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REF.: Spa-11-

RESUMEN. DE LA INVENCION

Una composicidn detergente blanqueadora comprende:
(i) un aluminosilicato insoluble en agua, con un grado decris
talizacidén de 0 a 75 % o un aluminosilicato insoluble en agua
con cationes intercambiables parciaimenté sustituidoé_por io-

nes calcio y/o magnesio, (ii) un agente tensoactivo y (iii)

percarbonato sddico. Esta combinacidn es muy superior en cuan|

/
to a estabilidad en almacenamientc del percarbonato sédico.

1
i . COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiexe a una composicidn detergen-—

te blanqueadora que comprende un aluminosilicato insoluble

> . s & . %
en{agua. M&s especialmente; la invencidn se refiere a una

i C . i
composicidn detergente blangueadora gue Comprende un alumino-

silicato insoluble en agua, en la que la estaebilidad en alma-

1
cenamiento del percarbonato sédico (Ha2003.3/2H202),ha aumen

tado.

Hasta ahora se ha tratado de reducir la cahtidad de
triéolifosfato s6dico utilizada cbmo ieforzante principal de
los detergentes ;é que produce problemas de eutroficacién de
lagos y pantanos. Se han puesto a punto v §ropuesto diversos
sustitutos del tripolifosfato sédico. Enitre estos sustitutos,
lo;‘gluminosilicatos insolubles en agua {zeolitas) son con-
s%éerados ahora los més importantes. Los procedimientos para
la preparacidn de estos aiuminosilicatos y sus aplicaciones
estdn descritos, por ejemplo, en las memorias de las patentes
japonesas publicadas 12.361/1975, 21.009/1975, 53.404/1975,
70.409/1975 y 62.315/1977. Estos aluminosilicatos estén re-

presentados por la f£8rmula:

X' (M' 20 0 M"O) . (A1203) LY (SiOz) WL (HZO) ©(T)

donde M’ es un metal alcalino, M" es un metal alcalino—térreq
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gustituibld ﬁﬁr calcio y los simbolos X', Y' y W' son cada
uno de ellos el nGmero molar de cada componente; en general:
0,7 &< x* £ 1,5
0,8 Y' < 6 y
i W' es un nfimero positivo.

Lo e i . '
Fntre los aluminosilicatos insolubles en agua de f8r-
S o

mula (l), el masliméortante es el aluminosilicato completamen
i

te cristaiino dei tﬁpo 4A [(Nazo).(A1203).2,0(Si02).4,5(H20ﬂ
y se utiliza como %Eforzante para detergentes en la actua-
1idad. ; o

Sin embargo; cuando se incorpora percarbonato s&dico
como‘compnesto pechido a los detergentes que contienen el
aluminosilicato completamente cristalino del tipo A, la és—
tabilidad de aquél se reduce considerablemente en el trans-
curso Cel tiempo. Por otra parte, el problema de la estabili-

dad no aparece cuando el compuesto pericido es perborato s&-

dico. En las circunstancias seflaladas, es necesaria alguna

El percargbnato s6dico atrae la atencibén como futuro
material de partida de los agentes blanqueantes desde el
punto de vista del ahorro de energia, ya que ejerce un exce-
lénte efecto blanqueante incluso a temperatura baja, mientras
que el perborato s6dico presenta este efecto solamente a tem-
peratura elevada. Por lo tanto, la estabilizacidén del percar-
bonato s6dico es un problema importante. Se han propuesto los
sigulentes procedimientos para mejorar la estabilidad tempo-
ral del percarbonato s6dico:

(a) Proceéimiento donde el percarbonatu s6dico se recubre con
una sustancia hidrdfoba o similar,

(b) procedimiento donde se incorpora silicato magnésico a una
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composicidn detergente que contiene percarbonato s6dico,

(c) procedimiento donde se’incorbora a una combosicién-deter—
_gente un agente quelatan te que forma un compuesio quelata
do metdlico fécilmente soluble en agua, como nitrilotri-
acetato (NTA) o etilendiaminotetraacetato (EDTA) .
(a) procedwm10nto donde se lncorPOLa a una COmpOSlClén deter-
.ggnte un agente/ uelatante gque forma un compuesto quela-~
tado met&lico?iﬁsolub;e o diffcilmente soluble en agua,
tal como aldoxima de &cido salicilico o -benzoiloxima.
Aunque la compésicién deteféente'blénqueadora que con~-
tiene percarbonato sédlco y aluminosilicato del tipo 4A se
trate medionte esto% procedlmlnntos para aumentar la estabi-
lidad en el tlempo del percarbonato s6dico, no puede evitarse
la reduccidn de dicha estabilidad.
Se sabe que el perbo£éto sGdico como agente blanguean-
te ejerce un_grah efecto blangueante a tempgraturas elevadas

-

pero este cfecto es menor a temperaturas bajas. Por otra par-

te, el percarbonato s6dico ejerce una eficaz accidn blanguean

te incluso a temperaturas béjas y es muy valioso desde el
punto de vista del ahorro de energia. Sin embargo, la mala es
tabilidad en almacenamiento ya mencionada del percarbonato

s6dico constituye un grave defecto del reforzante de alumino-

‘silicato del tipo 4A.

Después de intens%% investigaciones sobre la estabili-
zacidn en el tiempo del percarbonato sédico en detergentes
que contienen un aluminosilicato, los presentes invenﬁores
han hallado que la estabilidad del percarbonato s8dico puede
ser mejoraaa.notablemente utilizando un aluminosilicato inso-

luble en agua de férmula (I), con un grado de cristalizacidn

de 0 (amorfo) al75 % o un aluminosilicato insoluble en agua de
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férmula (II) én el'qué los cationes intercambiables est&n
parcialmente sustituiaos por iones calcio y/o magnesio.

El éluminosilicato (I) de la invencién esti represen-
tado por la fdrmula (I);

| X(M,0) . (A1,0,) .¥ (S10,) . W (H,0) (1) |
donde M es sodio y/o potasio y X, Y'y W son cada uno de ellos
el nimero de moles de cada componente, dentro de los siguien-
tes lfmites:

0,7

n

1
|
|
x £ F,z
Y F,Z y

1,8

IA

W es 0 o un nfimero positivo.
El aluminosiLicato insoluble en agua (I), querprésen-
ta varios_grééos dezcristalizacién, puede obtenerse f&cilmen-
te controlando el tiempd yAla temperatura de reaccifn en la

sintesis de los aluminosilicatos. Un procedimiento tipico es

el descrito en el Ejemplo 1 dado mis adelante.

-

Es conveniente que el aluminosilicato insoluble en
agua satisfaga ademds la siguiente condicibn: preferiblemente

el aluminosilicato insoluble en agua debe presentar una capa-

cidad de sustitucidn por ion calcio superior a 150 mg (calcula-
do como carbonato cdlcico), especialmente superior a 200 nmg,
pofrgramo de aluminosilicato anhidro. Ademds, es preferible
que cl difmetrc de particula Sea inferibr a 100 micras, espe-
cialmente inferior a 50 micras y todavia mejor inferior a
10 micras.
El aluminosilicato (II) de esta invencidn esté represel
tado por la férmula (II): .
A(M+20).B(M2+O).(A1203).C(Si02).D(H20) (II)
donde M es un metal alcalino, M2+ es calcio y/o magnesio y

los simbolos A, B, C y D representen cada uno de ellos el nG-
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mero de moles.de los componentes respectivos, donde A y B son
-un niimero positivo con la condicidn de 0,75; A+ B,g 1,2y
B/(A + B) = 0 001 a 0,1; C es un nfimero comprendido entre

6y 2,2 y D es un nimero p031t1vo. Se prefiere que M sea

un ion sodio y/o potasio.

‘

En el aluminosilicato insoluble en agua (II), la rela-
cidn de sustitucidén de cationes intercambiables pox iones calt
cio y/o magnesio es preferiblemente de 0,1 moles por ciento
como minimo Yy esﬁéc1almente de un mol por ciento como minimo.
Es’necesario'que €l aluminosilicato insoluble en agua (II)
mantenga'una gran actividad de eliminacidn de los compénéntes
enéurecedores del agua contenidos en la solucifn acuvsa. de
lavado, es debir, unasrpropiedades suficientes de cambio de
ion. Por con51gu1ente, conviene que la relacién de sus tltUClé?
por 1iones calc1o y/o magnesio no sea superior a 10 moles por
CLento, con lo que no ‘aparece ningfin inconveniente especial
en el uso del aluminosilicato como reforzante del detergente.

El alum1nos111cato de férmula (I) puede ser preparado
fdcilmente de forma continua o discontinua por lavado de un
producto crudo en la sfntesis de un aluﬁinosilicato, utilizan
do agua dura en lugar de agua desiénizada. Estas realizacio-
nes serdn descritas en los ejemplos dados mé&s adelante.

‘} El aluminosilicato de esta invencidn de férmula (I)
puede ser cris£alino o amorfo o una mezcla de ambas formas.
Es preferible que el tamafioc de particula no sea superior a
100 micras, especialmente no superior a 50 micras y todavia
mejor no superior a 10 micras. La capacidad de intercambio de
ion calcio;dgl aluminosilicato (I) és preferiblemente de 150

mg como minimo, especialmente de 200 mg como minimo, calcula-

do como carbonato cdlcico, por gramo de aluminosilicato anhidro

b g g e pee e+ b e <o s

e
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La ihvaxiéiéh proporciona una composicién detergente blan-
gueadora que comprende: (i) un aluminosilicato insoluble en
agua de fbérmulas (I) o (II), (ii) un agente tensoactiyn se-
leccionado entre agentes tensoactivos anidnicos, no ibnicos,
anféteros y mezclas de los mismos y (iii) percarbonét& s&dico.
/Las proporci?nes preferidaé de componentes (i) a (iii)
son d¢ 3250 %en Yeso del aluminosilicato, de 5 a 56 % en
peso éel agente ée?soactivo (II) y der3 a 50 % en peso de
percarbonato sﬁdicd 'III) Todavia meJor, la proporc16n del
alumln051llcato (I) debe ser de 5 a 50 % en peso.

En asta inv;ncién pueden utilizarse como agenﬁgg ten-
soaétivos, solos oien forma de mezcla de dos o mis de ellos,
diversos aqentes Jensoactlvos anlénlcos, no iénicos y anfé-,
teros. Se prefiere que el agente tensoactivo esté incorpora-
do en una proporcidn del 5 al 50 % en peso, especialmente
Qel 10 al 30 % én peso. Cuando se emp}ea el aluminosilicato
(II),‘es mejor que la .cantidad de agente tensoactivo esté
comprendida entre 3 y 50 % en peso. Como contraion del agen-
te tensocactivo dnlénlco, podemos mencionar los iones de me-
tales alcalinos como sodio y pota51o,-1ones de metales alca-
lino-térreos como calcio y magnesio, el ion amonio y las sa-
lés de alcanolaminas de 1 a 3 grupos alcanoles con 2 o 3 &to-
mos de carbono (como monoetanclamina, dietanolamina, trieta-
nolamina y triisopropanoiamina).

El aluminosilicato (I) se prepara mezclando uné solu~
cidén o suspensién acuosa de una sal de aluminio, una solu-

cibn o suspensidn acuosa de un silicato y una solucién acuosa

de un &lcali, calentando después con agitacifén la mezcla obte

T

nida a 5-100°C durante 5 minutos a 72 horas. La sal de alumi

nio a utilizar agquf puede ser aluminato sddico, sulfato de alu
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to pueden sexr sustﬁtuidqs en parte por iones magnesio y/o

TR S
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minio, nitrato de aluminio, clorurc de aluminio e hidréxido

de aluminio; Entre los silicatos se encuentran el metasilica-
to sddico, los silicatos ée sodio;rcomo-los~nﬁmeros”l, 2y 3
definidos por las Nofmas Industriales Japonesas (JIS) y otros
silica%os met&licos Flcalinos y la sflice coloidal. El &lcali
a utilizaf agui pué#e ser hidréxiad sbdico o hiéré#i&q po-
tasicg. 1 |

El,aluminés%£icgto (II) se prepara tratando un alumi-
nosilicato con un_g&ado de cristalizacifn de 0 a 100 %, con

! ) )
vna solucidn acuosa gue contiene iones calcio o magnesio, de
: . : agn

manera que los contraiones intercambiables del aluminosilica-

H
i

calcio.

A continuacidén se describirdn los ejemplos preferidos

P2
~
sl

(13} de agentes tensoactivos.
(1) R2lquilbencenosulfonatos lineales o ramificados, con un
.grupo alguilo de 10 a 16 ‘dtomos de carbono por término

nedio. i » b

(2) Alquil- o alﬁuenil-etoxiéulfatos con un grupo alquilo o
aiquenilo lineal o ramificado, de 8 a 20 Atomos de car-
bono por término medio y con una adicién de 0,5 a 8 moles

‘,@e Oxido de etileno por molécula, por téfmino medio.

(3) Alquil— © alquenil-sulfatos con un grupo alquilo o alque|
nilo de 10 a 20 étomés-de carbonc por término medio.

(4) Olefin-sulfonatos de 10 a 20 &tomos de carbono en la mo-
lécula por término medio.

(5) Alcanq—éulfonatos de 10 a 20 &tomos de carbono en la mo-
lécula por término medio.

(6) Sales de dcidos grasos saturados o insaturados de 10 a

20 &dtomos de carbono en la molécula por término medio.




10

18

25

(7) Sales de 4cidos alquil- o alquenil-etoxicarboxflicos con
un grupo alquilb o alquenilo de 10 a 20 &tomos de carbo-
no por término medio y conteniendo un promedio delOyS a
8 moles de Oxido de etileno adicionado por molécula.

(8) Pol;oxietilen~alguil o alquenil-£&teres con un grﬁpo alqui
lo:o alquenilo dé.s a 22 étoﬁos de carbono por término

meﬁio y de 3 a 12 moles de 6xido de etileno adicionado.
!
(9) PdlioxietilenLa

quilfenil-éteres con un grupo alquilo de
8 a 12 &tomos de carbono por térmlno medio y de 3 a2 12
moles de 6xido de etlleno ad1c1onado.

(10) Oxidos de alguilaminas representados por la siguiente

‘ ..
formula: ‘

donde Rl es Qn'grupo alquilo o alquenilo de 10 a 20 &to-~
més de carbono y R2 y R3, que pueden ser iguales o dife-
rentes, representan un grdpo alquilo de 1 a 3 &tomos de
carbono, )
(11) Alcanolamidas de &cidos grasos superiores y aductos de
6xidos de alquileno de las mismas, representados por la
uisiguiente férmula:
?4
(CHCH O) H

—
Ry CON
™\ (cHCH ,0) H

Ry
donde R4 representa H o CH3, R representa un grupo alqui
lo 0 alquenilo de 10 a 20 dtomos de carbono, n es un ni-

mero entero de l'a 3 y m es un ntmero entero de 0 a 3.
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. (12) Agentes tensoactivos anféteros representados por la si-

~guiente £6rmula:

7
- (CHZ)PX

e
[
1
— =

8

donde R; es un grupo alguilo o alquenilio de 10 a 20 &to
mos de carbono, R, ¥ Ry representan un grupo alguilo de
1 a 4 &tomos de carbono, p es ua ntmero entero de 1 a

;173 y X es un grupo -Co0™ o ~SO3~.

(13) Sales y ésteres de o-sulfodcidos qrasos representados

por la siguiente férmula: -

{ _ I Rg?ﬂcoz

SO3Z

Y"

dbnde Y:es un grupo algquilo de 1 a.3 dtomos de carbo-

\ no o un contraion ilustrado antericrmente al tratar del
agente tensoactivo aniﬁnico,‘z es un contraion ilustra-
éo anteriormente al tratar del agente tensocactivo anif-
nico y R9 es un grupo alquilo o alguenilo de 10 a 20
&tomos de cafbonb.

La composicidn de esta}invencién puede confener, ade-
més del aluminosilicato ihsoluble en agdé representado por
l;3§6rmulargeneral (I), de 0 a 50 % en peso de pof lo menos
una sal metdlica alcalina como agente secuestrador de iones

' -
de metales polivalentes.VComo sal metdlica alcalina podemos
mencionar las sales metdlicas alcalinas de los 4cidos fosfdri
cos condensados, como el 4cido ortofosférico, dcido tripoli-
fosfdrico, &cido pirofosférico y &cide metafosférico; las sa-
les metélicas alcalinas de.écidos aminopoliacéticos como dci-
do nitrilotriacético, &cido etilendiaminotetraacético y &ci-

do dietilentriaminopentaacético; sales metdlicas alcalinas
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de ac1dos poilhldrox1carboxillcos, tales como A&cido cfitrico,
dcide malico y &cido glic6lico y electrolitos poliméricos
como salesAhidrélizadas de metales alecalinos de fcido poli-
acrilico y copolimeros de acetato de vinilo/anhfidrido ma-
1eico.‘ | |
Ademés, la comp051c16n de esta invencibn puede conte-
ner como agente alc lino 6 electrolito inorgénico por lo mne-
nos una sal metallca alcalina seleccionada entre silicatos
de metales alcallnqq, carbonatos de metales alcalinos y sul-
fatos de netales aicallnos, en una proporcién de 1 a 50 %
en pesc y preferlblemente de 5 a 30 % en peso.

A51szmo, li composicién de esta invencién plede con-
tener, como agentg ‘de prevencidn de la recontaminacién, por
lo' menos un miembro seleccionado entre polietilenglicol,
alcohel polivinilico, poliyinilpirrolidona y‘carboximetilce~
lulosa, en una proporcién de 0,1 a 5 % en peso.

. También, de acuerdo.con las necesidades,_la compo;i-
citn de esta invencién puede contener un estabilizante del
percarbonato sédiﬁo,'tal>como silicato magnésico, un activa-
der para blangueantes oxigenados, pentéacetato de glucosa y
otro agente blanqueante como perborato sédico. Asimismo, pue-
de incorporarse un colorante fluorescente comerc1al como agern
te de blanqueamiento y aditivos como perfumes, enzimas y
agentes azulantes.

Como se deduce de lo que antecede, de acuerdo éoﬁ es-
ta invencidn puede mejorarse notablemente la estabilidad en
almacenamiento del percarbonato s6dico con el transcursc del
tiempo y ﬁnede prepararse una composicidn detergente blanqugg
dora con un gran efecto blanqueante incluso a temperaturas

bajas.
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.zada, La mezcla se agita-a 95°C para acelerar la reacc15n

 composicidn: 0,81(Nay0) .0,06(Ca0) .0,01(MgO) . (A1,0,) .1,8(Si0,

S R

i
i

Esﬁafinvenéién5seré“descrita ahora con detalle median
te los siguientes ejemplos que en modo alguno limitan el
alcance de la misma.

EJEMPLO 1

Sintesis de los aluminosilicatos de esta invencidn

|
! (1) A 64,0 g!de una solucién acuosa de sulfato de aluf

minio’qup contiene Lna concentracidn de A1203 del B %} se -

agrega una solu01on acuosa formada por ad1c16n de 18 g de

una solucibén acuosa al 40 % de,51llcato s6dico (Na20:Si02=

1:2,5) vy 11,6 g de, hidrdxido sédlco a 100 cc de agua desioni
i

Al ca aho Qe hora y medla, el producto de reaccibn se® recupera
filtrandc bajo succidn. El producto de reaccidn se lava dis-
continuamapte con 2 litrosrde agﬁa dura de 10° de dureza
{Ca:Mg = 4:1) y se recupe?a éqf filtraciéﬁ.r El producto la-
vado se seca a i05°C para obtener un producto (S-1). Como
resultade de la difractometria de réyos X, se encuentra que
el producto (S~1) es amorfo. Como resultado del anélisié quf

mico, se encuentfa que el producto.(s-l) tiene la siguiente

(2). A una solucién acuosa formada disolviendo 10 g
de aluminato sédico en 50 cc de agua desionizada se agrega
una solucién acuosa formada por adicidén de 17 g de una solu-

ci6n acuosa al 40 % de silicato sddico (Na = 1:2,5)

2 2
Yy 6,8 g de hidrdxido sbdico a 50 cc de agua desionizada. La

0:5i0

mezcla se agita a 95°C para acelerar la reaccién. Al cabo de
hora y meéia, el producto de reaccidn se recupera filtrando
bajo succidn, se lava discontinuamente con 1,8 litros de agua

dura de 5° de dureza {agua dura c¢&lcica), se filtra y se secd
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.
a 105°C pE;i”obtenerfun producto (S-2). Como resultado de

la difractometria de rayos X, se halla que el producto (8-2)
tlene esencialmente la misma estructura cristalina que el
aluninosilicato metdlicc alcalino de tlpo 4A. Como resulta-
do del,andlisis quimicé, se halla que el producto (572) tie-
ne la'éiguiente coméosicién: 0,92(N§20).0,08(Ca0).(A1203).
2,01(810,) 4,8 (H,0) | ' |

‘f (3) Un alum1n031llcato s6dico de tipo 4A comerc1al
(Molecu%ar Sieve 4%"(.m§nufacturado por Showa-Unox Co,{ se

. . ! . . ‘ L
agita en agua dura; que contlene calcio y/o magnesio, se fil-
! .

tra y qe seca para: obtener los siguientes alum1n05111catos
de flpo 47 (8-3) a| (S-8), parcialmente sustitufdos &on iones

calcio y/o magnesio;

S$~-3: 0,79(Na20).0,15(CaO).0,06(Mg0).(A1203).2,O(Si02).

4,2(H20).
-4: 0,3(Na 0).0,7(Mg0).(A1203y.2,0(3102).4,0(H20)
g 0,93(Na20).0,07(Mg0).(A1203).2,0(8102).4,1(H20)
§-6: 0,99 (Na,0).0,01(Ca0)" (A1,0,).2,0(S10,) .4,0(H,0)
. 8=Ts 0,95(N520).0,05(Ca0).(A1203).2,0(Si02).4,0(H20)
S-8: 0,9(Na20).0,l(Ca0).(A1203).2,0(Si02).4,2(H20).
Los resultados de los experimentos realizados sobre
lé"velocidad dé intercambio del ion calcio se encuentran en
la Tabla i, de la que se deduce fdcilmente gue cuando la re-

lacién de sustitucidbn de calcio es superior al 10 % en mo-

les, la velocidad de intercambio del ion calcio disminuye.
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- ! ramra 1
~Relacidn de susti- N _" - )
tucidn del calcio Velocidad de intercambio del ion calcig¢
(moles por ciento) - (CaCO: mg/g del anhfdrido)
en el aluminosi- B 3.7 _ - Ja—
Jicato 1 minuto 3 minutcs 5 minutos 15 minutos
0% 228 263--- 279 - 294
i ’ o '
8 (S-2) ! 215 260 266 270
) i- .
B (s-1) j 220 . 232 - 240 " 245
| { ' .
21 {3-3) . 130 165 193 215

Los valores;de la’ Veioéidad de.intercambio de ion mos+t
trados en la tabla;anterlor son valores de la capacidad de
intercambio de ioniobtenidos_realizando ia medida de acuerdo
con el‘éiguiente m%todo. - . ‘ .

r’—*’-odo de medida '

v

A 200 ml de agua dura de cloruro cdlcico (con una con
centracidn de 500 ppm calcﬁlada como’carbonato célcico) se
agregan O,Z_g de una muestfafy,la mezcla se agita a la tempep
%atufa ambiente durante un tiempo predeterminado mientras
se mantiene el pH a 10 (por adicidén de NaOH o HCl) y deépués
se filtra la mezcla. La dureza.(Hl) del agua antes de la
adicién Ge la muestra y la dureza (HZY del filtrado se de-
terminan de acuerdo con el métbdo de valoracién con EDTA,

EL interxcambio de ion calcio se calcula de acuerdo con la
sigﬁiente f6rmula: '

Capacidad de intercambio _Hy
de ion calcio = —

—Hz

peso (g) de la muestra en 1 litxo

" EJEMPLO 2
Se mezclan homogéneamente 0,85 g de percarbonato s6-
dico con 1 g (en forma anhidra) de un aluminosilicato y la

mezcla se deja en reposo - -durante 2 dfas a una temperatura

de 40°C y una humedad relativa &el 80 %. La concentraci6n
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tracifén efectiva inicial de oxIgeno. Los resultados obteni-

por calcio y/o magnesio, se obtiene una buena relacién de la

- 15

efectiva residual dé oxfgeno se mide al cabo de 2 dfas de
reposo'y la actividad residual se expresa como relacién (%)
de la concentracidn efectiva residual de cxigeno a.la .concent

-

dos se encuentran en la Tabla II.

TABLA IT
Relacidén (moles por-
ciento) de sustitu-~
cién por calcio y/o
magnesio en el alu- Relacibén de actividad efecti
minosilicato va residual de oxigenoc (3)
0 43,7
z 1 (8-6) : , 77,2
’ 5 (s-7) : 84,0 .
- 8 (5-2) 84,0 .
10 (s-8)" 85,2
21 (8-3) _ 89,2
70 (5~4) 85,8

Como se deduce de los resultados de la Tabla II, en

cada uno de los aluminosilicatos parcialmente sustitufdos

actividad residual efectiva de oxigend.
 EJEMPLO 3

Unas composiciones detergentes blanquéadoras con la
férﬁula indicada mis adelante, a las que se incorporan per-
carbonato s6dico y aluminosilicato de acuerdo con el método
de post-adicibn, se dejan en reposo durante 10 dias en con-
diciones de gran humedad (a una temperatura de 30°C y una
humedad relativa superior al 80 %) y se determina la rela-
cifn de Sctividad efectiva residual de o#igeno para obtener

los resultados indicados en la Tabla III.

- ban
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e . TABLA IIX

Relacidén de sustitucidn

por calcio y/o magnesio
- {moles por ciento) en
‘el 'aluminosilicato de oxigeno (

i

0,

Relacidn de activi-
dad efectiva residual

0 44,8

1 (5-6, parcialmente
sustituido por Ca) 85,3

8 (S-1, parcialmente -
sustituido por Ca/Mg) 94,5

10" (5-8, parcialmente
sustituido por Ca) 90,7

21 (s-3, parcialmente
sustituido por Ca/Mq) 91,0

Férmula

} Dodecil(lineal)beﬁcenosulfbnato s6dico

Alguil-sulfato sédico (derivado del
alcohol Oxo en 14,5 dtomos de car-
bono por término medio)

Alquiletoxi-sulfato s6dico (derivado del
alcohol Oxo con 12,8 &dtomos de car-
bono por término medio y con una
adicidn de 1,5 moles de 6xido de eti
leno por término medio)

\
Tripolifosfate sédico

Aluminosilicato
Silicato sbdico

Percarbonato sddico

silicato magnésico

Perfume, colorante fluorescente, agua,
sulfato sédico

10 % en peso

15 % en peso
15 % en peso
5 % en peso
20 & en peso

1 % en peso

el resto

En todos los aluminopolisilicatos parcialmenté susti-

tuidos por calcio y/o magnesio puede conseguirse una buena -

estabilidad de almacenamiento en condiciones de gran hume-

dad, perd en el caso del aluminosilicato de tipo sbdico, la

mente del 24,8 % y la estabilidad es muy mala.

- relacidn de actividad efectiva residual de oxigeno es sola-
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e f EJEMPLO 4

Ensayo'ae lavado

Para evaluar el efecto de un aluminosilicato met&li-

co alcalino parcialmente sustitufdo por calcio y/o magnesio

como r@Forzante, se preparé una composicidn detergente con

la £6rmula 1ndlcada/més adelante, se lavé con esta uonp051~

016n dofelgentn una tela art1f1c1almente contaminada y se

de;ermluo la relacrén de lavado. Los resultados obtenldos

|
se encuentran en la Tabla IV.

F6rmula

Dodec1 (11nna7)bencenosulfonato sédlco

Aluminosilicatq sédico parcialmente
sustitufdo ﬁor_Ca/Mg
I

Silicato s6dico
Percarbenato sédico

Colorante fluorescente

. Agua

sulfato s6dico

20

20
5

0,3
10

41,7

Y

%

%

en

.
en

en
en
en
en

en

peso

peso
veso
peso
peso
peso

peso

(1) Preparacidn de la tela artificialmente contaminada:

Una tela de algodbn con un tamafio de 10 x 10 cm se

ensucia con una composicién oleosa de la férmula indicada

a continuacidn y una pequefla cantidad de negro

:=Aceite de semilla de algoddn
éolesterol
Acido oleico
Acido palmftico
Parafinas sblidas y liquidas

(2) C&lculo de la relacibn de lavado:

Se mide la reflectanciz a 550 mu de la tela de mues~-

60
10
10
10
10

de humo.

% en

%

en

% en

%

en

% en

peso
peso
peso
peso

peso

tra antes y después de la operacifin de lavadc, mediante un

colorimetro registrador automiticc (fabricado por Shimazu
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-7 es wa ., . ,i - - ) -
Eeisakusho) y se calcula la relacidn de lavado D (%) de

acuerdo con la siguiente férmula:

-L.
D = 2 1 x 100

TR
dqnde/io es la refl?ctanqia de la tela inicial, Ll gs la re-
flecténcia de la teia contaminada antes de lavarla y L2 es
la rgfléctancia Fe la tela contaminada déspués Ge la%ada.
{(3) ﬁétodo de la%aéo:.

La operaciép de lavado se réalizé #tilizapdo una mi-
guina Terg-O—Mete£ a 100 rpm, bajo las siguientes condicibnes:
\ :Relacién dél bafio: 1/60 .
Temperatur§|del agua: 20°C ~
Tiempo de lévado; 10 minutos
Aclarado: S'minutés con agua corriente

Dureza del agua: 4°GH"(agua dura cdlcica).

* . TABLA IV
Relacidén de la-

les por cientc (5-3)

De los resultados anteriores se deduce que el alumi-
nosilicato con una relacidn de sustitucidn por calcio y/o

magnesio superior a 10 moles por ciento es inferior en poden

Aluminosilicato vado D (%)
i

No agregado . 30
Relacidn de sustitucién Ca/Mg de 0 mo- '

les por ciento 61
Relacidn de sustitucidn Ca de 1 mol

por ciento (S-6) 61
Relacidén de sustitucién Mg de 7 moles

poxr ciento (S-~5) 58
Relacidn de sustituciénVCa/Mg de 8 moles

por ciento (S-1) ‘57
Relacidn de sustitucidén Ca de 10 moles

por ciento (§-8) 57
Relacidn de sustitucidn Ca/Mg de 21 mo-

49
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de lavado“y“el efecto del reforzante es insuficiente.
EJEMPLO 5
Sintesis
Se obtuvieron aluminosilicatos con diversos grados
de cristalizacidn, en los gue una parte de los cationes in-
tercambiables habfa sido sustitufda por iones calcio. La Ta-
bla V muestra las condiciones de sfntesis, la forma crista-
liﬁa, los grados de cristalizacién y los resultados anali-

ticos de los ejemplos.

e
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1 TABLA V
Muestra Temperatura de Tiempo de Forma cris  Grado de cris
nm. reaccién reaccién  talina talizaf_lcién ‘
s-9 95°C 20 minutos Tipo A - 30 8 0,8
5 S-10 95°C - 40 minutos Tipo A 50 3 0,8
5-2 95°C 1,5 horas Tipo A T 275 % . 0,9
5-11 95°C 4 horas Tipo A 100 % 0,9

10

15

20




w

Tiempo de Forma cris

TABILA V -

Grado de cris

Composicidn quimica

reaccidn  talina talizacién

20 minutos Tipo-A - 30 & 0,85 (Na,0) .0,07 (Ca0) . (A1203) .1,90 (Sioz') . 4,2(H2(“
40 minutos Tipo A 50 3 0,88 (Na,0) .0,08(Ca0) . (AL,05) .1,90(Si0,).4,4 (H,0)
1,5 horas Tipo A .75 % 0,92 (Na,0) .0,08(Ca0) . (A1,0,) .2,01(5i0,) .4.8(H,0)
4 horas Tipo A 100 % 0,90(@20).0,,09(@0).(AlzoB)..z,OO(Sioz),4,4(H20>

s Vet 2
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Ensayo de ‘estabilidad del percarbonato sédico

Se mezclan uniformemente 0,85 g de percarbonato s6dico

y 1 g de aluminosilicato, (pesade en forma anhidra) y la mez-

cla resultante se deja en reposo a 30°C y 80 % de humedad

relativa durante 7 dias. A continuacién se mide la concentra-
0ibén de oxigeno efectivo residual del percarbonato y se cal-
cula la actividad residual en cada caso, en forma de porcen-

taje frente a la concentracidn efectiva inicial de oxfgeno.

Los resultados se encuentran en la Tabla VI.

TABLA VI
‘=i - Aluminosilicato’ - Actividad residual
| s-9 ' 78,0 % .
s-10 S ' 72,1 %
-2 70,6 %
.VS-ll | 63,2 &

Tamiz molecular 4A de }
Showa. Unox Co. (producto
comercial) 10,1

ce

EJEMPLO 6

(1) Sintesis de los aluminosilicatos

A una solucibn acuosa de 10 g de aiuminato sb6dico en
50 cc de agua desionizada se agrega una solucién acuosa cong
tituida por una mezcla de 17 g de una solucidn acuosa al
40 % en peso de silicato s6dico (Na20:Si02=1:2,5) Yy una so-
lucidn acuosa de 6,8 g dé hidréxido sédico en 50 cc de agua
desionizada. Después de efectuar la reaccidn agitando a una
temperatura predeterminada durante un periodo de tiempo pre-
determinado como indica la Tabla VII, el producto de reac-
cibn se sépara filtrando con succidn y se lava con agua

desionizada para obtener cuatro aluminosilicatos P-1 a P-4.
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. . oo
(2) Medida del grado.de cristalizacidn

El grado de cristalizacién de cada ﬁno de los aluminosi-
licatos parcia;menté cristélizados sintetizados en el pro—
cedimiento anterior (1) serdeterminé de acuerdo con la di-
fraccidn de rayos Xydel polvo por preparacién de una imagen
de calibrado (difraécién de ravos X 6= 29,9°), tomando el
gradofde cristalizacitn del tamiz molecular 4A comercial

i . ,

como 100 {producﬁofde Showa Unox K.K.).
- f

{
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TABLA VIIL

Temperatura 7Tiempo de Forma cris Grado de cris  F¢

10

15

20

30

Aluminosilicato de reaccidn reaccibn talina talizacién re
P-1 70°C 1 hora amorfo -~ ot 0% 0,
p-2 95°C 40 minutos TipoA ., 508 0,
P-3 95°¢ 1,5 horas Tipo A . 758 1,
Dt . " 95°C 4 horas Tipo A 100 %

Tamiz molecular comer
cial 4A** :

¥

* mg CaCO3/g en forma anhidra

** Producto de Showa Unox K.K.

Tipo A

\\\\\\\




TABLA VII

: Capacidad
tura Tiempo de Forma cris Grado de cris ¥Férmula-  estructural deducida de los de absor-
2idn reaccidn talina ~  talizacién ~ = resultados del an&lisis quimico cidn ce icy

' S TR calcio®

s 1 hora amorfo -, .. 0%, .0,8(%2.0) . (A1,0,) .1,9(510,) . 4,2 (H,0) 285
2 40 minutos ~ Tipo A .. 50 % 0,75 (42,0} + (A1,0,) .1,9810,) 4,2 (8,0) 287
2 1,5 horas TippA . T5%. 1,2(Na,0) . (A1,0,) .2,2(810,) .3,8{1,0) 290
3 4 horas Tipo A , 100 % . l,O(Na2C3) y (2\.1203) .2,1(8102) .4,4(H20) 291

- " . Tipo A 100 5 1,0 (W3,0) . (31,05) .2,0(510,) .4,5(H.0) 1293

s -
. i
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Cee EJEMPLO 7

Se preparan composiciones detergentes blangueadoras en

polvo, que contienen los componentes indicados més adelante,

.a las que se incorpora percarbonato sédico en la Gltima eta-

"pa de la preparacifn. Las composiciones se almacenan en un

recinto de aire acondicionado a una humedad relativadel

80 % a 30°C.. Treinta dfas m&s tarde, se mide la congéntra-

citn de oxfgeno disponible del percarbonato sfdico. Las

actividades residuales se expresan como porcentaje de Ja

concentracidén de oxfgeno disponible sobre la concentracidn

de oxfgeno disponible directamente después de la prepara-

cién. Los resultados se encuentran en la Tabla VIITw .-

Composicién detergente:

- Dodecil(lineal)bencenosulfonato sédico
(conteniendo 12 &tomos de carbono
por término medio)

Aluminosilicato s6dico

Silicato sddico

Percarbonate sbdico o perborato s&dico
Carboximetilcelulosa

Silicato magnésico

Colorante fluorescente, perfume

TABLA VIII
Aluminosilicato Crado de cris - Oxigeno resiéual
s6dico talizacidn disponible
P-1 0% 75 %
.op2 50 % 70 %
p-3 ' 75 % 63 %
P-4 . - 100 %\ 22 3
Tamiz molecular co-
mercial 4A 100 % 25 %
Pexborato sédico¥* - 88 %

20 % en peso
20
5
17

e
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por término medio) 5
Aluminosilicato sédico (P-2) o 15
Tripolifosfato sédico - 15
gilicato séaico 7 ' 3
Pe;éarbonato sbdico . ' o 20
Colorante fluorescente,}perfume ' 0,7

" Jabén de sebo de buey 5
Agua i 5
Sulfato sédico : 19,8

P
o
oy
sulfatd’ sédico! . . 25,3 % en peso
Agua ' o 10
* Con fines comparativos, se sustituy6 el percarbonato sdé-
dico por perborato sb6dico y se utilizf el tamiz molecu-
lar AA comercial como aluminosilicato. Se deduce de ‘los

: !
‘resultados que el!perborato s6dico no presenta ningfn pro-

bl?ha de estabilZdéd.
‘Con un grado

{e'cristalizacién inferior al 75 % se
observa en todos 1bs casos una estabilidad excclente dal
perca;bonato sédi?q mignt;é;ﬁqﬁgacoq un grado de cristaliza-
cidn é@perior al iS %, la estabilidad del percarbonatc so6-
dico disminuye brﬂscamente. B T
_EJEMPLO 8 .

Dodecil (lineal)bencencsulfonato sédico 15 % en peso

Alquiisulfato s6dico (conteniendo 14,5
dtomos Qe carbono por término medio:
derivado de alcohol oxo) CoC 5

Alquiletoxisulfato sddico (conteniendo.

" 12.8 &tomos de carbono por término me-
dio: derivado de alcohol oxo con adi-
cién de 1,5 moles de 6xido de etileno

R .
Se prepara una composicidn detergente conteniendo los

componentes anteriores y se almacena durante 30 dfas; des-

puds se mide el oxfgenc residuwal disponible de la misma ford
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~ma que en"el' Ejemplo 7 y se observa que asciende al 80 %.

~guientes etapas:

~26 -

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes&

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la pfeparacién de una'cbmpo—

sicibn detergente blanqueadora, caracterizado por las si-

(1) mezclar una solucibn o suspension acucsa'de una sal
de/gluminio, una solucién o suspensién acuosa de un silica-
to é una solucién acuosa de un &lcali; después calentar la
mezcla obtenida a 5-100°C con agitaciOn durante 5 minutos a
72/£oras, para obtener un aluminosilicato insoluble:eﬁjagua
con un grado de cristalizacidn de 0 a 75°%, de férmmla:

‘ X(MZO).(A1203).Y(8102).W(HRO) (I)v‘ ‘
dobde M es sodio y/o'potasio y les simbolos X, Y y W repre-
§entan cada uno de ellos el nfimero de moles de los constitu-
yenteé, dentro de los siguientes limites:

0,7€ x 1,2 o

1,8K yg 2,2y

W es 0 o un nfimero positi?o,
o alternativamente, en lugar de la etapa (1), tratar un alu-
minqsilicato, con un grado de cristalizacién de 0 a 100 %,
conAuna solucibén acuosa que contiene iones calcio o magne-~
sio, para formar un aluminosilicato insoluble en agua con
cationes intercambiables parcialmente sustitufdos por.iohes
calcio y/o magnesio, de férmulé (1):

A(M+20).B(M2+0) - (81,0,).C(510,) .D (H,0) (11)
donde M és un metal alcalino, M2+ es calcio y/o magnesio

y los simbolos A, B, C y D representan cada uno de ellos el

nlimero de moles de los componentes respectivos, donde A y B
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50 % en pgso de pexcarbonatc sod*bo.

son nfmeros “positivos que satisfacen las ecuaciones siguien~
tes: 0,7 A+ B 1,2 y B/(A 4 B) = 0,001 a 0,1; C es un
nfimero comprendido entre 1,6 L ¢ 2,2 y D es ;n nlinero po-
sitivo; 7

(2) después mezclar el aluminosiiicato (I) o (II) re-
sultante con un agente Lensoactlvo se1e0c1onado entre Agen-

tes tenaoactlvos anidnicos, no idnicos v anfdteros y - ‘mezclas

7

de’ los mismos y

/; (3) agregar percarbonato sédico;

. 2. Un procedimiento segln Ja Réivjndiﬂacién 1, donde
se mezclan de 3 2 50 % en pego de¢ alhm1n051llcato (I) o
(ﬂIi, de 5 a 50 2 en peso de1 ar'entp tensoactivo y d@ J a

] -

3. Un procedimiento éegﬁn la Reivindicacibn 2, donde
14 cantidad de alﬁmiﬁosilicato (i) es de 5250 % en peso.

4. Un procedimiento segn la Reivindicacién 1; donde
se mezclan de 3 a 50 % en peso del aluminosilicato (rI),
de 3 a 50 % en peso del agente ténscacfivo y de 3 a 50 % en

e

peso de percarbonato sddico.
5. Un procedimiento segln ia Réivindicacién 2, donde
la cantidad del agente tensoactivo es éé 10 a 30 % en peso.
‘ 6. Un procedimiento segfin la Relv;udlcac16n 1, donde
el grado de cr1stal1zac16n del alum1P05111cato insoluble en

\
agua (I) es de 0 a 50 %,

7. Un procedimiento segfin la Reivindicacidn 1, donde
el aluminosilicato (II) tiene la misma estructura cristalina

que un aluminosilicato de tipo A.
v

8. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde .
en la f6rmula general (II), M' es sodio,_potasio o una mez-

cla de los mismos.

J———
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. el aluminosilicato (II) es un aluminosilicato inscluble en

- el aluminosilicato (II) es un aluminosiiicapo insoluble en

.(b) zlquil- o alquenil-etoxisulfatos con un grupo alquilo

. donde el tamafio de partfcula del aluminosilicato no es ma-

- de el aluminosilicato (II) tiene una capacidad de intercam~

28 _

9. %¥Unw«procedimiento segfin la Reivindicacién 8, donde
en la férmula general (II), M" es sodio.

10. Un procedimiento segfin la Reivindicaci6n 1, donde
agua due estd parcialmente sustituido por calcio.

11. Un procedimiento seglin la Reivindicacién 1. dende

agua que estf‘parcialmente sustituido por calciéry magnesio.
. 12. Un brocedimiento segin la Reivindicacién 1, donde

el agente tensoactivo estéd selecciocnado entre el grupo for-

mado por:

(55‘alquil-bencenosulfonatdsdé cadena lineal o ramiiicada,

de }O'a 16 étbmos de carbono por término medio en el

grupo alquilo,

0 alguenilo lineal o ramificado, de 8 a 20 &tomos de
carbono por término medio y conteniendo un promedio de
0,5 a 8 moles de 6xido de etileno adicional en lé mo-
lécula, ‘ |
{c) alquii— o.éhyemﬂrsulﬁﬁos,axlug.gfuéo alquilo o alque-
nilo-de 16 a 20 étomoé de carbono por té€rmino medio,
(d) alcanosulfonatos de 10 a 20 atomos de carbono por tér-
lamino medioc en la molécula y
(e) olefinsulfonatos de 10 - a 20 dtomos de carbono por tér-
mino medio en la molécula.

13. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 11,

yor de 100 micras.

1Y

14. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, don-
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bio de ion ¢alcio de 150 mg como minimo.

lso Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solici-
ta: " UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSI~
CION DETERGENTE BLANQUEADORA ¥,
' Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de veigtinueve

paginas mecanografiadas.

. Madrid, 24 de Enero de 1979
BERWNARDO UNGRIA
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