquellos de alcoholes
secundgrios. Ademfs son adecuades las alcsnolamidas de &cido
graso sulfatadas, mbnoglicéricos de 4cido graso o los pro-
ductos de reaccién de 1 -~ 4 moles de bxido etilénico con al-

coholes grasos primarios o secundarios o alquilfenoles.

Como ageutes tensioactivos no iénicos, que

pueden estar presentes junbo con los productos de etoxilacidn
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empleados segin la presente invencidn son de mencionar espe-
cislmente los productos de adicién de 9 - 40, preferentemen~
te 9 -~ 20 moles de 6xido etilénico con 1 mol de alcohol gra-
S0.

También se pueden emplear los agentes tensio-
activos no idnicos del tipo de los aminéxidos o sulféxidos.

Entre los agentes tensioactivos zwitteridnicog
se encuentran las susbtancias del tipo de las carbobebtainas o
sulfobetainsas.,

Como sustancias de armazdn son adecuados tane
to los compuestos que son capaces de ligar calcio en forma
compleja como tembién aquellos que no tienen esta capacidad.
Entre estos Gltimos se encuentran, por ejemplo, los bicarbo-
natos, carbonatos, boratos o silicatos de los alcalis, los
sulfatos alcalinos asi como las sales alcalinas de 4cidos
sulfénicos, carboxilicos o sulfocarboxilicos orgénicos, no
capilaractivosg, conteniendo 1 - 8 4tomos de carbono, Como
ejemplo sean mencionadas las sales hidrosolubles del &cido
benceno~-, tolueno- § xilenosulfdénico, asi como las sales hi-
drosolubles del 4cido sulfoacético, &cido sulfobenzoico o
de &cidos sulfodicarboxflicos, Como sustancias de armazbén fog
madoras de counplejos son adecuados el trifosfato, asi” como
un gran nmero de formadores de complejos orgénicos conocidod
del tipo de los &cidos policarboxiliéos, entre los cuales tan
bien se cuentan los 4cidos policarboxilicos polimeros, de
los 8cidos aminocarboxf{licos, 8cidos fosféricos, fcidos fosw
fonocarboxilicos, 5cidos hidroxicarboxilicos, carboxialquil-

éteres, ete,

Como agentes de blanqueo son adecuados los

compuestos que ceden H202 en solucibn acuosa, tales como por
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ejemplo, perborato, o sugtancias suministradoras de cloro.
Otros'aditivés, generalmente presentes en reduoidas'cantida-
des son, por ejemplo, los estabilizsdores de espuma o los
inhibidores de espuma, log reblandecedores de textiles, esta-
bilizadores y/o activadores para los agentes de blanqueo,
inhibidores dé¢ la corrosidn, sustanciss antimiérobfales, por-
tadores de la suciedad, enzimas, blanqueadores, colorantes

y odorantes; etc, '

Los producvos obténidos segin la presente in- |
vencién se pueden emplear en numerosos terrenos de la ine
dustria y del hogar para los mas distintos cometidos de lim-
piéza. Ejemplos de teles campos de esplicacién son la limpie-
za de aparatos, recipientes de madera, de material sintéti-
co, de metal, de cerémica, de vidrio, etc. en la indusgria
y en los servicios industriales, la‘limpieza de muebles,
paredes, pisos, de objetos de ceréﬁica, vidrio, metal, made~
ra, materiales sintéticos, la liﬁpieza dé superficies puli-
das o lacadas en el hogar, etc. Un terreno de aplicacibn es~-
pecialmente importante es el lavado de textiles de todas cla=-

se en ls industria, en lavanderias industriasles y en el hogax

Obtencidn de los silicatos de aluminio

Se describe primersmente la sintesis de los
silicatos de aluminio empleados en las suspensiones de la
presente invencién y para los cuales no se reivindica pro-
teccidn. Le descripcibén es, por lo demés, pursmente ilustra-
tiva; ssimismo se pueden emplear otros procedimientos cono-
cidos para la obtencidn de los silicatos de aluminio,

& ) La solucibn de silicato de aluminio se mezcld en un re-

cipiente de 15 litros de capacidad, bajo fuerte agitacién con
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la centidad calculada de solucidn de silicato sédico (tempe=
ratura de las soluciones: 20 - 80°G). Se formb asi bajo reac-
cién exotérmica, como producto de precipitacidén primario, un
silicato de aluminio sédico amorfo a los rayos X. Después de
agitar fuertemente durante 10 minutos, la suspensidén del pro
ducto de precipitacién bien
1, se siguib elaborando directamente, es decir, sin cristali-+
zacidén, o bien
2. con el fin de cristalizar se dejd durante 3 - 6 horas a
80°¢,
despuds de lo cual segln el anflisis de la estructura por
rayos X se hablan obtenido productos cristalinos,
]3) De las suspensiones se separd por filtracidn la lejia
madre. La torts de filtracidn residusl se lavd con agua des-
ionicada y después se mezcld con agua desionizada bajo for-
macibén de la suspensibn ﬁl (de ®&1l) o bien ﬂa (de 42).
¢ ) Un silicato de aluminio microcristalino se prepard mez-
clando la solucibén de aluminato diluida con agua desioniza-
da con la solucidn de silicato, agiténdose para ello con
un agitador intenso de altas revoluciones (10.000 T.p.m.;
fabricacidn "Ultraturrax" de la firma Janke u. Kunkel, IKA
Werk, Stauffen/Breisgau/“eplblica federal Alemana). Después
de agitar fuertemente durante 10 minptos se trasladd la sus-
pensidén del producto de filtracibdn amorfo a un depdsito de
cristalizacibn, donde se evitd el desarrollo de cristales
grandes mediante agitacidén de la suspensidn. Despuéds de se-
parar por succidn la lejfa de la pasta cristalina y lavar

ulteriormente con agua deslonizada, hasta que el agua de lava-

do saliente tuviese un pH de unos 10, se secd el residuo de

filtracidn, después s= molturd en un molino de bolas y en
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separaedor centrifugo (Separador Migropiex de la firms Alpine,
Augsburg, Repfiblica Pederal Alemsna) se separd en dos frace-
ciones de las cuales la mas finas no dontenis particulas su-
periores a IO‘p. De la fraccibén fina se prepard una éuspen+
sifn en-agua desionizadas ( J1). Una‘sus§§n§i6n COrrespon=-
diente se prepard sin el proceso de secado y descomposicién
en dos fracciones; esto es, el residuo de filtracibn afin hf-
medo, con distinto contenido en agus, se introdujo en agua;
ia suspensifn obtenida se denomina 2. En luger de por
filtracién se efectud la separascibén de los silicatos de la
mayor parte de agua aun existente, en parte, tembién por
centrifugacidn.,

Los silicatos de sluminio obtenidos tenian
calculados como productos anhidro (= AS) aproximadamente

la siguiente composicidn:
1 N320 . 1 A1205 « 2 S:LOa.

La capacidad ligadora de calcio de los pro-
ductos precipitados se obtuvo en 150 - 175 mg de Ca0/g de
sustancia activa. Egto se determiné como sigue:

1 litro de una solucién acuosa conteniendo 0,594'3 de CaCl,
( = 300 mg de Cal/1 - 500 durezs alemsna) y ajustada con
NgOH diluido a un pH de 10 se mezcla con 1 g de silicato de
aluminio (referido al AS). Yespuls se agita la suspensién
durante 15' a una temperstura de 22°¢C (i 2%), Después de
séparar por filtracibn el silicsto de aluminio se determina
la dureza residual x del filtrado, De esto se calcula la ca-

pacidad ligadora de calcio en mg de CaO/g de AS seglin la £ér-

mula: . .
(30 - x) . 10.
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Condiciones de obtencién paras el/silicato de aluminio I: -

Precipitacién: 2,985 kg de solucibén de aluminato
de la comp031cl6n. 17 7 %
de Naao, 15,8u% de A1203,
66,6 % de H,0

0,15 kg de sosa calistica

9,420 kg de. agua

2,445 kg de una solucibdn de silicae
to sbdico al 25,8 % prepae
rada de silicato comercial
¥y &cido silicico fdcilmen-
te soluble en alcali, de ls

composicién 1 Na 0 « 6,0

Cristalizacibn: 24 horas a 80°¢

Lecado: 24 horas a 100°¢C

Composicibn: 0,9 Na 0 o 1 A;203 o 2,04 510, + 4,3
H0 (= 21,6 % de H,0)

Grado de cristalizacién: totalmente cristalino

Sgcando en'producto asi obtenido durante 1 ho-
ra a 400°C se obtieae un silicato de sluminio Ia de la com-

posicidn:

0,9 N0 o 1 AL,0, o 2,04 8i0, « 2,0 H0 (= 11,4 % de Hy0

3

que asimismo es sdecusdo para los fines de la presente invend

cibn.

Gondiciones para la obtencidn del silicato de aluminio II:

Precipitacidn: 2,115 kg de solucibén de asluminato.

de la composicibn: 17,7 % -

~/
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" de Na 20y 15,8 % de A1205’
66,5 % de HL0

0,585 kg de gosa calstica

9,615 kg de agua '

2,685 kg de uns solucibn de silica-

il

tb s6dico de la composiciba
1 NaZO e b Si02 (obtenids

como indicado bajo I)

Cristalizacibn: 24 horas a 80°%
vecado: 24 horas a 100°C y 20 Torr
Composieibn: 0,8 Naj0 . 1 A1205 o 2,655 810, .

Grado de cristalizacidn: totalmente c¢ristalino
Capaéided ligadors de calcio: 120 mg de CUaO/g de AS.
También este producto se puede deshidratar .
mediante secado ulterior (1 hors d 400°) hasta la composicidn
0, 8 Nazo « 1 Al 03 o 2,65 5102 o 0, 2 H;05
este producto de deshidratacién Ila es ssimismo adecuado pa-
ra los fines de la presente invencidn. |
Los silicatos de aluminio I ¥ II muestran en
el diagrasma de difraccidn de rayos X las sieuientés 1ineasj
de interferencia: '

Valores d, recogidos con radiacibm Cu=Ky en 4

I II
- CLh4
12,4 -

- . 8,8
8,6 -

7,0 -

- 4ot ()
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4,1 (4) -

- 3,8 (¥)

3,68 (&) -

3,38 (4) -

3,26 (4) -

2,96 (+) .

- 2,88 ()
: - 2,79 (4)

2,73 (+) -

- 2,66 (4)

2,60 (+) -

Es desde luego posible que en el diagrama de
difraccibén de rayos X no se presenten todas estas lineas de
interferencia, especialmente cuando los silicatos de alumi-
nio no estén totalmente cristalizados. Por esta razdn se
‘caracterizan los valores d més importsntes para la carécte-

rizacidén de estos tipos con "($)".

Condiciones para la obt.encién del silicato de aluminio VIII:

Precipitacidn:

Cristalizgcién:

Becado:

i

2,115 kg de solucibén de aluminato
de la composicibn: 17,7 %
de Nay0, 15,8 % do Al,05,
66,6 % de H,0

0,585 kg de sosa csgustica

9,615 kg de agua

2,685 kg de una solucidn sl 25,8 %
de silicato sbdico de la

composicién: 1 Naj0'. 6 Si

no ha lugsr

24 horas a 100°G
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Composicién:

Grado de cristalizscién: amorfo a los rayos X

Capacidad de ligar calcio: 60 mg de Ca0/g de Ag

Gondicibnes para_la obtencibn de silicato de aluminio IX:

Precipitacién:

Cristalizacidn:
Secado:

Composicibn:

Grado de cristalizacién: amorfo & los rayos X

Capacidad ligadors de calcio: 120 mg.de CaQ/g de AS

Condiciones para la obtencibn de silicato de aluminio XXm:

Precipitaciébn:

0,8 Naj0 o L AL0; o 2,65 Bi0

4 H20

2 L]

3441 kg de solucibn de aluminato de
la composicibh 21,4 % de-
Naj0, 15,4 % de A1505, ‘63,2
% de H50
10,46 kg de agua .
1,13 kg de una solucibn al 34,9 %
de silicato sGdibo de la
composici6n: 1 1‘3320 e 3,46
$i0,
no ha lugar
24 horas a 100°C
1 N820 o 1 A1203_. 1l SiO2 o L4 H20

0,76 kg de solucifn de aluminato de
- la compos;cién: 36,0 % de
Na 0y 59,0 % de AL;0, 5,0 % |
’de H20 .
0,94 kg dc sosa céustica

9,49 kg'de.agua

3,94 kg de una solucidn de silicato

s8dico comercial de la com=-
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posicién 8,0 # de Naj0, 26,9
% de 8105, 65,1 % de H,0

2
Cristalizacidn: 12 horas a 90°¢ : ‘
Secado: 12 horas a 100°C
Composicién: . 0,9 Ne0 o 1.A1 05 o 3,1 8i0, o 5HQ

" Grado de cristalizacifén: totalmente cristalino

Capacidad ligadora de calcio: 110 mg de CaO/g de AS.

zgemplos

Las abreviaciones empleadas a continuacidn
sisgnifican: :
MTA 4 x EO" un producto de adicién de x moles de EO por mol

de alc&hol graso obtenido por reduce¢ién de 4cido graso de

- sebo, esencialmente satursdo, que se compone de una mezcla

de alcoholes con distinto nlmero de &tomos de carbono, y es-
to sproximadamente en la siguientes distriéucién:

Cipt 0 = 2%

014: 4 - 7%

Cit 35 ~ 35 %

018: 60 - 67 %

Chpt O - 25 ‘
"COCO'C16+18 + 6 EO" un producto de etoxilacibn de 6 moles
de 6xido etilénico por mol de una fracecién de alcohol graso
esencialmente saturads, obtenida por reduccién de %cido gra~
g8o.de coco y ulterior destilacibn, que se compone de partes
igusles de alcohol 016 y de alcohol Cl8 y'que presénta una
proporcidn en alcohol 014 ¥y 020 en cade caso inferior a_uh
2 %; |

"Oxo & 5 EO" el producto de etoxilacidn de una mezcla de-

alcoholes obtenida por oxosintesis de la sigulente composie



10

15

20

25

"OA ¢ 10 EQO" un producto de adicién de b6xido etilénico con

‘"Gop 2% Monoetanolawida de Scido miristinico

cibn: [

cad;na rects remificado

C 15:°1,5 % 0,9 % - 0,6 %

G 16: 29,7 % 045% 19,28

C 17: 41,5 % : 12,46 % 29,1 %

C 18: 21,4 % 8,2 % 13,2 %
C19: 5,2 % 0,6 % 4,6 %

| 32,6 % 66,7 %

<stando esta mezcla de alcohol reaccionada con 5 moles de '’

éxido etilénico por mol de alcohol.

alcohol ol&ilico industrial en proporcidn moler 10 : 1,
"EDTA" 1ls sal dé fcido etilendiamintetraacético,
noMe™ ia sal de la celulosa carboximetilica,
"ABS" la sal de un fcido alquilbencenosﬁlfbnico,obteni@a por
condensacibn de olefinas de cadens recta con .bencéeno y sulfo-
nacién del alquilbenceno asi formado, con unos 1l - 13 &tomod
de carbono en la cadena aiquilo,
"silicato" un silicato sbdico (Na,0 : 8i0,, calculado 1:3,35)
"perborato” un producto industrisl de la composiciép 8pro-
ximada NaBO, « Hy0, o« 3 Hy0. |

Todos los compuestos salinos se emplearon
como sales del sodio, o
nAC" un Scido poliacrilico aln soluble en asgua, o biem su
sal sbdica (peso molecular del &cido poliacrilico  1500),

"Gop 1" Monoetanolamida de &cido laurfnico

"Gop 3" Momoetsnolamida de §cido laurin-miristfnico

"Cop 4" Monoetanolamida de écido‘graéo de coco

"Gop 5" Dietanolamida de &cido laurin-miristinico
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"Cop 6" Dietanolamida de &cido oldico

"PVA" alcohol polivinflico (peso molecular  1500)

Suspensiones segfin la presente invengidn:
1

Ejemplo,l

Las suspensiones de la gréﬁente invencién se-
ilustran en el ejemplo de los silicatos de sluminio micro-
cristalinos obtenidos segln J 2 ya‘r}éstos son preferentes
para la obtencidn segln la presente invencidn de agentes de
lavado y de limpieza. bas suspensiones segin la presente ine:
vencidnlise pueden obtener en forma correspondiente también
con las suspensiones f31, /52 ¥ {1, o bién con los corres-
pondientes silicatos dé alﬁminio aislados como cuerpos séli-
dog.

155 - 195 g de silicatos de aluminio hfmedos (procedimiento
J’a; la cantidad de silicatos de sluminio humedds se habila
gjustado al contenido de égua de manera que con &l en cada'
caso se introdujese la misma cantidad de AS),se introdujeron
en una mezcla de tantas partes de agua y sgente dispersante
de manera que las mezclas obtcnidas tuviesen un contenido en
sustencia active de silicato de aluminio en la zona de un

30 a 38 % en peso, La cantidad de producto de etoxilacién a-
gregado ascendilus a un 1,3 - 3 % en peso. Se trabajo a tem-

]

peratura ambiente,

Como agente dispersante se empiearon los pro-
ductos de etoxilacidén mencionados en‘ia tabla 1, ¥ paré es=
tos se indicaAtambién en cada caso ei punto de enturbismien~

to. Algunas suspensiones y los componenles de las cuales se

formaron figuran en la tebla 2.




10

15

20

25

30

- 43 -

Tabla 1

Producto de etoxilacidn

Punto de enturblamien:

empleado to eC seg.DIN 53917
l, TA ¢ 2 EO' 58
2. TA+ 4 EO 71
3, TA 4 5 EO 77
4, TA & 7 EO 83
5. Mezcla de TA 4 2 EO ¥ A 4 7 B0 (1:l) 077
%, Mescla de TA & O EO (alcohol de sebo
sin etoxilar) y A& 9. BO (i:l) (76)
7. Mezcla de TA & 2 EO y TA + 12 EO (1:1) (26=77)
8. Mezcla de TA ¢ 5 EO y TA + 12 B0 (1:1) (83)
9. 0600-016_18 4 6 EO (80)

Las indicaciones de proporciones se refieren gl peso

la

' abla

Otros agentes de establllzac16n
empleados

Punto de enfurbiamienm‘
to 2C seg. DIN 53917

Monoetanolamida de 4cido miristinico 59
Monoetenolamida de §cido Laurfnico 59
Monoetanolamida de écido-1aur1nico-miristinico 61,5
Dietanolamida de 4cido oldico 7745
Dietanolsmida de &cido laurfnico-miristinico 87 |
Monoetanolamida de &cido estearinico 64
Sebo=amina ¢ 5 EO (6xido etiléniéo) A 85,5
oebo-amlna 40
Alcohol de¢ sebo sin sat, con 5 EO 72
Monoetanolamida de fcido graso de coco 4 2 KO 79
Acido graso 0;,~C;, + 4 EO ' unos 68
Nonilfenol con 6,5 EO 72
Nonilfenol con 7 EOQ 75
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Tabla 2

1 2 3 4 5 6 .
Contenido  Cantidad AS en suspensién AdiciSnA TA ; x EO
en AS . de H,0 : \
(% en peso) (g) (g) (% en peso) = (g) (x) (g). (%)
50 * 600 300 30 379 5 30
50 650 331 33 330 5 20
50 650 331 33 340 5 10
4h,3 750 332 33 230 5 20
39,8 700 278 30 200 5 20
39,8 780 310 31 190 241230
39,8 780 310 31 190 0+'7 30
39,8 780 310 3] 195 5 25
39,8 780 310 31 190 ? 30
39,8 780 310 31 . 200 7 20
39,8 780 310 31 200 b 20
39,8 1280 509 34" 200 5 20 (1,3)
780 310 31 200 5 20 (2)
50,4 695 350 35 285 5 20 (2
715 360 36 265 5 20 (2)
734 370 37 2k5 5 20 (2)
5543 686 380 38 294 5 20 (2)
52 71 370 37 269 5 20 (2)
52 595 310 31 375 0%0 + 580V'30 (3)
1)

El TA + 5 EO estd aqui sustituido por OXO + 5 EO

En la tablas 2 se indican:

Columna l: "Contenido en AS" el contenido en sustancia activs
del silicato de aluminio huﬁeso empleédo

Columnas 3 "AS en suspensién", el contenido -en sustancia acti-

¥y 4
va de la suspensidn formeda en g o bién % en peso.



10

15

20

25

Columna 2: La cantidad de silicato de aluminio hfmedo emplea-
da para la obtencién de la suspensibén

Columna 5: Ls cantidad de agua agregada ai siliceto de alu-
minio hiimedo | o |

Columnagb: El producto de etoxilacién emplesdo y su canti-

37

dad en gramos o en % .

Todas las suspensiones eran excelentemente
estables y aln despubs de periodos de 1 dia y mds se podian
sombesr de un depbsito de almacenamiento impecablemente con
ayuda de una bomba de‘manga,normal'(Marca ZKA P 20, IKA-

Werk, Staufen/Breisgau, Xepliblica Federal Alemana)

Ejemplo 2
Se prepard una suspensibn de 31 % en peso de

silicato de aluminio microcristalino puro, obtenido segln ‘
J 2 en agua. Como agente de dispersién segin la presente in-

vencidn se empleo el agente de dispersibum 9 de la tabla 1

© en una cantidaed de 1,8 % en peso, referido a la suspensibn

total. La suspensifn se mejor$ mas aun en su estabilidad me-
diente la adicién de huelias de éebo-aﬁina_(hajo sebo-amina-
se entiende la amina primaria correspondiente al alcohol de
sebo arriba definido) ¥y 8cido graso de sebo. Tales suspen-

siones, asi obtenidas, se mantienen ecstables durante meses.

Ejeuplo_3

Agentes de lavado pulverulentos, fluidés, de
la composicién indicada en la tabla 3 se pueden obtener co=
mo sigue: '

Una suspensién de base, que se habia obtenido por introduc-

cibn de un silicato de aluminio himedo obtenido seglin y2
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en una dispersién del agente de dispersibn calentada aA7O°C

. ¥ que presentaba un contenido de un 36 % eén peso de silicato

de aluminio y un 2 % en peso de TA + 5 EO, en cada caso refe-
rido al peso total de la suspensi6p, se bombeo desde un depd-
sito de almacenamiento a un recipieate én el qﬁe'éntonces se
agregaron los demés'comﬁonentes Yy tapta'agua,consecutiVamen-
te, bajo agitacibén, de manera que se formase uh preparado de
agente de lavado (slurry) conteniéndo aproximaedsmente id 45
» en peso de agua,

Este se alimentd mediante bombeo a la parte
superior de una torre de pulverizacidn dotada de toberas de
pulverizacién & por pulverizacién y contracortiente de aire

caliente (unos 260°C) se transformé en un polvo fino.

t

Tabla 3

A B
© ABS 1,4 % TA 4 10 IO 7,0 %
0A 4 10 EO 8,0 % P 4 5 B02) 2,0 %
Lrifosfato-.sédico 7,8 % ‘Trifosfato sbdico >20,0 %
Silicato ' Sy4 % Sosa 5,0 %
cMC ; 0,8 % Silicato 3,0 %
i%iigag '%zs§lu~ 56,0 % CMC 1,8 ¢
mh45E0 L) 2,0 % SEPRES MR TP

) i

Regto: agua y Nag80, TA + 5 EO 1,0 %
EDTA 0,5.%
MgSi0y 245 %
Perborato 27 28,0 %
Jabén 2,5 %

Resto: agua y Na2804
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2) TA & 5 EO agregado con los dombs componentas
1)

L 2

agregado con la suspensién béaloa
3) agregado después de la pulverizaci6n. .

En lugar de una suspensién establllzada con
TA + 5 EO se puede trabajar en la obtencibn de un agente de
Lavsdo correspondiente a B tambibn con suspensiones que con=
tienen, por ejempld, poliacrilatq. Como el pol;acrilato es
un formedor de complejos para el calcio se puede reducir la .
wroporcidén de trifosfato sbdico éprdximadamehté en forma
correspondiente. En la preparacifén de sgentes de lavado que.
contienen ABSlée_puede emplear Pna_suspensi6n,contqniendo ABS
segln la bresente invencidén, empleéndose en caso céncreto un

ABS con 11 - 13 Atomos de carbono em el resto elquilo.

Ejemplo &
Ensayos de bombeo y de almacenamiento con suspensiones- de

siliceto de aluminio

En las emulsiones celentadas & 65 - 70°C de
190 - 360 g de agua ¥ 10 = 30 g de agente de dispersibn se
introdujeron bajo agitacibén 594 - 780 g de silicato de aluw
minio s&dico con distintos contenidos en agua y se homogeni-
z6, La cantidad se dosificd de manera que el contenido en
AS se encontrase en 3l - 34 %, Las suspensiones homogéneas -
se bombearon a temperaturs smbiente durante una hora, bajo
agitacidn continua, con ayuda de una bomba de manga (Maxrca
IKA P20), Yespuds se iﬁtgrrumpié el bombeo y la agitacidén
durante 1 hora.. Aqui, un ensayo comparativo = preparedo sin

el agente auxiliar de dispersién - ya no se podia ni agitar

ni bombear.

Despubs de seguir bdmbeando y 8gitando durane




10

15

20

te 4 - 6 horas se dejé,repoaar_la éuéﬁen5i6n durante la
noche ya continﬁac;én se comprobd visualmente, o bien
después de reposar durante varios dias a te%perééura aﬁbién-
te el éomportamienﬁo de sedimentacién. Aqui significa ls
indicacién de sedimentos = 100 % que la suspensidn estaba to<
talmente (en un 100 %) homogenea y estable (véase en la ta-
bla la Gltima columna). - |

- A continuacién de la verificacibn del compor-
tamiento de sedimentacién se volvic a comprobér su Bowbeabiq
lidad., Aqui demostraron ser todas las sustanciss mencionadas |
agentes auxiliares de dispersidn fitiles, ya que las suspeh-
siones preparadas con ellos se_podian sgitar sin dificultad
alguna, asi como bombear,

Los distintos preparados se han resumido en
la tabla a continuacién. Se empled un.silicato de aluminio
obtenido segln ﬁ2 de lal composicidn aproximada

Na 0 « A1205 . 2 810,
que, donde no se indique otra cosa se empleo en-el estado
hiimedo proveniente de su obtencidn.

El tamafio de partfcula se encontraba princi-

palmente entre 5 y 15 u.
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Obtenc;én de suspensionés de silicato de aluminio
Ensayos de bombeo y de almacenamiento

gzgtzgig:ati g:2t2; H§Batro gzigign Dispersador gﬁﬁiiidiisfe: iggémgn- |
pleada 2 pués de
(g) T $ g g(%) l'h ,?‘* h (diafs) '
39,8 % A4S 780 310 3 220 - - - . 50t
' 780 310 31 200 ' ac? 20 (2)  + + 98 (1)
780 30 31 190 ac® 300 o+ 4 97 (1)
50,8 % A7 610 310 32 30 AP 20(2) o+ + nece
610 310 31 360 Cop1 30(3) =+ 14 95 (1)
610 310 31 360 "2 3003 o« + 95 (1)
W8, % 2520 Gk 310 31 330 v 3 30() + o+ 100 (1)
640 310 31 340 "4 20 (2) o+ + 95 (1)
640 310 3 330 "5 30(3) + o+ 200 (1)
640 310 31 330 "6 30(3) + + 85 (1)
52,1 % 1% 5o 310 31 362/227)pVA 30 20 (2)  + + 75 (6)
59 310 31 36h/ko?) m 5020(2) + 4+ 80 (6)
59% 310 3 299/875) " 20 20 (2) « + 85 (4)
594 310 31 364/40° M 90 20 (2) 4+ + 80 (7)
f;g7% HABatro) 615 310 2 345/20 PVA 90 20 (2) + + 9l (;)
674 340 34 316/- " 9010 (1) « + 88 (1)

Observaciones sobre la tabla:

Obtencidn de suspensiones de silicato de aluminio

(1) ZLa suspensién HAB acuosa se habia sedimentado sélida-
mente en un 50 %,
(2) El silicato de sluminio hémedo se prepard en el mezcla=

dor de LBdigei partiendo de material secado por pulve~
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rizacidn con un contenido en AS de un 79 ¥ bajo adicién
de sgua.

(3). La solucidn fcida de &cido poliacrilico se ajusté sntes
de la adicibn del silicato de aluminio sédico con lejia
sédica a un ﬁH dé 10. Alternativamente-se‘empieo‘taﬁa
bién &cido poli-(c(—hidroxiacfilico). |

(4) Capacidad de bombeo despubs de x hofas, aéui signifibana
- = gue ya no se puede bombear |
4+ = que se puede boumbear ‘

(5) Los alcoholes polivinilicos empleados son de dificil
solubilidad en agua, por ests razén se sgregsron a cos-
ta de la cantidad de agua proporciones aslternantes de
sulféxido dimetflico (20 - 87 é) como facilitador de -
la disolucidn, ,

‘Al emplear 1 % de PVA 90 se pudo prescindir de la adi-
cion de sulféxido dimetilico. ' .
Los alcoholes de polivinilo empleados son pro-
ductos comerciales (Mowiol de Farbwerke H¥echst), habiendo

demostrado ser "Mowoil 76/98 el mds adecuado.

Ejemplo 5 .

Suspensiones segln la presenté invencidn se
preparan introduciendo los productos I, II, XIII, IX 6 bién
XXm en una dispersibn precalentada a 60 = 720°C de TA & 5 EO
en sgua, bajo formacién de suspensiones de silicato con un
3% % de contenido en AS y un 2 % de contenido en TA ¢ 5 EO,

Las suspensiones se enfrian s temperaturs ame

biente y se observan a esta temperatura, Se trabajo asiaismo

como en el ejemplo 1 a temperalura asmbiente. Las suspensio-

nes son excelentemente estables.
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.orméndose suspensiones con un conteridd en sélidos (conte-

.2) sales disbdicas y

Ejemwplo 6 | ' !

Un silicato de aluminio himedo, obtenido se—
gln 2, lsvado hasta un pi de aproximadamente 10,5, de la
composicibén aproximada Naéo . A1205 . 2810, ocon un conte-
nido en agua de un 50 % se introduce en wna solucidn acuoss
de '

a) &cido 1,3%~hidroxietan-l,l-difosfénico

b) &cido dimetilaminometandifosfénico,

nido AS) de un 31 % y un contenido en sgente de dispersién
de un 2 %. .
Los 8cidos fosfénicos se emplean cono:

1) sales tetrasbdiceas

3) 8cidos libres.

Las suspensioyes e pueden elaborar s agentes
de lavado por incorporacidn ée sgent=s tensioactivos ; en
caso dado ulteriores componentes de sgentes de lavado, y. por

ejemplo, por ulterior secado por pulverizscibn.

Ejeuplo 2

Pagln el ejemplo © se preparan suspensibnés dg
31 % de silicato de aluminio sbdico y '

4 % @e fosfato de butilo § bien fosfato de.isooctilo
(ajustado a un pH de 10). En los &stcres de &cido fosférico
se trata de froductos con aproximadamente 1,5 molés de alco-'.

hol por mol de 8cido fosférico,

Ejemﬁlo 8

Conforme al ejemplo & se prepard una suspen-
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gibén de un 31 % de silicato de aluminio sédico ‘contenidc AS)
y un contenido en alquilbencenosuifonatd (ABS) dé un 4 %.

El ABS se empled una vez como gal, una vez como Gcido libre,’
Tgmbién se puede emplear un sulfonato obtenide del &ster me-
tflico de un 4cido gpaso de sebo endurecido por sulfonacién
con SOB’ é un olefinsulfonato que sé ha obtenido por sulio-
nacién de olefinas de cadena mcta, en posicidén interior, con

12 ; 18 Atomos de carbono e hidrolizacidn del producto de
sulfonacidn obtenido, La fuerte formacidn. de espums de la
suspensién se pudo eliminar sin dificultiad mediante la adi-
cifén de reducidas cantidades de un desespumador de silicona.
usual en el mercado, Las suspensiones son especialmente ade-

cuadas para la preparacidén d- slurries para la obtencibdn de

agentes de lavado conteniendo gilicalos de aluminio. Yero :
también se se pueden transformar por secado por pulverizacidn
como agentes desendureccdores del agua pulverulentos o bien

como sustancias de armazdn pard ggentes de lavado,

Ejemplo 9

Seglin el ejemplo 4 se prepararon suspensiones
de silicato .de aluminio con un contenido en A de un 31 % y
un contenido de los agentes dispersantgs a contigﬁacién:
(% de AB; % de agente de dispersidn)
a) Monoglicérido de 8cido estearfnico (31/2)
b) Propilenglicoléster de fcido estegrinico (31/2)

¢) Producto de reaccién de la reaccién de sebo y N-hidroxiw

etil-etilendiamina (31/2) 7
d) Sebo-smina (amina deriveda de &cido graso -de sebo a tra-

vés de rewuccidn, de cadens larga (3L/2) ~ !
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e) Producto de adicidn con 5 moles dé &xido etilénico por

mol de sebo-amina (31/2)

 £) Alcohol eleilico con 5 moles de akido etilénico por mol

del alcohol (31/2)
g) Mezcla de alcoholes Gy, (70 - 75 %) y Cp, (25 = 3V %)
etoxilados, saturados, con 3 a 4 moles de 6xido etiléni-

coo (31/3)

" h) Péculs de maiz (31/1) 6 celulosa Earboximetilica

i) Acido poli-( Gk -hidroxiacrilico) (31/2)

k) Poliactona del fcido poli-( ok =~hidroxiacrflico) (31/2)
Las suspensiones estabilizadas son adéﬁuadag ;

entre otroé,;para la obtencibdn de preparados acuosos (slurrid

es) de componentes de agentes de lavado, que deapuds se secan

por pulverizacién, Modiante'adicién de sgua se pueden elabo=

rar como sales formadoras de agua de crisgtal (por_ejemplo; .

trifosfato pentasbdico) directsmente a granulados.

Ejemplo 10

Una suspension acuosa preparada.segﬁn el ejeme
plo 1, de un 30 i de siliceto de aluminio y un 2 # de T4 & 5
EO, se pulveriza en uns corriente de aire caliente y de es-
ta menera se seca, es8 decir, se libera del agua adherida,
El producto secado por pulverizacidn éra considersblemente
més pobre en polvo que un producto correspondiente, pero ob-
tenido bajo suséneis de TA + 5 EO, El silicato de aluminio
pulverulento obtenido es excelentemente adecuado como agente
desendurecedor del aguas y como sustancia de agrmazon para ageg’

tes de lavado,
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un contenido en AS de un 33 % y un contecnido en bentonita

- comercial qhe se encuentra en el mercado bajo el nombre

Egemélo 1l

En suspensiones de bentonita en aguh se em-
pleo aproximadsmente a temperatura amB%ente un silicato
hlimedo, conteniendo un 5v % de agua, de la f6érmula
Na20 f'A1205 . ? Siog. Las suspensiones estabilizadas tenian

de un 2 6 bien uh 4 %, La bentonita empleads era un producto

“iktiv-Bentonit" de la firma Erbsl8h, Repliblica ifederal Ale-

mana, Composicidn analitica:

Si02 56,8 ’

A10; 20,1 |
E6205 4,8

Ca0 1,8

MgO 4,0

KO - 0,7

Na 0 3,1

Pérdida por recocido 8,7

También se empled la bentonita "Montigel ¥ *
de la firma Stldchemie A.G. *“eplblica Yederal Alemana,

Los productos elahorados de productos de ori-
gen natural o bien productos naturales presentan por lo ge-
neral asum impurezas ferrosas, asi como impurezas de silicato,
Productos comercisles son, ademds de los mencionados, "Aktiv
bentonit" (Erbslth, HReplblica federal Alemena),"Volclay"
(Pentonite International), "surogel" (imberger Kaolinwerke, [
ReplGblics federal Alemsns), Froductos sintélLicos se pueden

obtener, entre otros, de Lange u. Co., Bremen,
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.bilidad y de las propiedades reoldégicas de las suspensiones’

- 55 -

-NOTA -
Descrita suficientemenfe le naturaleza del in+-

vento, asi como la manera de realizarlo en la.prdctica, debe |
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicae-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cugnto‘
no alterén su principio fundamental. También 8o hace cgnSn |
tar que el invento corresponde & dos Solicitudes de Patente; 
presentadas una en Austria, con fecha 10 de octuble de 1974,
bajo gl némero A 8151/74, y otra,presentada en Alemania con
foohs 19 de junio de 1.975, bajo el mimero P b5 27 388.5,

acogidndose por'lo tento a los beneficios que'conceden los !
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo qué coﬁatituye%
la esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa—l
tente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN
TO PARA LA MEJORA IE LA ESTABILIDAD Y DE LAS PROPIEDADES REQ |
LOGICAS IE LAS SUSPENSIONES ACUOSAS; cavacterizéndose por lo
siguiente: ’ ‘

18,~ Procedimiento para la mejora de la esta~

acuosas de los compuestos insolubles en agua capacitados para
ligar calcio, finamente repartidos, preferentemente contenieI-

do agua, ligada, de férmula general

donde Qat significa un catién intercambiable por.oalcio-éoh
la valencia n, x significa un hﬁmgro entre 0,7 y 1,5, Me

significa boro o aluminio e ¥y representa un nﬁmeio entre 0,8
¥ 6, preferentemente entre 1,3 y 4, caracterizado porque en

una suspensidén, conteniendo como minimo un 20 % en peso. de

los compuestos insolubles en agua mendionados, se incorpora

"
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6. un silicato insoluble en agua, esponjable, con estructura

" caracterizado porque el compuesto estabilizador se incorpora !

: ~ 56 -
como minimo uno le loé siguientes compuestos eh una cantidag
suficiente para la estabilizaeidn: |
1. un compuesto polimero orgénico, macromolecular, contenien-
do grupos carboxilo y/o hidroxilo,

2, un dcido fosfénico, que como minimo lleve un: grupo ulte-
rior de decldo fosfénico y/o arupo ecarboxilico, .

3. un emulsionante de fosfato de alquilo con 3 = 20 dtomos de
carbono en la cadena alguilo,

4. un agente tensioactivo, no iénico, que presente un punto
de enturbiamiento en agua - determinado segin DIN 5:917 -
inferior a 90°¢,

Z. un su%fonato tensiocactivo,

estratiforme.

28, - Procedimiento segin la reivindicacién 1,

en la Busﬁensidn en una cantidad de 0,5 a 6 % en peso, refe-
rido al peso total de la suspensién.

39, - Procedimiento segﬁn.las reivindicaciones
1 ¥ 2, caracterizado porque el silicato insoluble en agua tie
ne wna capacidad ligadora de calecio en la zona entre 50 y 200
rg de CalO/g, preferentemente entre 100 y 200 mg de Ca0/g de
eilicato anhidro.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 3, caracterizado porque la suspensién de silicato se es-

t1abiliza por reunidn con un producto de etoxilacién de un al-
¢ ohol saturado, conteniendo 16 - 18 4tomos de carbono, con 14
¢ moles de éxido etilénico por mol de alcohol. Z

58~ Procedimientﬁ segin las reivindicaciones

!
i
“ a 4, caracterizado porque se estabiliza un silicato de la |

dle
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férmula indicade en la reivindicacién 1, insoluble en aéua,
que ain contiene la humedad que proviene de su obtencién.
68.- Procedimiento segin las reivindicaclones
1 a 5, caracterizado porque un silicato insoluble en agua,
que avn contiene la humedad que proviene de su obtencién y
4lcall en exceso, de férmula I, donde Cat significa un catién
sodlio se elabora a suspensiones mejoradas en éu-estabilidad
¥y en sus propledades reolédgicas liverando el silicato inéolﬁ-
bis en agua, por lavado con agua, tanto del hidréxido :édico
alin existente de manera que el contenido en hidréxido :édico
ds la solucién se encuentre por debajo de un 5, preferéntémég

te por debajo de un 3 y especialmente por debajo de wn 2 % y

rieutralizando el hidréxido sédico remanente, mediante adicidn|-

ge un ééido, de manera que la]suspen916n obtenida adquiera un
PH en la zona entre aproximadémenta Ty 12, especialmerte en~—
tre eproximadamente 8,5 y 11,5. ' . '

78, Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 6, caracterizado porque para la neutralizacién parcial .

¢el dlcali en exceso se emplea uno de los compuestos del gru—|-

7o 1, 2, 3y 5 de la reivindicacién 1 en forma de su dcido.
38, Procedimiento para la mejora de la estabi
lided y de las propiédades reolégicas de las- suspensiones aou

eas, tal y como queda sustancialmente_éescrito en la pfeaente

Esta Memoria constz de 57 hojas, escritas a mg

0CT, 1975
SOBEZ AGELS | twwen,
Firmadot L Gasta Fernhudes

cuina por una sola ocara.

Madric
HENKEL & CIE GYB
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