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(67) Resumo: FORMULACAO DE LIMPEZA LIVRE DE
FOSFATO, PO MISTURADO OU GRANULO MISTURADO PARA
USO EM FORMULACOES DE LIMPEZA E, USO DE UMA
COMBINAGCAO DE COPOLIMEROS. A invencao refere-se a uma
formulagado de limpeza livre de fosfato para lavagem de lougca em
maquina, compreendendo, como componentes: a) 1 a 20% em peso
de copolimeros de al) 50 a 995% em mol de um &acido
monocarboxilico monoetilenicamnete e/ou um seu sal, a2) 0,5% em
mol de um mondmero alcoxilado, monoetilenicamente insaturado de
férmula (1), a3) 0 a 50% em mol de um 4&cido dicarboxilico
monoetilenicamente insaturado, um anidrido e/ou um seu sal, a4) 0 a
20% em mol de um outro monémero copolimerizavel,
monoetilenicamente insaturado, em que o copolimero tem um peso
molecular médio Mw de 30.000 a 500.000 g/mol e um valor K de 40 a
150, medido em pH 7 em concentragéo de 1% em peso de solugéo
aquosa a 25°C, b) 1 a 50% em peso de agentes complexantes
escolhidos dentre o grupo consistindo de acido nitriacético, acido
etilenodiaminotetracético, acido dietilenotriaminopentacético, &acido
hidroxiiminodissuccinato, S,S-etilenodiaminodissuccinato e &cido
aspartico-acido diacético e o sais das substancias acima mencionadas,
c) 1 a 15% em peso de tensoativos nédo-idnicos de baixa formagéao de
espuma, d) 0,1 a 30% em peso de branqueadores e, ocpionalmente,
ativadores de branqueamento, e) 0 a 60% em peso de outros
encorpadores, f) 0 a 8% em peso de enzimas, g) 0 a 50% em peso de
um ou mais de outros aditivos, em que a soma dos componentes a) a
g) é de 100% em peso.
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“FORMULACAO DE LIMPEZA LIVRE DE FOSFATO, PO MISTURADO
OU GRANULO MISTURADO PARA USO EM FORMULACOES DE
LIMPEZA E, USO DE UMA COMBINACAO DE COPOLIMEROS”

A invencdo refere-se a formulagdes de limpeza para lavagem
de louga em maquina.

Quando a louga for limpa em uma méquina de lavar louga, a
louga, durante o ciclo de limpeza, é liberada da sujeira que € composta de uma
larga variedade de residuos de alimento, que também compreendem
constituintes graxos e oleosos. As particulas e componentes de sujeira
removidos sdo circulados por bombeamento na dgua de enxaguar da maquina,
no curso de outra limpeza. Deve ser assegurado que as particulas de sujeira
removidas sdo dispersas e emulsificadas eficazmente, de modo que elas ndo
se precipitam novamente na louga.

Muitas formulagdes presentes no mercado sdo baseadas em
fosfato. O fosfato usado é ideal para a aplicagdo, uma vez que ele combina-se
com muitas propriedades Gteis que sdo requeridas na lavagem de louga em
maquina. Uma é que o fosfato € capaz de dispersar a dureza da dgua (isto ¢,
sais insoliveis de fons, tais como ions calcio e magnésio, que provocam a
dureza da 4gua). De fato, esta tarefa é também consegtiida pelo trocador de
fons das maquinas. Uma grande proporgdo dos produtos para lavagem de
louca em méquina &, contudo, fornecida hoje em dia na forma de o que ¢
conhecido como formulacdes 3-em-1, em que a fung¢do do trocador de ions
ndo & mais necessaria. Neste caso, o fosfato, usualmente combinado com
fosfonatos, assume o amolecimento da dgua. Além disso, o fosfato dispersa a
sujeira removida e, assim, evita reassentamento da sujeira na louga.

No caso de agentes de limpeza, muitos paises realizaram a
transigdo, por razdes ecoldgicas, para sistemas totalmente livres de fosfato.
Para os produtos para lavagem de louga em méquina também, hd um exame

quanto a se a reversdo para produtos livres de fosfato ¢ vidvel. Entretanto, os

10
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produtos livres de fosfato, que estavam ainda no mercado nos meados de
1990, nfio satisfazem mais as atuais demandas de resultado de lavagem. Hoje
em dia, o consumidor espera pratos impecaveis, livres de riscas, peliculas e
gotas, preferivelmente sem o uso de auxiliar de enxagiie adicional ou sal
regenerador para o trocador de ions.

E um objetivo da inven¢do fornecer formulagdes de limpeza
livres de fosfato pafa Javagem de louga em maquina. E um objetivo particular
da invencdio fornecer tais formulagdes que ddo origem a pratos livres de
riscas, peliculas e gotas, sem o uso de auxiliar de enxigiie adicional.

Foi agora constatado que a substituigdo de fosfato pode ser
conseguida pelo uso de certos policarboxilatos hidrofilicamente modificados,
em combinagio com certos agentes complexantes.

Neste caso, os agentes complexantes assumem a tarefa de
complexar os fons que causam a dureza da dgua (fons calcio e magnésio), que
estio presentes na 4gua de enxdgiie ou nos residuos de alimentos. Os
policarboxilatos igualmente tém capacidade de ligagdo de célcio e sdo capazes
de dispersar moderadamente sais soluveis, que formam-se da dureza da agua,
e sdo adicionalmente capazes de dispersar a sujeira presente no licor de
Javagem. A combinagdo de agentes complexantes e policarboxilatos resulta,
assim, em inibi¢do de incrustagio particularmente boa durante o processo de
lavagem de louga em méquina.

O objetivo é assim alcangado pelas formulagdes de limpeza
livres de fosfato para lavagem de louga em maquina, compreendendo, como
componentes:

a) de1a20% em peso de copolimeros de

al) de 50 a 99,5% em mol de um 4cido monocarboxilico,
monoetilenicamente insaturado.

a2) de 0,5 a 20% em mol de um mondmero alcoxilado,

monoetilenicamente insaturado, de formula (I)
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R%
HZCZJZMRZ—{--R%O-};R“ 0

em que cada uma das variaveis é definida como segue:

R' & hidrogénio ou metila;

R? ¢ «(CH,),-O-, -CH,-NR®, -CH,-O-CH,-CR’R"-CH,-O- ou
~CONH-;

R’ sdo radicais C,-Cs-alquileno idénticos ou diferentes, que
podem ser dispostos em uma maneira semelhante a bloco ou aleatéria, a
proporgdo de radicais etileno sendo de pelo menos 50% em peso;

R* ¢ hidrogénio, C;-C; alquila, -SO3M ou —PO3My;

R’ éhidrogénio ou ~CH,-CR'=CH;

R® ¢ —O-[R>-O],-R", em que os radicais —[R*-0], podem ser
diferentes dos outros radicais —[R>-O], presentes na formula I;

R’ é hidrogénio ou etila;

M é metal alcalino ou hidrogénio;

n éde4a2s0;

x €é0oul,

a3)de 0 a 50% em mol de um é&cido dicarboxilico,
monoetilenicamente insaturado, de um anidrido e/ou de um seu sal,

ad)de 0 a 20% em mol de um outro mondmero
copolimerizavel, monoetilenicamente insaturado,

em que o copolimero tem um peso molecular médio M,, de
30.000 a 500.000 g/mol e um valor K de 40 a 150 (medido em pH 7 em
solugio aquosa de 1% em peso a 25 °C),

b) de 1 a 50% em peso, preferivelmente de 5 a 40% em peso
de agentes complexantes selecionados do grupo consistindo de 4cido
nitrilotriacético, acido etilenodiaminotetracético, acido glicino-N,N-diacético
e seus derivados, acido N N-diacético 4cido glutdmico, dcido iminodiacético,

4cido hidroxiiminodissuccinico, 4cido S,S-etilenodiaminodissuccinico e acido
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diacético 4cido aspartico ¢ também os sais dos agentes complexantes
supracitados,

¢) de 1 a 5% em peso, preferivelmente de 1 a 10% em peso
de tensoativos nfo-idnicos de baixa formagao de espuma,

d) de 0 a30% em peso, preferivelmente de 0 a 20% em peso
de branqueadores e, se apropriado, ativadores de branqueamento,

e) de 0a 60% em peso, pfeferivelmente de 0 a 40% em peso
de outros reforgadores,

f) de 0 a 8% em peso, preferivelmente de 0 a 5% em peso de
enzimas,

g) de 0 a 50% em peso, preferivelmente de 0,1 a 50% em
peso de um ou mais de outros aditivos, tais como tensoativos aniénicos ou
zuiteridnicos, catalisadores de branqueamento, veiculos alcalinos, inibidores
de corrosdo, desespumadores, corantes, fragrancias, cargas, solventes
organicos e agua,

a soma dos componentes a) a g) compondo até 100% em peso.

A formulagio pode ser processada como um tablete, po, gel,
capsula, extrudado ou solugdo. Ela pode ser formulagdo para aplicagdes
domésticas ou para aplicagdes industriais.

O objetivo é também alcangado pelo uso de uma combinagdo
de copolimeros a) e agentes complexantes b) como sistemas reforgadores nas
formulagdes de limpeza para lavagem de louga em méquina. O sistema
reforcador assume a tarefa de complexar os jons que provocam a dureza da
agua (ions de célcio e magnésio), que estdo presentes na dgua de enxagiie ou
nos residuos de alimento.

O objetivo é também alcangado pelo uso de uma combinagdo
de copolimeros a) e agentes complexantes b) como um aditivo inibidor de
incrustagdo em formulagdes de limpeza para lavagem de louga em maquina.

Os copolimeros a) usados de acordo com a presente invengéo

1
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compreendem, como um mondmero copolimerizado al), um 4cido
monocarboxilico monoetilenicamente insaturado, preferivelmente um écido
Cs.¢-monocarboxilico e/ou um sal soltivel em 4gua, especialmente um sal de
metal alcalino como um sal de potéssio e, em particular, sal de sédio ou sal de
amonio deste acido.

Exemplos de monbémeros adequados al) incluem; 4cido
acrilico, acido metacrilico, acido crotdnico e acido vinilacético. Observamos
que misturas destes 4cidos podem também ser usadas.

Um mondmero particularmente preferido al) é um 4cido
acrilico.

Os copolimeros a) usados de acordo com a presente invengio
compreendem de 50 a 99,5% em mol de mondémero al). Quando os
copolimeros sdo compostos somente de mondémeros al) e a2), o teor de
monomero al) é geralmente de 80 a 99,5% em mol, preferivelmente de 90 a
98% em mol. Os terpolimeros compostos de mondmeros al), a2) e a3)
compreendem geralmente de 60 a 98% em mol, preferivelmente de 70 a 95%
em mol de mondmero al).

Como um monomero copolimerizado a2), os copolimeros
usados de acordo com a presente invengfo compreendem um mondmero

monoetilenicamente insaturado alquetoxilado de férmula (T)

/!
HZC:(lz-—Rg-{‘ R:-0-L-R! 0)
em que as varidveis sdo definidas como segue:
R' ¢ hidrogénio ou metila; preferivelmente hidrogénio;,
R ¢ (CH,),-O-, -CH-NR®, -CH,-O-CH,-CRR"-CH,-O- ou
—CONH-, preferivelmente «(CH,),-O-, -CH,-NR’ ou -CH,-O-CH,-CR*R-
CH,-O- e, mais preferivelmente, <CH,)x-O- ou -CH,-O-CH,-CR®R’-CH,-O-;
R’ sdo radicais C,-Cy-alquileno idénticos ou diferentes, que

podem ser dispostos em uma maneira semelhante a bloco ou aleatéria, a

M
(l]‘



10

15

20

25

proporgio de radicais etileno sendo de pelo menos 50% em mol,
preferivelmente de pelo menos 75% em mol e, mais preferivelmente, 100%
em mol;

R* ¢ hidrogénio, C;-C; alquila, -SO;M ou —PO;My;

R® ¢ hidrogénio ou ~CH,-CR'=CH;;

R® ¢ ﬂO-[R3-O],,-R4, em que os radicais ~[R*-0], podem ser
diferentes dos outros radicais —[R’-O], presentes na formula I e as
preferéncias citadas para R’ se aplicam;

R’ ¢ hidrogénio ou etila;

M ¢ metal alcalino, preferivelmente sédio ou potassio, ou
hidrogeénio;

n & de 4 a 250, preferivelmente de 5 a 200 e, mais
preferivelmente, de 10 a 100;

x ¢0oul.

Exemplos especificos de mondmeros particularmente
adequados a2) incluem os produtos de alcoxilagdo dos seguintes monomeros
insaturados: (met)alil 4lcool, (met)alilaminas, dialilaminas, glicerol
monoalquil éter, trimetilolpropano monoalil éter, vinil éter, vinilamidas e
vinilaminas.

Observamos que ¢ também possive] utilizarem-se misturas dos
mondmeros a2).

Preferéncia particular é dada aos mondmeros a2) que séo
baseados em alil 4lcool, glicerol monoalquil éter, trimetilolpropano monoalil
éter e dialilamina.

Mondmeros muito particularmente preferidos a2) sdo alil
&lcoois etoxilados, que compreendem especialmente de 5 a 20, em particular
de 10 a 100 mol de EO/mol de alil 4lcool.

Os mondmeros a2) podem ser preparados por processos

padrio comumente conhecidos de quimica organica, por exemplo, por

15
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amidagdo e transamidagdo de 4cidos (met)acrilicos, por alcoxilagdo de alil
alcool, glicerol monoalquil éter, trimetilolpropano monoalil éter; por
eterificacdo de haletos de alila com 6xidos de poli-C,-Cy-alquileno e vinilag&o
de 6xidos de polialquileno com grupo final OH ou NH com acetileno.

Caso os copolimeros usados de acordo com a presente

invengdo tenham grupos finais —SOsM ou -PO;M,, eles podem ser

introduzidos sulfatando-se ou fosfatando-se os mondmeros (B) ou entdo os

proprios copolimeros, por exemplo, com é&cido clorossulfénico ou 4cido
polifosforico.

Os copolimeros usados de acordo com a presente inveng&o
compreendem de 0,5 a 20% em mol do mondémero a2). Quando os
copolimeros sdo formados somente de mondmeros al) e a2), o teor de
mondmero al) é geralmente de 0,5 a 20% em mol, preferivelmente de 1 a
10% em mol. Os terpolimeros compostos de mondmeros al), a2) e a3)
compreendem geralmente 1 a 15% em mol, preferivelmente 1 a 10% em mol
de mondmero a2).

Os copolimeros usados de acordo com a presente invengdo
podem compreender, como um mondmero copolimerizado a3), um 4cido
dicarboxilico, monoetilenicamente insaturado, preferivelmente um 4cido
dicarboxilico C,-Cs. Observamos que, em vez do acido livre, ¢ também
possivel utilizar seu anidrido e/ou um de seus sais soliveis em dgua, em
particular um sal de metal alcalino, tal como um sal de potdssio e, em
particular, sal de sédio ou um sal de aménio.

Exemplos especificos de mondmeros adequados a3) incluem:
4cido maleico, acido fumérico, dcido metilenomaldnico, acido citraconico e
4cido itaconico. Observamos que ¢ também possivel utilizarem-se misturas
destes sais.

Um mondmero particularmente preferido a3) ¢ 4cido maleico.

Quando o mondmero a3) estd presente nos copolimeros usados

fb
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de acordo com a presente invengdo, seu contelido € geralmente de 1 a 30% em
peso, preferivelmente de 5 a 30% em mol.

Os copolimeros usados de acordo com a presente invengdo sio
preferivelmente formados somente de mondmeros al) e a2) ou de al), a2) e
a3).

Entretanto, eles podem também compreender um outro
mondmero monoetilenicamente insaturado a4) diferente dos mondmeros al) a
a3), porém copolimerizaveis com estes monomeros.

Exemplos de mondmeros adequados a4) sdo:

- ésteres de acidos C;-Cs-carboxilicos monoetilenicamente
insaturados, especialmente ésteres (met)acrilicos, tais como (met)acrilato de
metila, etila, propila, hidroxipropila, n-butila, isobutila, 2-etilexila, decila,
laurila, isobornila, cetila, palmitila e estearila;

- (met)acrilamidas, tais como (met)acrilamida, N-(C;-Cyo-
alquil) e N,N-di(C;-C,-alquil)(met)acrilamidas, tais como N-metil, N,N-
dimetil,  N-etil,  N-propil, = N-terc-butil, =~ N-terc-octii e  N-
undecil(met)acrilamida;

- vinil ésteres de 4cidos carboxilicos C,-Csg, especialmente
4cidos carboxilicos C,-Cys, tais como vinil acetato, vinil propionato, vinil
butirato, vinil 2-etilexanoato e vinil laurato;

- N-vinilamidas e N-vinil-lactamas, tais como N-
vinilformamida, N-vinil-N-metilformamida, N-vinilacetamida, N-vinil-N-
metilacetamida, N-vinil-pirrolidona, N-vinilpiperidona e N-vinilcaprolactama,

- 4cido vinilsulfénico e acido vinilfosfonico;

- vinilaromaticos tais como estireno e estirenos substituidos,
por exemplo, alquilestirenos, tais como metilestireno e etilestireno.

Quando mondmeros ad) estdo presentes nos copolimeros
usados de acordo com a presente invengdo, seu conteudo € geralmente de 1 a

20% em mol, preferivelmente de 1 a 10% em mol. Quando os mondmeros a4)
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usados sdo mondmeros hidrofdbicos, seu conteudo deve ser selecionado de
modo que o copolimero retenha carater hidrofilico total.

Os copolimeros usados de acordo com a presente invengdo tém
um peso molecular médio M; de 30.000 a 500.000 g/mol, preferivelmente de
50.000 a 300.000 g/mol (determinados por cromatografia de permeagdo em
gel em temperatura ambiente com eluente aquoso).

Seus valores K s3o, desta maneira, de 40 a 150,
preferivelmente de 50 a 125 (medido em pH 7 em 1% em peso de solugdo
aquosa a 25 °C; de acordo com H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, vol. 13, p.
58 — 64 e 71 —74 (1932)).

Os copolimeros usados de acordo com a presente invengdo
podem ser obtidos pelos processos conhecidos de polimerizagdo de radical
livre. Além da polimerizagio em massa, deve ser feita mengéo em particular &
polimerizagio de solugfo e emulsdo, preferéncia sendo dada a polimerizagdo
de solugdo.

A polimerizagdo é preferivelmente realizada em 4gua como
um solvente. Entretanto, pode também ser realizada em solventes alcoolicos,
especialmente em élcoois C;-C;, tais como metanol, etanol e isopropanol, ou
em misturas destes solventes com agua.

Iniciadores de polimerizagdo adequados séo compostos que se
decompdem tanto termicamente como fotoquimicamente (fotoiniciadores)
para formar radicais livres.

Entre os iniciadores de polimerizagdo termicamente ativos, ¢
dada preferéncia a iniciadores com uma temperatura de decomposicdo na
faixa de 20 a 180 °C, em particular de 50 a 120 °C. Exemplos de iniciadores
térmicos adequados sfo compostos peroxo inorgénicos e compostos azo.
Estes iniciadores podem ser usados em combinagfo com compostos de
reducio como sistemas iniciador/regulador. Exemplos de fotoiniciadores

adequados sdo benzofenona, acetofenona, benzoin éter, benzidialquil cetonas

14
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10

e seus derivados.

Preferéncia é dada a utilizagdo de iniciadores térmicos,
preferéncia sendo dada a compostos peroxo inorganicos, especialmente
per6xido de hidrogénio e, em particular, peroxidissulfato de sédio (persulfato
de sodio).

Se desejado, é também possivel utilizarem-se reguladores de
polimerizagio. Reguladores adequados sdo os compostos conhecidos daqueles
hébeis na arte, por exemplo, compostos de enxofte, tais como mercaptoetanol,
2-etilexil tioglicolato, 4cido tioglicolico e dodecil mercaptano.

Quando s3o usados reguladores de polimerizagdo, sua
quantidade de uso é geralmente de 0,1 a 15% em peso, preferivelmente de 0,1
a 5% em peso e, mais preferivelmente, de 0,1 a 2,5% em peso, com base na
soma dos mondmeros.

A temperatura de polimerizagio é geralmente de 30 a 200 °C,
preferivelmente de 50 a 150 °C e, mais preferivelmente, de 80 a 130 °C.

A polimerizagio é preferivelmente realizada sob gas protetor,
tal como nitrogénio ou argdnio, e pode ser realizada sob pressdo atmosférica,
porém é preferivelmente realizada em um sistema fechado sob a pressdo
autdgena que desenvolve-se

Os copolimeros usados de acordo com a presente inveng&o séo
tipicamente obtidos na forma de uma solugéo polimérica, que tem um teor de
s6lidos de 10 a 70% em peso, preferivelmente de 25 a 60% em peso.

Como componente b), as formulagdes de limpeza inventivas
compreendem um ou mais agentes complexantes, que sdo selecionados do
grupo consistindo de 4cido nitrilotriacético, acido etilenodiaminotetracético,
derivados do 4cido glicino-N,N-diacético, acido glutdmico acido N,N-
diacético, acido iminodissuccinico, acido hidroxiiminodissuccinico, acido
S,S-etilenodiamindissuccinico e 4cido aspértico acido diacético e também

seus sais. Agentes complexantes preferidos b) sdo dcido metilglicinodiacético

A
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e/ou seus sais.
Derivados de 4cido glicino-N,N-diacético adequados sdo

compostos de formula geral
R

)\N,mzcozm

a
CH,COM

()

M,0C

em que

R ¢éC;-Cpp-alquilae

M € metal alcalino.

Nos compostos da formula geral, M é um metal alcalino,
preferivelmente sddio ou potdssio, mais preferivelmente sodio.

R ¢ um radical C;-Cyp-alquila, preferivelmente um radical
C,-Cs alquila, mais preferivelmente um, radical metila ou etila. Como
componente (a), preferéncia particular ¢ dada & utilizagdo de um sal de metal
alcalino do 4cido metilglicinediacético (MGDA). Preferéncia particular ¢
dada & utilizagdo do sal trissodico do acido metilglicinodiacético.

A preparacio de tais derivados do 4cido glicino-N,N-diacético
é conhecida, cf. EP-A-0 845 456 e literatura ali citada.

Como componente c¢), as formulagdes de limpeza inventivas
compreendem tensoativos ndo-idnicos de baixa formagdo de espuma ou de
nio espuma. Estes estdo geralmente presentes em proporgdes de 1 a 15% em
peso, preferivelmente de 1 a 10% em peso.

Tensoativos ndo-idnicos adequados incluem os tensoativos de
formula geral (II)

R'-(OCH,CHR?),-(OCH,CHR’),-OR* (D)
em que

R! ¢ um radical alquila linear ou ramificado, tendo de 6 a 24
atomos de carbono, R* e R’ sdo, cada um independentemente, hidrogénio ou

um radical alquila linear ou ramificado, tendo 1-16 4tomos de carbono, em
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que R?# R? ¢ R* é um radical alquila linear ou ramificado, tendo 1 a 8 dtomos
de carbono,

pem  sdo, cada um independentemente, de 0 a 300.
Preferivelmente, p=1-50 e m =0 - 30.

Os tensoativos de formula (II) podem ser copolimeros
aleatérios ou copolimeros em bloco, tendo um ou mais blocos.

Além disso, é possivel utilizarem-se copolimeros di e
multibloco, compostos de éxido de etileno e oxido de propileno, que sdo
comercialmente disponiveis, por exemplo, sob o nome Pluronic® (BASF
Aktiengesellschaft) ou Tetronic® (BASF Corporation). Além disso, é possivel
utilizarem-se produtos de reagdo de ésteres de sorbitano com 6xido de etileno
e/ou 6xido de propileno. Igualmente adequados sdo 6xidos de amina ou
alquilglicosideos. Um resumo dos tensoativos néo-idnicos adequados ¢ dado
nO EP-A 851 023 e no DE-A 198 19 187.

As formulagdes podem ainda compreender tensoativos
anibnicos, catidnicos, anfotéricos ou zuiteridnicos, preferivelmente em uma
mistura com tensoativos ndo-i6nicos. Tensoativos anidnicos e zuiterionicos
adequados sdo igualmente especificados nos EP-A 851 023 ¢ DE-A 198 19
187. Tensoativos catidnicos adequados sio, por exemplo, haletos de Cg-Cy4-
dialquildimetilaménio, haletos de dialcoxidimetilamdénio ou sais de
imidazolinio com um radical alquila de cadeia longa. Tensoativos anfotéricos
adequados sdo, por exemplo, derivados de aminas secundérias ou terciarias,
tais como Cg-Cjg-alquil betainas ou C¢-Cis alquil betainas ou Ce-Cis alquil
sulfobetainas, ou 6xidos de amina, tais como 0xidos de alquildimetilamina.

Como componente d), as formulagdes de limpeza inventivas
podem compreender branqueadores e, se apropriado, ativadores de
branqueamentoes.

Os branqueadores se subdividlem em branqueadores de

oxigénio e branqueadores de cloro. Os branqueadores de oxigénio que
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encontram uso sdo perboratos de metal alcalino e seus hidratos e também
percarbonatos de metal alcalino. Branqueadores preferidos neste contexto sdo
perborato de sodio na forma de um mono ou tetraidrato, percarbonato de
sédio ou os hidratos de percarbonato de sédio.

Branqueadores de oxigénio que podem igualmente ser usados
sio persulfatos e perdxido de hidrogénio.

Branqueadores de oxigénio tipicos sdo também peracidos
orgAnicos, por exemplo, 4cido perbenzdico, acido perdxi-alfa-naftdico, acido
peroxiléurico, 4cido peroxiestedrico, acido ftalimidoperéxi-capréico, acido
1,12-diperoxidodecanoditico, acido 1,9-diperoxiazeldico, é4cido diperoxo-
isoftalico ou acido 2-decildiperoxibutano-1,4-didico.

Além disso, os seguintes branqueadores de oxigénio podem
também encontrar uso na formulagdo de limpeza:

Peréxi 4cidos catidnicos, que sfo descritos nos pedidos de
patente US 5.422.028, US 5.294.362 ¢ US 5.292.447;

Sulfonilperéxi acidos que s@o descritos no pedido de patente
U.S. 5.039.447.

Os branqueadores de oxigénio sdo usados em quantidades de
geralmente 0,5 a 30% em peso, preferivelmente de 1 a 20% em peso, mais
preferivelmente de 3 a 15% em peso, com base na formulagdo de limpeza
total.

Os branqueadores e cloro e a combinago de branqueadores de
cloro com branqueadores peroxidicos podem igualmente ser usados.
Branqueadores de cloro conhecidos sio, por exemplo, 1,3-dicloro-5,5-
dimetilidantoina, N-clorossulfamida, cloramina T, dicloramina T, cloramina
B, N,N’-diclorobenzoiluréia, N,N’-dicloro-p-toluenossulfonamida  ou
tricloroetilamina. Branqueadores de cloro preferidos sdo hipoclorito de sddio,
hipoclorito de célcio, hipoclorito de potissio, hipoclorito de magnésio,

cicloroisocianurato de potdssio ou dicloroisocianurato de sddio.
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Os branqueadores de cloro sio usados em quantidades de
geralmente 0,1 a 20% em peso, preferivelmente de 0,2 a 10% em peso, mais
preferivelmente de 0,3 a 8% em peso, com base na formulagdo de limpeza
total.

Além disso, pequenas quantidades de estabilizantes de
branqueador, por exemplo, fosfonatos, boratos, metaboratos, metassilicatos ou
sais de magnésio podem ser adicionados.

Ativadores de branqueamento s3o compostos que, sob
condi¢des de peridrélise, ddo origem a 4cidos peroxocarboxilicos aliféticos,
tendo preferivelmente de 1 a 10 atomos de carbono, em particular de 2 a 4
atomos de carbono e/ou dcido perbenzodico substituido. Compostos adequados
compreendem um ou mais grupos N ou O-acila etilenicamente insaturado
grupos benzoila opcionalmente substituidos, por exemplo, substancias da
classe dos anidridos, ésteres, imidas, imidazdis acilados ou oximas. Exemplos
sdo tetracetiletilenodiamina (TAED), tetracetilmetilenodiamina (TAMD),
tetracetilglicoluril (TAGU), tetracetilexilenodiamina (TAHD), N-acilimidas,
por exemplo, N-Nonanoilsuccinimida (NOSI), fenolsulfonatos acilados, por
exemplo, n-nonaoil ou isononanoildxi-benzenossulfonatos (n- e iso-NOBS),
pentacetilglicose (PAG), 1,5-diacetil-2,2-dioxoexaidro-1,3,5-triazina
(DADHT) ou anidrido isatéico (ISA). Igualmente adequado como ativadores
de branqueamento sfo sais quaternarios de nitrila, por exemplo, sais de N-
metilmorfolinio-acetonitrila (sais MMA) ou sais de trimetilamonio-
acetonitrila (sais TMAQ).

Ativadores de branqueamento preferidos sfo do grupo
consistindo de alquilenodiaminas poliaciladas, mais preferivelmente TAE, N-
acilimidas, mais preferivelmente NOSI e fenolsulfonatos acilados, mais
preferivelmente n- ou iso-NOBS, MMA e TMAQ.

Além disso, as seguintes substincias podem encontrar uso

como ativadores de branqueamento na formulagdo de limpeza:

)
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acidos carboxilicos, por exemplo, anidrido ftalico; élcoois
poliidricos acilados, por exemplo, triacetina, etileno glicol diacetato ou 2,5-
diacetoxi-2,5-diidrofurano; os ésteres de enol conhecidos pela DE-A 196 16
693 e DE-A 196 16 767 ¢ também sorbitol e manitol acilados e suas misturas,
descritos no EP-A 525 239; derivados de aglcar acilados, em particular
pentacetilglicose (PAG), pentacetilfrutose, tetracetilxilose e octacetilactose e
também glucamina e glicolactona aciladas, opcionalmente alquiladas e/ou
lactamas N-aciladas, por exemplo, N-benzoilcaprolactama, que sdo
conhecidas pelos documentos WO 94/27.970, WO 94/28.102, WO 94/28.103,
WO 95/00.626, WO 95/14.759 e WO 95/17 498.

Os acilacetais hidrofilicamente substituidos, listados em DE-A
196 16 769 e as acilactamas descritas em DE-A 196 16 770 ¢ WO 95/14 075
podem ser usados, exatamente como as combinagdes, conhecidas pelo DE-A
44 43 177, de ativadores de branqueamento convencionais.

Os ativadores de branqueamento sfo usados em quantidades
geralmente de 0,1 a 10% em peso, preferivelmente de 1 a 9% em peso, mais
preferivelmente de 1,5 a 8% em peso, com base na formulagdo de limpeza
total.

Como componente ¢), as formulacdes de limpeza inventivas
podem compreender mais reforgadores. E possivel utilizarem-se reforcadores
soliiveis em 4gua e insoliveis em agua, cuja tarefa principal consiste em ligar
calcio e magnésio.

Os outros reforgadores usados podem ser:

4cidos carboxilicos de baixo peso molecular e seu sais, tais
como citratos de metal alcalino, em particular citrato trissédico anidro ou
diidrato de citrato trissédico, succinatos de metal alcalino, malonatos de metal
alcalino, sulfonatos de 4cido graxo, oxidissuccinato, alquil ou alquenil
dissuccinatos, acidos gliconicos, oxadiacetatos, carboximetiloxissuccinatos,

monossucinato de tratarato, dissuccinato de tartarato, monoacetato de

™
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tartarato, diacetato de tartarato, dcido oi-hidroxipropionico;

amidos oxidados, polissacarideos oxidados;

acidos policarboxilicos homo e copoliméricos e seus sais, tais
como 4cido poliacrilico, 4cido polimetacrilico, copolimeros de &cido maleico
e 4cido acrilico;

polimeros de enxerto de 4cidos mono e/ou dicarboxilicos
monoetilenicamente insaturados em monossacarideos, oligossacarideos,

polissacarideos ou é4cido poliaspartico; outros aminopolicarboxilatos e 4cido

poliaspartico;

fosfonatos tais como acido 2-fosfono-1,2,4-
butanotricarboxilico, aminotri-(metilonofosfonico acido), 1-
hidroxietileno(1,1-difosfonico acido), acido etileno-

diaminotetrametilenofosfonico, 4cido hexametilenodiaminotetrametileno-
fosfonico ou 4cido dietilenotriamino pentametilenofosfonico;

silicatos, tais como dissilicato de sodio e metassilicato de
sodio;

reforcadores insoliveis em 4gua, tais como zedlitos e silicatos
em folha cristalinos.

Como componente f), as formulagdes de limpeza inventivas
compreendem uma ou mais enzimas. E possivel adicionar ao detergente entre
0 e 8% em peso de enzimas baseadas na formulago total, a fim de aumentar o
desempenho do detergente ou para assegurar o desempenho de limpeza da
mesma qualidade sob condigdes mais suaves. As enzimas usadas mais
freqiientemente incluem lipases, amilases, celulases e proteases. Além disso, é
também possivel, por exemplo, utilizarem-se esterases, pectinases, lactases e
peroxidases.

Os agentes de limpeza inventivos podem adicionalmente
compreender, como componente g), outros aditivos tais como tensoativos

aniénicos ou zuiteridnicos, catalisadores de branqueamento, veiculos
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alcalinos, inibidores de corrosio, desespumadores, corantes, fragrancias,
cargas, solventes orgénicos e 4gua.

Além dos ou em lugar dos ativadores de branqueamento
convencionais listados acima, é também possivel que os sulfoniminas
conhecidos pelos EP-A 446 982 e EP-A 453 003 e/ou sais de metal de
transicdo ou complexos de metal de transigdo intensificadores de
branqueamento estejam presentes nas formulagdes de limpeza inventivas, que
sdo conhecidas como catalisadores de branqueamento.

Compostos de metal de transigdo Gteis incluem, por exemplo,
os complexos de manganés, ferro, cobalto, ruténio ou molibdénio-salen
conhecidos pelo DE-A 195 29 905 e seus compostos andlogos-N conhecidos
pelo DE-A 196 20 267, os complexos de manganés-, ferro-, cobalto-, ruténio-
ou molibdénio-carbonila, conhecidos pelo DE-A 195 36 082, os complexos de
manganés, ferro, cobalto, ruténio, molibdénio, titdnio, vanadio e cobre, que
tém ligandos tripodes contendo nitrogénio e sdo descritos no DE-A 196 05
688, os complexos de cobalto-, ferro-, cobre- e ruténio-amina, conhecidos
pela DE-A 196 20 411, os complexos de manganés, cobre e cobalto descritos
no DE-A 44 16 438, os complexos de cobalto descritos no EP-A 272 030, os
complexos de manganés conhecidos pelo EP-A 693 550, os complexos de
manganés, ferro, cobalto e cobre conhecidos pelo EP-A 392 592 e/ou os
complexos de manganés descritos no EP-A 443 651, EP-A 458 397, EP-A
458 398, EP-A 549 271, EP-A 549 272, EP-A 544 490 e EP-A 544 519.
Combinacdes de ativadores de branqueamento e catalisadores de
branqueamento de metal de transigdo sdo conhecidos, por exemplo, pelo DE-
A 196 13 103 e WO 95/27 775.

Complexos de manganés binucleares, que compreendem 1,4,7-
trimetil-1,4,7-triazaciclononano (TMTACN), por exemplo
[(TMTACN),Mn"™"Mn" (u-O);]**(PF¢), sdo igualmente adequados como

catalisadores de branqueamento eficazes. Estes complexos de manganés sdo
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igualmente descritos nos documentos supracitados.

Os catalisadores de branqueamento adequados séo
preferivelmente complexos ou sais de metal de transi¢do intensificadores de
branqueamento do grupo consistindo dos sais e complexos de manganés e dos
sais e complexos de cobalto. Mais preferivelmente, sdo adequados os
complexos de cobalto(amina), os complexos de cobalto(acetato), os
complexos de cobalto(carbonila), os cloretos de cobalto ou manganés, sulfato
de manganés ou [(TMTACN),Mn""Mn" (u-0);]* (PF¢),.

Os catalisadores de branqueamento podem ser usados em
quantidades de 0,0001 a 5% em peso, preferivelmente de 0,0025 a 1% em
peso, mais preferivelmente de 0,01 a 0,25% em peso, com base na formulagdo
de limpeza total.

Como outros constituintes da formulagdo de limpeza, um ou
mais veiculos alcalinos podem estar presentes. Veiculos alcalinos s&o
hidroxidos de amonio e metal alcalino, carbonatos de amonio e metal
alcalino, hidrogeno carbonatos de aménio e metal alcalino, sesquicarbonatos
de amoénio e metal alcalino, silicatos de amoénio e metal alcalino,
metassilicatos de amdnio e metal alcalino, dissilicatos de amonio e metal
alcalino e misturas das substdncias supracitadas, preferéncia sendo dada a
utilizaggio de carbonatos de amonio e metal alcalino e dissilicatos de aménio e
metal alcalino, em particular carbonato de sdédio, hidrogeno carbonato de
sodio, sesquicarbonato de sodio e dissilicatos de B e 3-sddio Na,Si,05 y H,O.

Os inibidores de corrosdo usados podem ser protetores de prata
do grupo dos triazois, benzotriazdis, bisbenzotriazois, aminotriazois,
alquilaminotriazoéis e sais ou complexos de metal de transi¢do. Preferéncia
particular € dada a utilizacdo de benzotriazol e alquilaminotriazol. Além
disso, os agentes ativos contendo cloro, que distintamente reduzem a corros3o
da superficie da prata, freqlientemente utilizam formulagdes de limpeza. Em

detergentes livres de cloro, preferéncia é dada a utilizagdo de compostos
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ativos de redox orgénico contendo nitrogénio, tais como fenéis di e triidricos,
por exemplo, hidroquinona, pirocatecol, hidroxiidroquinona, 4cido galico,
floroglucina, piragalol e derivados destas classes de compostos. Os compostos
inorganicos tipo-salino e —complexo, tais como sais dos metais Mn, Ti, Zr,
Hf, V, Co e Ce, freqlientemente também encontram uso. Preferéncia ¢ dada
neste contexto aos sais de metal de transi¢dio que sio selecionados do grupo
dos sais efou complexos de sais de manganés elou cobalto, mais
preferivelmente do grupo dos complexos de cobalto(amina), os complexos de
cobalto(acetato), os complexos de cobalto(carbonila), os cloretos de cobalto
ou manganés e de sulfato de magnésio. E igualmente possivel utilizarem-se
compostos de zinco ou compostos de bismuto para evitar a corrosdo da louga,
especialmente produzida de vidro.

Os 6leos de parafina e dleos de silicone opcionalmente podem
ser usados como desespumadores e para proteger plasticos e superficies
metalicas. Os desespumadores sfo usados geralmente em proporgdes de
0,001% em peso a 5% em peso. Além disso, corantes, por exemplo, azul de
patente, preservativos, por exemplo Kathon CG, perfumes e outras
fragrancias, podem ser adicionados a formulagdo de limpeza inventiva.

Um exemplo de uma carga adequada ¢ sulfato de sodio.

A presente invengdo também fornece pds misturados ou
granulos misturados, para uso em formulagdes de limpeza para lavagem de
louga e maquina, compostos de

a) de 30 a 95% em peso dos copolimeros, como definido
acima, compostos de componentes al), a2) e, se apropriado, a3) e a4),

b) de 5 a 70% em peso de agentes complexantes,
selecionados do grupo consistindo de 4cido nitriloacético, 4cido
etilenodiaminotetracético,  4cido  dietilenotriaminopentacético,  4cido
hidroxietiletilenodiaminotriacético e 4cido glicino-N,N-diacético e seus

derivados, 4cido glutdmico 4cido N,N-diacético, iminodissuccinato,

1S
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hidroxiiminodissuccinato, S,S-etilenodiaminodissuccinato ¢ 4cido diacético
4cido aspartico e também os sais das substéncias antes mencionadas.

e, se apropriado,

c) de 0 a 20% em peso de um polietileno glicol, de um
tensoativo ndo-idnico ou de uma sua mistura.

Como componente (c), € possivel, com preferéncia, utilizar-se
polietileno glicol, mais preferivelmente tendo um peso molecular médio (peso
molecular médio ponderal) de 500 a 30.000 g/mol.

O polietileno glicol usado como componente (c) tem
preferivelmente grupos finais OH e/ou grupos finais C;-Cs alquila. Na mistura
inventiva, preferéncia particular ¢ dada 4 utilizagdo, como componente (c), de
um polietileno glicol que tenha grupos finais OH e/ou metila.

O polietileno glicol preferivelmente tem um peso molecular
(peso molecular médio ponderal) de 1000 a 5000 g/mol, muitissimo
preferivelmente de 1200 a 2000 g/mol.

Compostos adequados, utilizaveis como componente (¢), séo
tensoativos ndo-idnicos. Estes sdo preferivelmente selecionados do grupo
consistindo de élcoois primarios alcoxilados, alcoois graxos alcoxilados,
alquilglicosideos, alquil ésteres do 4cido graxo alcoxilados, dxidos de amina e
amidas do acido graxo poli-hidroxi.

Os tensoativos ndo-idnicos usados sdo dlcoois preferivelmente
alcoxilados, vantajosamente etoxilados, especialmente primérios, tendo
preferivelmente de 8 a 18 4tomos de carbono e uma média de 1 a 12 mol de
6xido de etileno (EO) por mole de alcool, em que o radical dlcool pode ser
linear ou preferivelmente 2-metil-ramificado, ou pode compreender radicais
lineares ou ramificados em uma mistura, como estdo tipicamente presentes
em radicais é4lcool oxo. Entretanto, é dada preferéncia em particular a
etoxilatos com radicais lineares de dlcoois de origem nativa com de 12 a 18

4tomos de carbono, por exemplo, de élcool de coco, alcool de palma, lcool

N
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graxo de sebo ou oleil 4lcool, e uma média de 2 a 8 EO por mole de élcool.
Os alcoois etoxilados preferidos incluem, por exemplo, dlcoois Cyo-Cy4 com 3
EO, 4 EO ou 7 EO, 4lcoois Cy-Cy; com 7 EQ, élcoois Ci3-Cys com 3 EO, 5
EO, 7 EO ou 8 EO, élcoois Cyz.i5 com 3 EO, 5 EO ou 7 EO e suas misturas,
tais como misturas de alcool Cj»-Ci4 com 3 EO ¢ alcool Cy,-Cy4 com 7 EO.
Os graus de etoxilagdo especificados sdo médias estatisticas que podem ser
um numero inteiro ou fracional para um produto especifico. Etoxilatos de
alcool preferidos tém uma distribuigdo homéloga estreitada (“etoxilatos de
estreita faixa”, NRE).

Os pbés misturados ou granulos misturados inventivos sdo
preparados misturando-se os componentes (a), (b) € (c) como um po,
aquecendo-se a mistura e ajustando-se as propriedades do p6 no subseqtiente
processo de esfriamento e conformagao.

E também possivel granular os componentes (a) e (b) com o
componente (c) ja fundido e, subseqiientemente, esfria-los. A solidificagdo e
conformacio subseqilentes sdo efetuadas de acordo com os processos
conhecidos de acabamento em fuso, por exemplo, por empastilhamento ou
em correias de esfriamento com, se requerido, etapas a jusante para ajustar as
propriedades do pé, tais como moagem e peneiramento.

Os pds misturados ou granulos misturados inventivos podem
também ser preparados dissolvendo-se os componentes (a), (b) e (c) em um
solvente e secando-se por pulverizagdo a mistura resultante, que pode ser
seguido por uma etapa de granulagdo. Neste caso, os componentes (a) a (c)
podem ser dissolvidos separadamente, em cujo caso as solugdes sdo
subseqiientemente misturadas ou uma mistura de poés dos componentes pode
ser dissolvida em 4gua. Os solventes usados podem ser todos daqueles que
podem dissolver os componentes (a), (b) e (c). Preferéncia € dada a utilizagdo,
por exemplo, de alcoois e/ou 4gua, mais preferivelmente agua.

A invengdio € ilustrada em detalhes pelos exemplos que

0
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seguem.
Exemplos
Exemplos 1 a 3 e exemplos comparativos C1 a C3

Para testar as combina¢des inventivas dos copolimeros e

agentes complexantes, as seguintes formulagdes foram usadas (tabela 1):

Formulagio

Ingredientes [% em peso]
Sal Na do 4cido metilglicinodiacético 22,2
Citrato sédico ¢ H,O 11,1
Carbonado de sddio 35,6
Carbonato hidrogenado de sédio
Dissilicato de sédio (x Na,O) e y SiOs; x/y =2,65; 80%) 5,6
Percarbonato de sédio (Na,CO5 e 1,5 HyO, 11,1
Tetracetilenodiamina (TAED) 3,3
Tensoativo ndo-idnico de baixa formacéo de espumagio, 5,6
baseado em alcoxilatos de dlcool graxo
Copolimero 5,6

O teste foi realizado sob as condigdes de teste abaixo:

Lavadora de louga Miele G 686 SC

Ciclos de lavagem 2 ciclos de lavagem, 55 °C Normal (sem pré-
lavagem)
Louga: Facas (facas de mesa WMF Berlin, monobloco) e

copos de vidro (Matador da Ruhr Kristall), pratos
plasticos (pratos SAN da Kayser); louca de lastro: 6
pratos de sobremesa pretos
Temperatura de enxégiie: 65 °C
Dureza da 4gua 25 °GH (correspondendo a 445 mg de CaCOs/kg)
Em alguns experimentos, em cada caso 50 g de sujeira de
lastro IKW, de acordo com SOFW-Journal, 124, 14/98, p. 1029, foram
introduzidas dentro da lavadora de louga no inicio do experimento.
Os seguintes polimeros foram usados:
Polimero 1: Copolimero de 4cido acrilico, acido maleico e
alil 4lcool, etoxilado com 16,6 mol de EO/mol de alil 4lcool, em uma relagéo

molar de 82,5: 15: 2,5, valor K = 74,5, medido em pH 7 em solugdo de 1%
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em peso a 25 °C.

Polimero 2: Copolimero de 4cido acrilico e glicerol
monoalil éter, etoxilado com 20 mol de EO/mol de glicerol monoalil éter, em
uma relacdio molar de 97,7: 2,3, valor K = 61,7, medido em pH 7 em 1% em

peso de solugio aquosa a 25 °C,

Polimero 3: Acido poliacrilico com um peso molecular
Mw de 8000 g/mol,
Polimero 4: Copolimero de 4cido acrilico e alil alcool,

etoxilado com 16,6 mol de EO/mol de alil alcool, em uma relagéo molar de
99.2: 0,8, valor K = 34,3, medido a pH 7 em 1% em peso de solug8o aquosa a
25 °C com um peso molecular Mw de 12.500 g/mol.

A Tabela 2 lista as condicSes de teste dos exemplos 1 a 3 e dos

exemplos comparativos C1 a C3:

Tabela 2:

Exemplo Sujeira Polimero

1 Sim Polimero 1

2 Sim Polimero 2

Cl1 Sim Polimero 3

3 Nio Polimero 1

C2 Nio Polimero 3

C3 Néo Polimero 4

A louca foi avaliada 18 h apds a limpeza por classificagdo
visual em uma caixa de luz que tinha um revestimento preto, farol de
halogénio e placa perfurada, empregando-se uma escala de 10 (muito bom) a
1 (muito ruim). A marca mais elevada de 10 corresponde a superficies livres
de pelicula e de gotas; das marcas < 3, as peliculas e gotas sdo discerniveis
mesmo sob iluminagio ambiente normal e sdo assim consideradas como
desagradaveis.

Os resultados dos experimentos da lavagem sdo compilados na

tabela 3 abaixo.

72
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Tabela 3
Avaliacio (nota)
Exemplo Pelicula sobre as | Pelicula sobre os Pelicula sobre
facas €opos plastico
1 6,0 7,5 1,4
2 5,8 7,0 1,4
C1 5,6 6,7 1,4
3 44 4.4 1,7
C2 3,5 3,4 1,7
C3 4,1 3,8 1,7

inventivos, em combinacio com agentes complexantes selecionados, pode

distintamente reduzir as formacfio de pelicula, especialmente em vidro e ago

inoxidavel.

Os experimentos mostram que o uso dos copolimeros
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REIVINDICACOES

1. Formulagio de limpeza livre de fosfato para lavagem de
louga em maquina, caracterizada pelo fato de compreender, como
componentes:

a) de 1 a20% em peso de copolimeros de

al) de 50 a 99,5% em mol de um 4cido monocarboxilico,
monoetilenicamente insaturado e/ou um seu sal,

a2) de 0,5 a 20% em mol de um mondmero alcoxilado,

monoetilenicamente insaturado, de férmula (I)

R?
ch:émR‘L{wR%o-};R“ ()

em que cada uma das variaveis ¢ definida como segue:

R! ¢ hidrogénio ou metila;

R? ¢ «(CHy)-O-, -CH,-NR’, -CH,-O-CH,-CR°R’-CH,-O- ou
—-CONH-;

R’ sdo radicais C,-C4-alquileno idénticos ou diferentes, que
podem ser dispostos em uma maneira semelhante a bloco ou aleatéria, a
proporgio de radicais etileno sendo de pelo menos 50% em mol;

R* ¢ hidrogénio, C;-C4 alquila, -SO;M ou —PO;M;

R’ ¢ hidrogénio ou -CH,-CR'=CH,;

R® ¢ -O-[R’ -0J,-R’, em que os radicais —[R*-0}, podem ser
diferentes dos outros radicais —[R*-O], presentes na formula [;

R’ ¢ hidrogénio ou etila;

M ¢ metal alcalino ou hidrogénio;

n ¢édeda250;

x ¢€é0oul,

a3)de 0 a 50% em mol de um acido dicarboxilico,
monoetilenicamente insaturado, de um seu anidrido e/ou sal,

ad)de 0 a 20% em mol de um outro mondmero
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copolimerizavel, monoetilenicamente insaturado,

em que o copolimero tem um peso molecular médio M, de
30.000 a 500.000 g/mol e um valor K de 40 a 150, medido em pH 7 em
solucio aquosa de 1% em peso a 25 °C,

b) de 1 a50% em peso de agentes complexantes selecionados
do  grupo  consistindo  de  4cido  nitrilotriacético,  dcido
etilenodiaminotetracético, ~ acido  dietilenotriaminopentacético,  4cido
hidroxietiletilenodiaminotriacético e 4cido glicino-N,N-diacético e seus
derivados, 4cido N,N-diacético 4cido glutdmico, iminodissuccinato,
hidroxiiminodissuccinato, acido S,S-etilenodiaminodissuccinico e 4cido
diacético 4cido aspartico e também os sais das substincias acima
mencionadas,

c¢) de 1 a 15% em peso de tensoativos ndo-ibnicos de baixa
formag@o de espuma,

d) de 0,1 a30% em peso de branqueadores e, se apropriado,
ativadores de branqueamento,

e) de 0 a60% em peso de outros reforgadores,

f) de 0 a8% em peso de enzimas,

g) de 0 a50% em peso de um ou mais de outros aditivos, tais
como tensoativos anidnicos ou zuiteridnicos, catalisadores de branqueamento,
veiculos alcalinos, inibidores de corrosdo, desespumadores, corantes,
fragrincias, cargas, solventes organicos e dgua,

a soma dos componentes a) a g) compondo até 100% em peso.

2. Formulagio de limpeza livre de fosfato de acordo com a
reivindicagfio 1, caracterizada pelo fato de o agente complexante b) ser acido
metilglicinodiacético e/ou seus sais.

3. P6 misturado ou grénulo misturado para uso em
formulagdes de limpeza para lavagem de louga em maquina, caracterizado

pelo fato de ser composto de

%
4.
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a) de 30 a 95% em peso dos copolimeros como definidos na
reivindicagio 1 compostos de componentes al), a2) e, se apropriado, a3) e
a4),

b) de 5 a 70% em peso de agentes complexantes,
selecionados do grupo consistindo de 4cido nitriloacético, acido
etilenodiaminotetracético, ¢ derivados de 4cido glicino-N,N-diacético, dcido

glutdmico  4cido  N,N-diacético,  écido iminodissuccinico,  acido

hidroxiiminodissuccinico, 4cido S,S-etilenodiaminodissuccinico e 4cido

diacético 4cido aspértico e também os sais dos acidos supracitados,

¢) de 0 a 20% em peso de um polietileno glicol, de um
tensoativo ndo-iénico ou de uma sua mistura.

4. Uso de uma combinagdo de copolimeros como definidos na
reivindicacdo 1, composta dos componentes al), a2) e,s ¢ apropriado, a3) e
a4), e agentes complexantes b) selecionados do grupo consistindo de dcido
nitriloacético, derivados de 4cido etilenodiaminotetracético e 4cido glicino-
N,N-diacético,  4cido  N,N-diacético ~ &cido  glucamico,  4cido
iminodissuccinico,  acido  hidroxiiminodissuccinico, ~ 4cido  S,S-
etilenodiaminodissuccinico e 4cido diacético acido aspértico e também os sais
dos 4cidos acima mencionados, caracterizado pelo fato de ser como um
aditivo inibidor de incrustacdio em formulagdes de limpeza para lavagem de

louga em maquina.
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