"COMPOSIGOES DETERGENTES, PARA MAQUINA AUTOMATICA DE LAVAR LOUGA,
DE TIPO GEL, ISENTAS DE FOSFATOS"

MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O presente invento diz respeito a uma composigédo
liquida tixotrépica aquosa, gque & constituida por &gua, um
espessante tixotrdpico, um meio para aumentar a estabilidade
fisica da composig¢do, agente de branqueamento a base de cloro e
estruturador para detergentes. A composicdo referida contem
componentes de metal alcalino e metal alcalino-terroso numa
quantidade suficiente para fornecer um pH de pelo menos 11,2,
guando se adiciona cerca de 10 gramas da composigdo a um litro de
dgua. A composigdo apresenta um melhor comportamento reolédgico,
bem como uma melhor estabilidade fisica, deixando apenas um
pequeno residuo na garrafa, e tendo ainda um novo efeito estéti-

co, numa aparéncia translidcida.
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O presente invento diz respeito a composigdes 1liquidas
aguosas de tipo gel, para madquinas automaticas de lavar 1louga,
que sd@o 1isentas de fosfatos, com equivalente rendimento de
limpeza e estabilidade fisica e melhores caracteristicas,
comparativamente a composigdes contendo fosfatos. Mais especifi-
camente, o invento diz respeito ao emprego de composic¢des isentas
de fosfatos gque apresentam excelente rendimento de 1limpeza e

estabilidade e propriedades reoldgicas.

O presente invento diz respeito especificamente a
composicdes detergentes, isentas de fosfatos, para maquinas
automaticas de lavar louga com propriedades tixotrdpicas tipo
gel, excelente estabilidade quimica e fisica, e que sdo facilmen-
te dispersiveis no meio e lavagem de modo a revelar uma excelente

rendimento na limpeza de louga, vidros, porcelana e outros.

Os detergentes para maquinas de lavar loucga domésticas,
fornecidos sob a forma de pd, & venda no mercado, apresentam
varias desvantagens, por exemplo, uma composicdo ndo uniforme; a
necessidade de operacdes dispendiosas para a sua manufactura; uma
tendéncia para secar quando armazenados a temperaturas elevadas,
0 que resulta na formagdo de aglomerados que sdo dificeis de
dispersar; a formagdo de poeira que constitui uma fonte particu-
lar de irritacgdo para os utentes que sofrem de alergias; e uma
tendéncia para se aglomerarem no distribuidor da médquina de lavar
louca. Contudo, as formas liquidas destas composigdes ndo podem

geralmente ser usadas nas mdquinas de lavar loucga automiticas.

As recentes actividades de pesquiza incidiram sobre uma
forma de gel ou "tixotrépica" de tais composigdes, por exemplo,
sobre produtos para maquina de lavar louga automdtica e produtos
de limpeza e enxaguamento sob a forma de pastas tixotrépicas. Os

produtos para maquinas de lavar fornecidos dessa maneira séao



principalmente sujeitos a objecgdes pelo facto de serem insufi-
cientemente viscosos para permanecer "ancorados" no copo de
distribuicdo da maquina de lavar 1louga. De forma ideal, as
composicgdes tixotrdpicas de limpeza devem ser altamente viscosas
em estado de repouso, de natureza plastica de "Bingham", e ter
valores de cedéncia relativamente elevados. Contudo, gquando
sujeitas a tensbes de corte, tais como gquando sdo agitadas num
recipiente ou espremidas através de um orificio, elas deven
fluidificar rapidamente e, quando da cessagdo da tensdo de corte
aplicada, reverter rapidamente ao estado de elevada viscosidade
ou estado plastico de "Bingham". A estabilidade & igualmente de
principal importéncia, isto &, n&o deve haver uma significativa
evidéncia de separagdo de fases ou auséncia de estanqueidade apds

longo repouso.

0 facto de as composicdes para maquinas automdticas de
lavar louga, em forma de gel, terem as propriedades anteriormente
descritas provou-se ser desse modo problematico, particularmente
no gue concerne a composigdes para uso em madguinas de lavar louga
domésticas. Para uso eficaz, & geralmente recomendado que o dos
E.U.A. 4.115.308 revela pastas tixotrdpicas para madquina automa-
tica de lavar louga contendo um agente de suspensdo, por exemplo,
CMC, argilas sintéticas e afins; sais inorgénicos, incluindo
silicatos, fosfatos e polifosfatos: uma pequena gquantidade de
surfactante e um supressor de espuma. N3o & feita qualquer
revelagdo quanto a agente de branqueamento. A Patente dos E.U.A
4.147.650 & algo semelhante, incluindo facultativamente agente de
branqueamento Cl-(hipoclorito), mas nem surfactante orgdnico nem
supressor de espuma. Para além disso, o produto & descrito como

uma pasta detergente sem propriedades tixotrdpicas aparentes.

A Patente dos E.U.A. 3.985.668 descreve agentes de

limpeza desengordurantes abrasivos de consisténcia de tipo gel



contendo (1) agente de suspensdo, de preferéncia os tipos de
argila de esmectite e atapulgite; (2) abrasivo, por exemplo,
areia de silica ou perlite; e (3) carga constituida por polimeros

pulverizados de baixa densidade, perlite expandida e afins.

A Patente dos E.U.A. 4.511.487, datada de 16 de Abril
de 1985, descreve uma pasta detergente, de fraca formagdao de
espuma, para maquinas de lavar louga. O agente de limpeza tixo-
tréopico da patente tem uma viscosidade de pelo menos 30 Pa:s a
20°C, conforme determinado com Viscosimetro rotativo a uma
velocidade de fuso de 5 revolugdes por minuto. A composigéo
baseia-se numa mistura de metassilicato de sbddio hidratado
finamente dividido, um composto de cloro activo e um agente
espessante, que & silicato xistoso de tipo hectorite. Podem
utilizar-se pequenas quantidades de derivados tensio-activos néo

idnicos e carbonatos de metais alcalinos e/ou hidrdxidos.

As composicdes do presente invento ultrapassam muitas
das deficiéncias atras indicadas, sendo isentas de fosfatos e,

consequentemente, seguras em termos ambientais.

Bastante surpreendentemente, descobriu-se que as
composicbes isentas de fosfatos do presente invento, além de
serem seguras em termos ambientais, apresentam o desejado rendi-
mento de limpeza. Elas também fornecem uma notavel estabilizagdo

contra alteracdes, com o tempo, das propriedades reoldgicas.

Nesta conformidade, & um objectivo do invento fornecer
composicdes DLA liguidas tendo excelente rendimento de limpeza,
melhor estabilidade fisica e melhores propriedades reoldgicas e
tendo uma densidade de 1,20 a 1,44 g/l, enquanto sdo isentas de

fosfatos e seguras em termos ambientais.



E ainda um outro objectivo do presente invento fornecer
composigdes que tém niveis satisfatdérios de cloro, com estabili-

dade satisfatéria.

Mais especificamente, constiti wum um objecto deste
invento proporcionar excelente rendimento de limpeza e estabili=-
dade fisica melhorada a pastas os geles detergentes 1liquidos
aguosos para magquinas automaticas de lavar louga, que sdo isentos
de fosfato.

SUMARIO DO INVENTO

Estes e outros objectos do invento, os quais se torna-
rdo mais facilmente compreendeidos a partir do sumédrio que se
segue e da descricdo detalhada do invento e seus modelos de
realizacdo preferidos, sd@o atingidos através de uma composicgado
detergente estrurada aquosa 1liquida, isenta .de fosfato, para
maquinas automdticas de lavar louga, contendo um sistema estabi-
lizador de tal modo que, gquando a composigdo & adicionada a um
banho de lavagem aquoso, numa concentracdo de 10 gramas por

litro, o banho de lavagem tem um pH de pelo menos 12.

De acordo com um modelo de realizagdo especialmente
preferido, o presente invento proporciona uma composicdo deter-
gente aquosa viscoeldstica,. do tipo gel, para maguinas automati-
cas de lavar 1louga, a gqual tem uma estrutura tridimensional e

inclui, numa base ponderal:

(a) 1 a 20% de pelo menos um poliacrilato de
ligagdo cruzada de baixo peso molecular;

(b) 0 a 20% de silicato de metal alcalino;



(c) 1 a 15% de pelo menos um sal estruturador
para detergentes, isento de fosfatos, nomeadamente carbonato de
metal alcalino;

(d) 0 a 8% de hidrdxido de metal alcalino;

(e) 0 a 5% de material activo detergente orgéni-
co estavel em presenga do agente de branqueamento & base de
cloro;

(f) 0 a 1,5% de supressor de espuma estédvel

(g) composto de brangueamento & base de cloro
numa quantidade suficiente para fornecer 0,2 a 4% de cloro
disponivel;

(h) 0,1 a 5% de um espessante polimérico tendo
um peso molecular de pelo menos 500 000;

(1) 0 a 2% de sal metadlico de um &acido gordo de
cadeia longa ou um A&cido gordo numa quantidade eficaz para
aumentar a estabilidade fisica da composicédo;

(J) 0 a 8% de sulfato de sdédio; e

(k) agua a perfazer, em que a &gua & substan-
cialmente ligada por hidratagdo ao espessante polimérico para
que a composigdo seja substancialmente isenta de &gua ndo 1ligada
e a quantidade total de (b) silicato alcalino, (c) carbonato de
metal alcalino e (d) hidrdéxido de metal alcalino fornega um pH
suficientemente elevado para que, gquando a composicdo & diluida
no banho de lavar aquoso para fornecer uma concentragdo de 10
gramas por litro, o pH do banho de lavar aquoso se torne de pelo
menos 11,2, e a concentracdo do sal estruturador de metal alcali-
no, hidréxido de metal alcalino e silicato de metal alcalino seja
de preferéncia inferior a 25%, em peso, mais preferivelmente
inferior a 22%, em peso e mais preferivelmente ainda inferior a
20%, em peso, e a quantidade residual da composicdo que fica num
recipiente poliolefinico depois da composigdo poliolefinica ser

drenada da composigdo seja inferior a 5%, em peso, da guantidade



original da composig¢do no recipiente, e mais preferivelmente
inferior a 2%, em peso.

O invento também fornece um método para lavar louca
numa maquina automdtica, com um banho de lavar contendo uma
quantidade eficaz da composigdo detergente liquida para maquina
automadtica de lavar louga (DLAL), como anteriormente descrito. De
acordo com este aspecto do invento, a composigdo DLAL pode ser
facilmente derramada para dentro do copo de distribuicdo da
maquina automdtica de lavar 1louga e ser suficientemente viscosa
para permanecer segura dentro do copo de distribuicdo até 1lhe
serem de novo aplicadas forgas de corte, nomeadamente o jacto de
dgua da maguina de lavar louca.

Sabe-se que a eficdcia da DLAL estd directamente
relacionada com (a) niveis de cloro disponivel; (b) (alcalinidade);
(c) solubilidade no meio de lavagem; e (d) -inibic¢do de espuma. De
acordo com o presente invento, os tipos e quantidades dos compo-
nentes alcalinos que s&do isentos de fosfato sdo escolhidos de
modo que a composigdo & adicionada a um banho de lavagem aquoso,
de modo a proporcionar uma concentragcdo de 10 gramas de composi-
¢do por litro de banho de lavagem, o pH do banho de lavagem
torna-se pelo menos 11,2, de preferéncia pelo menos 11,5, tal
como desde 11,5 até 13,5, de preferéncia 11,5 até 12,5.

DESCRICAO PORMENORIZADA DO INVENTO

As composigdes de gel vicoelastico do presente invento,
que tém uma estrutura tridimensional podem ser descritas an
generalidade como se segue:
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Ingrediente Quantidade (I.A.) % p

Sulfato de Sédio 0 a 8%
Silicato de Meyal Alcalino 0 a 20%
Supressor de Espuma 0 a 1,5%
Poliacrilato de Baixo Peso Molecular 1 a 20%
Sal Estruturador Isento de Fosfato 1 a 20%
Hidréxido de Metal Alcalino 0 a 8%
Solucdo de Hipoclorito de Metal (13%) 1 a 15%
Acido Gordo ou Sal de Metal de Acido Gordo 0 a 2%
Espessante Polimérico 0,1 a 2,5%
Agua A perfazer
Material Activo Detergente Orgénico 0 a 5%

em que a agua da composigdo estd ligada por hidratagdo ao espes-

sante polimérico, para que a composicdo ndo tenha substancialmen-
te &gua livre.

Por conseguinte, de acordo com uma forma especialmente
preferida deste invento, a elevada alcalinidade & obtida numa
composicdo detergente ligquida, para maAquina automatica de lavar
louga, contendo agente de branqueamento & base de cloro, estabi-
lizada, de sal de &cido gordo, isenta de fosfatos, em que os
compostos alcalinos incluem, numa base activa, com base na
composigdo total, de cerca . de 0 a 20%, em peso, de silicato de
metal alcalino, de 0 a cerca de 8%, em peso, de hidréxido de
metal alcalino, de 1 a 20%, em peso, de sal estruturador isento
de fosfatos, de cerca de 1 a 8% de pelo menos um poliacrilato,
que ndo forma ligagdo cruzada, de baixo peso molecular, de 0,1 a

%, em peso, de espessante polimérico, e, facultativamente, um
hipoclorito de metal, um supressor de espuma e um material activo
detergente, sendo o pH de 1 1litro de banho de lavar aquoso,

contendo 10 gramas da composig¢do, pelo menos 11,2.



O silicato de metal alcalino, nomeadamente silicato de
s6édio, que fornece alcalinidade e protecgdo de superficies duras,
tais como brilho e padrdo de porcelana fina, & utilizado numa
guantidade que varia de 1,0 a 20,0%, em peso, de preferéncia 2,5
a 20%, em peso, da composigdo. O silicato de sddio & geralmente
adicionado na forma de uma solugdo aquosa, tendo de preferéncia

uma relacdo de NaZO:SiO de 1:1,3 a 1:2,8, muito preferivelmente

2
1:2,0 a 1:2,6. Nesta altura, deve ser referido que especialmente
NaOH e hipoclorito de sédio s&o também frequentemente adicionados
na forma de uma dispersdo ou solugcdo aguosa preparada preliminar-

mente.

A composicdo detergente liquida para maquina automatica
de lavar louga contem 1 a 20%, em peso, de um sal estruturador,
para detergentes, isento de fosfatos, de metal alcalino, mais
preferivelmente 2 a 20%, em peso, e mais preferivelmente ainda 3
a 20%, em peso, em que o estruturador para detergente & geralmen-
te um carbonato de metal alcalino, nomeadamente um carbonato de

sb6dio ou carbonato de potéassio.

Outros sais estruturadores que podem ser misturados com
o carbonato de sddio s&o gliconatos e sais de a&cido nitriloacéti-
co. Em conjuncdo com os sais estruturadores sdo facultativamente
utilizados poliacrilatos, que n&8o formam 1ligacdo cruzada, de
baixo peso molecular, tendo um peso molecular de 1 000 a
100 000, mais preferivelmente 2 000 a 80 000. Um poliacrilato
preferido de baixo peso molecular & "Sokalantm PA30CL", fabricado
por BASF e tendo um peso molecular de 8 000. Um outro sal de
sédio preferido de baixo peso molecular de um poliacrilato &
"Norasol LMW45ND", que & também conhecido por "Acusol 445N",

fabricado por Norsoshaas, e tendo um peso molecular de 4 500.
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Outros polimeros Gtels, que ndo formam ligacdo cruzada,
de baixo peso molecular sédo: "Acusoltm 640D", vendido por Rohm &
Haas; "Norasol QR1014" de Norsohaas, tendo um peso molecular GPC
de 10 000. "Norasol A-1" tem um peso molecular de 60 000.
"Sokalan PA30CL"™ da BASF é o mais preferido devido 3 sua extrema-
mente elevada estabilidade em presenga do agente de branqueamen-
to, de pelo menos seis meses, em comparagdo com outros polimeros
de baixo peso molecular indicados, que tém todos estabilidade em
presenga do agente de branqueamento inferior a seis meses.
"Sokalan PA30CL" & um poliacrilato com uma estrutura gquimica
semelhante ao "Norasol LMW45", que foli modificado para ter uma
estabilidade de brangueamento aumentada, pensa-se que por elimi-

nagdo dos metais pesados usados na sintese do '"Sokalan PA30CL".

O "Acusol 445N" & um excelente dispersante para o
carbonato de cédlcio que se forma durante o processo de ' lavagem,
em gque o "Acusol 445N" controla o formagdo de cristais de carbo-
nato de cédlcio e ajuda a suspender o carbonato de calcio no banho
de lavagem. Um outro polimero de poliacrilato de reduzido peso
molecular, especialmente Gtil, & o "Good-Rite (R) K~7058N" que é&
um sal de sédio de um polimero de poliacrilato neutralizado de
90-100%, com um peso molecular de 5.800. O "K-7058N" & um bom
dispersante para o carbonato de cdlcio e um excelente agente
formador ou sequestrador de ides de metais pesados tais como o
cdlcio e o magnésio. Uma combinagdo de "Acusol 445N" e de
"K-7058N" intensifica ao maximo o sal de metal alcalino nao
formador de fosfato, tal como o carbonato de sddio. A estabili-
dade frente ao cloro de uma composigdo constituida por uma
combinagdo de "Acusol 445N" e de "Good-Rite (R) K-7058N" acusa
uma melhoria relativamente &s composigdes constituidas quer por

"Acusol 445N" quer por "Good-Rite (R) K-7058N" separadamente.



Uma outra classe de formadores Gteis no caso vertente
sdo os aluminossilicatos insoldveis em 4&gua, tanto do tipo
cristalino como amorfo. Varios zedlitos cristalinos (isto &,
aluminossilicatos) sdo descritos na Patente Briténica No.
1.504.168, Parente dos E.U.A. No. 4.409.136 e Patentes Canadianas
Nos. 1.072.835 e 1.087.477. Um exemplo de zedlitos amorfos dteis
para este fim pode ser encontrado na Patente Belga No. 835.351.
Os zedlitos tém geralmente a fdrmula:

(MZO)X(Alzo

(sio wWH_O

3)y 2)x 2

em que x € 1, y € de 0,8 a 1,2 e de preferéncia 1, z & de 1,5 a
3,5 ou superior, e de preferéncia 2 a 3, ew é&de 0 a 9, de
preferéncia 2,5 a 6 e M é& preferivelmente sddio. Um zedlito
tipico & de tipo A ou de estrutura semelhante, sendo particular-
mente preferido o tipo 4A. Os aluminossilicatos preferidos tém
capacidades de permuta de ides cédlcio de 200 miliequivalentes por

grama ou mais, por exemplo, 400 meqg/g.

A inibigdo de espuma & importante para aumentar a
eficdcia da maquina de lavar louca e reduzir ao minimo os efeitos
destabilizantes que poderiam ocorrer face & presenc¢a de espuma em
excesso dentro da magquina de lavar durante a sua utilizacdo. A
espuma pode ser suficientemente reduzida por selecgdo adequada do
tipo e/ou quantidade de material activo detergente, o principal
componente gerador de espuma. O grau de espuma estd também um
pouco dependente da dureza da &agua de lavar na maquina, razdo por
gue um adequado ajustamento das proporcgdes do sal estruturador
orgdnico ou inorgédnico, que tem um efeito amaciador da &gua, pode
contribuir para fornecer o desejado grau de inibicdo de espuma.
No entanto, & geralmente preferido incluir um supressor ou

inibidor de espuma estdvel em presenga do agente de branqueamento
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4 base de cloro. Sdo particularmente eficazes os ésteres alquili-

cos de Acido fosférico da férmula:

HO—P—R

OR

e especialmente os ésteres alquilicos de fosfato dcido da férmu-
la:

"
HO——P

OR

OR

Nas formulas anteriores, um ou ambos os grupos R en
cada tipo de éster podem representar independentemente um grupo
C,57C0 alguilo ou alquilo etoxilado. Pode também utilizar-se o
derivado etoxilado de cada tipo de éster, por exemplo, os produ-
tos de condensagdo de uma mole de éster com 1 a 10 moles, de
preferéncia 2 a 6 moles, melhor ainda 3 a 4 moles de 6xido de
etileno. Alguns exemplos dos produtos anteriormente citados
estdo & venda no mercado, tais como os produtos SAP de Hooker e
LPKN-158 de Knapsack. Podem empregar-se misturas de dois tipos,
ou de quaisquer outros tipos de produtos de branqueamento clora-
dos estaveis, ou misturas de mono- ou diésteres do mesmo tipo. E
especialmente preferida uma mistura de &cido mono- ou di- C,6C13
alguilico ou de ésteres de fosfato de alquilo etoxilados, tais
como o fosfato &cido de monoestearilo/diestearilo 1,2/1, e os
seus condensados de ©Oxido de etileno com 3 a 4 moles. Quando
utilizados em gquantidades que variam de 0 a 5% em peso, de
preferéncia de 0,1 a 1,5% em peso, & tipica a presenca de um

supressor de espuma na composigcdo. Outros supressores de espuma
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que podem ser usados incluem, por exemplo, 0s conhecidos silico-
nes, tais como agqueles que se podem obter da Dow Chemicals. Além
disso, constitui uma caracteristica vantajosa do presente
invento que muitos dos sais estabilizadores, tais como os sais de
estearato, por exemplo, o estearato de sdédio, sejam também

eficazes como supressores de espuma.

Embora se possa empregar qualquer composto de branguea-
mento & base de cloro nas composigdes do presente invento, tal
como o dicloroisocianurato, dicloro-dimetil-handantoina, ou TSP
clorado, um metal alcalino ou alcalino terroso, por exemplo,
potédssio, litio, magnésio e especialmente sddio, o hipoclorito &
o preferido. A composigdo devera conter uma quantidade suficien-
te do composto de branqueamento a base de cloro de modo a forne-
cer de 1,5 a cerca de 3,1% em peso de cloro disponivel, tal como
& determinado, por exemplo, por acidificagdo de 100 partes da
composigdo com um excesso de acido cloridrico. Uma solugédo
contendo 0,2 a 4,0% em peso de de hipoclorito de sédio (13% de
cloro disponivel) contém ou fornece aproximadamente a mesma
percentagem de cloro disponivel. E particularmente preferido 0,8

a 1,6% em peso de cloro.

0 material activo do detergente que pode ser Gtil neste
caso deve ser estavel na presenga de um produto de brangqueamento
d base de cloro, em especial um produto de brangueamento de
hipoclorito e dos produtos aniénicos organicos, éxido de amina,
oxido de fosfina, sulféxido ou dgua de betaina. Os tipos de
surfactantes dispersiveis s&8o preferidos; sendo o aniénico
mencionado em primeiro lugar o mais preferido. S3do utilizados em
quantidades que variam de 0 a 5%, de preferéncia 0,1 a 5,0%. Os
surfactantes particularmente preferidos para este fim s3o os
mono- e/ou di-(C8-Cl4) alquil linear ou ramificado-difenil-6xido

mono- e/ou dissulfatos de metais alcalinos, comercializados, por



exemplo, como "DOWFAX™™ 3B-2" e "DOWFAX™™ 2A-1". Os alquil-éter-
-sulfatos (C12_C14 3OE—SO3-Na+) sdo surfactantes adequados. Para
além disso, o surfactante deve ser compativel com os outros
ingredientes da composigdo. Outros surfactantes adequados incluem
os alquil-primdrio-sulfatos, alquil-sulfonatos, alquil-aril-sul-
fonatos e alquil-sec.-sulfatos. Exemplos incluem (Clo—C18)
alquil-sulfatos de sddio, tais como dodecil-sulfato de sédio e
alcool-sulfato de sédio e sebo; (Clo—clg) alcano-sulfonatos de
sédio, tais como hexadecil-l-sulfonato de sbédio e (Clo-Cls)

alguil-benzeno-sulfonatos de sbédio, tais como dodecil-benzeno-sul-
fonatos de sbédio. Podem também utilizar-se os correspondentes

sails de potéssio.

Como outros surfactantes ou detergentes adequados, o0s
surfactantes de 0Oxido de amina sdo tipicamente da estrutura
R,R,N->0, em que cada R representa um grupo alquilo inferior, por
exemplo, metilo, e Rl representa um grupo alquilo de cadeia longa
com 8 a 22 atomos de carbono, por exemplo, um grupo laurilo,
miristilo, palmitilo ou cetilo. Em lugar de um 6xido de amina,
pode utilizar-se um éxido de fosfina surfactante, correspondente,
R2R1PO ou um sulféxido RRlSO. Os surfactantes de betalina sao
tipicamente de estrutura R,R/)N <-- R COO - , emque cada R
representa um grupo alquileno inferior com 1 a 5 A&tomos de
carbono. Exemplos especificos destes surfactante incluem 6xido
de lauril-dimetilamina, 6xido de miristil-dimetilamina, os &xidos
e sulfdéxidos de fosfina correspondentes e as betainas correspon-
dentes, incluindo o acetato de dodecildometilaménio, o pentanoato
de teratdecildietilamdénio, o hexanoato de hexadecildiemtilaménio
e outros. No que se refere & biodegradabilidade, os grupos
algquilo nestes surfactantes devem ser lineares, e esses compostos
sdo os preferidos.



Os surfactantes do tipo anteriormente mencionado, todos
bem conhecidos na técnica da especialidade, encontram-se descri-

tos, por exemplo, nas patentes americanas 3.985.668 e 4.271.030.

Outros surfactantes que podem ser utilizados sdo o
Akypos da Chemy que & um surfactante n&do-idénico terminado por um
carboxilato funcional; sulfatos de éter C-15-30 3EO e sulfatos
de alcool Cio_18"

Os espessantes tixotrépicos, i.e. os espessantes para
suspender agentes que fornecem um meio aquoso com propriedades
tixotrodpicas, sdo conhecidos na técnica da especialidade e podem
ser orgdnicos ou inorgédnicos, solGveis em agua, dispersiveis em
dgua ou formam coldides, e monoméricos ou poliméricos, e deven,
evidentemente, ser estadveis nestas composigdes, por exemplo,
estaveis em presenga de elevada alcalinidade e compostos de
branqueamento & base de cloro, nomeadamente hipoclorito de sédio.
Estes materiais s&o geralmente usados em quantidades de cerca de
0,1 a 4,0%, em peso, de preferéncia 0,2 a 3,5%, em peso, mais
preferivelmente 0,3 a 3%, em peso, para conferirem as desejadas
propriedades tixotrdpicas e natureza pldstica de "Bingham". No
entanto, na presenga dos estabilizadores de &cido gordo e sal
metdlico, as desejadas propriedades tixotrépicas e natureza
plastica de "Bingham" podem ser obtidas na presenca de quantida-
des inferiores dos espessantes tixotrdpicos. 0Os especialmente
preferidos compreendem em geral as argilas inorganicas, que
formam coldides, de tipos esmectite e/ou atapulgite. Por exemplo,
quantidades de argilas inorgdnicas que formam coldides dos tipos
esmectite e/ou atapulgite na gama de 0,1 a 3%, de preferéncia 0,1
a 2,5%, especialmente 0,1 a 2%, sdo geralmente suficientes para a
obtencdo das desejadas propriedades tixotrdpicas e natureza
plédstica de "Bingham", quando utilizadas em combinacdo com o
estabilizador fisico.



As argilas esmécticas incluem montmorilonite (bentoni-

te), hectorite, atapulgite, saponite e afins.

As argilas de montmorilonite s&do preferidas e sao
comercializadas com os nomes de "Thixogel" (marca regista-
da) No. 1 e "Gelwhite" (marca registada) GP, H, etc., por Georgia
Kaolin Company; e "ECCAGUM" (marca registada) GP, H, etc., por
Luthern Clay Products. As argilas de atapulgite incluem os
materiais comercializados com o nome de "Attagel (marca
registada), isto &, "Attagel 40", "Attagel 50" e "Attagel 150"
por Engelhard Minerals and Chemicals Corporation. Sdo também
Gteis para este fim misturas de tipos esmectite e atapulgite, em
relagdes, em peso, de 4:1 a 1:5. Abrasivos ou agentes de polimen-
to devem ser evitados nas composi¢des DLAL, dado poderem danifi-

car a superficie de porcelana fina, cristais e afins.

Os espessantes tixotrépicos poliméricos sdo usualmente
resinas de poliacrilato tais como "Carbopol 614" ou "“Carbopol
940" ou "Carbopol 624".

Sdo exemplares dos agentes espessantes de tipo de
policarboxilato os agentes espessantes de tipo &dcido poliacrilico
de ligagdo cruzada os produtos vendidos por B.F.Goodrich, com a
marca registada de "Carbopol", incluindo tanto as resinas da
série 900, nomeadamente "Carbopol 941", que é o mais insensivel a
ides desta classe de polimeros, e "Carbopol 940" e "Carbopol
934", bem como as resinas da série 600, nomeadamente "Carbopol
614", As resinas das séries 600 e 900 sd3o polimeros de &cido
acrilico linear de ligagdo cruzada, hidrofilicos, de elevado peso
molecular tendo um peso equivalente médio de 76, e a estrutura

geral ilustrada pela férmula seguinte:
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em que R pode ser uma cadeia alquilo ou hidrogénio. "Carbopol
941" tem um peso molecular de 1 250 000, "Carbopol 940" tem um
peso molecular de 3 000 000, aproximadamente. As resinas da série
"Carbopol 900" sdo de cadeia altamente ramificada e de elevada
ligagdo cruzada com poliéter polialquenilico, por exemplo, 1% de
um éter polialquilico de sacarose tendo uma média de 5,8 grupos
alilo para cada molécula de sacarose. A preparacido desta classe
de polimeros carboxilicos que formam ligacdo cruzada é descrita

na patente americana 2.798.053. Mais informagdo detalhada sobre
as resinas da série Carbopol 900 & fornecida por B.F.Goodrich,
ver, por exemplo, o catdlogo da B.F. Goodrich GC-67, Resinas

Carbopol R sollveis na &agua.

De um modo geral, estas resinas espessantes s3o, de
preferéncia, copolimeros dist+ersiveis na A&gua de um alfa-beta
dcido carboxilico alifdtico inferior monoetilenicamente insatura-
do com ligagdo cruzada com um poliéter de um poliol seleccionado
a partir de oligo sacarideos, seus derivados reduzidos, em que o
grupo carbonilo & convertido num grupo &lcool e pentaeritritol,
os grupos hidroxi do poliol que sdo modificados, sendo eterifica-
dos com grupos alilo, existindo, de preferéncia, pelo menos dois

destes grupos alilo por molécula.

Estas resinas espessantes de ligagdo cruzada, dispersi-
veis na dgua, tais como se encontram descritas na ja referida
patente americana 2.798.053 e que sdo comercializadas por B.F.

Goodrich como resinas da série Carbopol 900 sdo preparadas



essencialmente a partir de copolimeros lineares. Mais recente-
mente a B.F. Goodrich introduziu as resinas da série Carbopol
600. Estas sdo constituidas por &cido acrilico de cadeia rami-
ficada moderada ndo linear e de peso molecular elevado que formam
ligacdo cruzada com &ter polialquenilico. Para além da natureza
ndo linear ou ramificada destas resinas, cré-se que elas sejam de
ligagdo cruzada mais elevada do que as resinas da série 900 e tém

pesos moleculares entre 1 000 000 e 4 000 000.

As mais especialmente Uteis das resinas da série
"Carbopol 600" sdo "Carbopol 614" e "Carbopol 624", que sdo as
mais estdveis em presenga do agente de branqueamento & base de
cloro desta classe de resinas espessantes. "Carbopol 614" e
"Carbopol 624" sdo também muito estaveis em ambiente de elevada
alcalinidade das preferidas composigdes detergentes liquidas para
maquina automdtica de lavar louga e sdo também muito estaveis em
quaisquer condigdes de temperatura de armazenamento antecipado,
nomeadamente de temperaturas abaixo do ponto de congelagdo a
temperaturas.téo elevadas como 48,89°C (120°F), de preferéncia
60°C (140°F), e especialmente 71,11°C (160°F), por periodos tao

longos como varios dias a varias semanas ou meses ou até mais.

Enquanto que os resultados mais favordveis foram
obtidos com resina poliacrilica de cadeia ramificada moderada
"Carbopol 614", podem também ser usados nas composicdes deste
invento outros agentes espessantes de tipo de policarboxilato de
ligacdo cruzada ramificados. Como aqui utilizada, a expressdo
"tipo de policarboxilato" refere-se a polimeros carboxivinilicos
solGveis em Agua de A&cidos carboxilicos alifédticos inferiores
monoetilenicamente insaturados alfa, beta, que podem ser lineares
ou ndo lineares, e sdo exemplificados por homopolimeros de &cido
acrilico ou acido nmetacrilico ou seus sais, ésteres ou amidas

soliveis em &gua ou dispersiveis em &gua, ou copolimeros solidveis



em adgua destes acidos, seus sals, ésteres ou amidas, uns com os
outros ou com um ou mais outros mondmeros etilenicamente insatu-
rados, tais como, por exemplo, estireno, &cido maleico, anidrido
maleico, 2-hidroxi-etil-acrilato, acrilonitrilo, acetato de
vinilo, etileno, propileno e afins, e que tém pesos moleculares
de 500 000 a 10 000 000 e formam ligagdo cruzada ou sdo interpo-
limerizados com um agente multi-vinilico ou multi-alilico funcio-
nalizado, de 1ligagdo cruzada, especialmente com um composto
poli~hidrico.

Estes homopolimeros ou copolimeros caracterizam-se pelo
seu elevado peso molecular, na gama de 500 000, de preferéncia 1
000 000 a 4 000 000, e pela sua solubilidade em agua, geralmente
pelo menos numa extensdo até 5%, em peso, ou mais, em Adgua a
25°¢C.

Os agentes espessantes sd8o usados na sua forma de
ligagdo cruzada, em que a ligagdo cruzada se pode levar a cabo
por meios conhecidos nas técnicas dos polimeros, por exemplo, por
irradiagdo, ou, de preferéncia, pela incorporacdo na mistura de
mondmeros a ser polimerizada, de agentes quimicos, monoméricos,
de ligagdo cruzada, conhecidos, tipicamente mondmeros poli-insa-
turados (por exemplo, dietilenicamente insaturados), tais como,
po exemplo, divinilbenzeno, diviniléter de dietilenoglicol,
N,N’-metileno-bis-acrilamida, polialquenilpoliéteres (tais como
os atras descritos), e afins. Tipicamente, quantidades de agente
de ligagdo cruzada a serem incorporados no polimero final podenm
variar de 0,01 a 5%, de preferéncia de 0,05 a 2%, e especialmen-
te, de preferéncia de 0,1 a 1,5%, em peso, de agente de 1ligacdo
cruzada relativamente ao peso do polimero total. Em geral, ‘os
peritos na técnica da especialidade reconhecerdo gue os graus de
ligagdo cruzada devem ser suficientes para conceder algum enrola-

mento ao composto polimérico de outro modo geralmente 1linear,ou
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ndo linear mantendo-se ainda o polimero de ligagdo cruzada pelo
menos dispersivel em &gua e altamente intumescivel em agua num

meio aguoso idnico.

A quantidade do &cido polimerico de ligagdo cruzada, de
cadeia ramificada e de elevado peso molecular, ou de outro agente
espessante de tipo policarboxilato de ligag¢do cruzada, hidrofili-
co, de elevado peso molecular, destinada a fornecer a desejada
propriedade reoldégica de viscoelasticidade 1linear &s presentes
composigdes, situar-se-a geralmente na gama de 0,1 a 4,0%, enm
peso, com base no peso da composicgdo, embora a quantidade dependa
do agente de 1ligacgdo cruzada especifico, resisténcia ibnica da
composicdo, doadores hidroxilo e afins, podendo ser utilizadas

misturas de dois ou mais agentes espessantes poliméricos.

A estabilidade em presenca do agente de brangueamento
das composig¢Oes pode ser melhorada quando se utiliza na composi-
¢do um agente espessante de tipo de homopolimero de poliacrilato
linear de 1ligagdo cruzada, gque & substancialmente formado en
solventes ndo aromaticos, em lugar dos polimeros de "Carbopol",
que sdo agentes espessantes de tipo de 4&acido poliacrilico, de
ligagdo cruzada e de cadela ramificada. Estes agentes espessantes
de tipo de homopolimero de poliacrilato linear de ligacdo cruzada
sdo comercializados por 3-V Chemical Corporation com os nomes de
"Polygel DB'" e "Polygel DK'" e sdo fabricados por polimerizacio
num solvente ndo aromatico de tricloro-etano, de modo a serem
isentos de solventes aromdticos. Os "Polygel DB:" e "Polygel

DK'" tém um peso molecular de 2 000 000 a 4 000 000.

A guantidade do &cido poliacrilico de ligagdo cruzada,
de cadeia ramificada e de elevado peso molecular, ou de outro
agente espessante de tipo de 4&cido poliacrilico de 1ligacgdo

cruzada, hidrofilico, de elevado peso molecular, destinada a
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fornecer a desejada propriedade reoldgica de viscoelasticidade
linear, situar-se-& geralmente na gama de 0,1 a 2%, de preferén-
cia 0,2 a 1,4%, em peso, com base no peso da composigdo, embora a
gquantidade dependa do agente de 1ligagdo cruzada especifico,

resisténcia idnica da composigdo, doadores hidroxilo e afins.

Uma outra classe de polimeros QOteis na presente compo-
sigcdo baseia-se nos copolimeros e terpolimeros de éter metil-vi-
nilico/anidrido maleico. Sdo exemplos de polimeros lteis: éter
metil-vinilico, anidrido maleico, &cido acrilico, de 1ligagdo
cruzada; éter metil-vinilico, anidrido maleico, vinil-pirrolido-
na, de ligacgdo cruzada; e éter metil-vinilico, anidrido maleico,
isobuteno, de 1ligagdo cruzada. O agente de ligagdo cruzada &
essencial para estabelecer o tipo de rede polimérica Gtil neste
invento. O agente de ligag¢do cruzada pode ser qualquer hidrocar-
boneto com um comprimento de cadeia de quatro ou mais &tomos de
carbono contendo pelo menos duas ligac¢des duplas de carbono-car-
bono. O agente de ligacdo cruzada & sobretudo um hidrocarboneto
com eventuais substituintes contendo oxigénio e halogénio e
ligagdes tais como grupos OH, éster e éter. Estes agentes de
ligagdo cruzada podem variar em quantidade de 0,01 a 30%, em
peso, da quantidade total de polimero utilizado. S&o exemplos de
agentes de ligagdo cruzada 1,7-octadieno, 1,9-decadieno, dienos
nao terminais, divinil-glicol, éter divinilico de butano, penta-
eritritol polialilico e sacarose de polialilo. A ligagdo cruzada
pode também ser obtida através do anidrido maleico, depois do
polimero se formar, por meio de formagdo de éster ou amida,
utilizando-se polidis e poliaminas, tais como 1,4 butano-diol e

polietileno glicédis.

Os polimeros mais Gteis destes inventos sdo os "Gantrez
AN" de ligacd3o cruzada com dienos alifdticos, nomeadamente 1,7
e /

octadieno e 1,9 decadieno.



Os polimeros "Gantrez AN" de ligagdo cruzada com 0,01 a
10%, em peso, de 1,7 octadieno foram agitados de um dia para o
outro com o fim de hidrolisar o anel de anidrido maleico. As
solugbes poliméricas foram neutralizadas para um pH de 7 para
ionizarem completamente os grupos carboxilo. Os resultados
revelam que & necessario 5%, em peso, de agente de 1ligacgdo
cruzada antes de se formar um gel. Se "Gantrez AN" forma 1ligacgdo
cruzada com 1,0%, em peso, de decadieno, forma-se entdo um gel a

uma ligacdo cruzada de 3-4%.

A ligagdo cruzada provoca a formagdo de um polimero gque
se dispersa na agua para formar um gel com um ponto de cedéncia.
O Quadro II indica pontos de cedéncia tipicos para o polimero de

ligagdo cruzada com 1,9 decadieno.

Quadro II. Ponto de cedéncia* em fungdo de concentracéao
' polimérica em &gua para "Gantrez" de ligacédo
cruzada ("Gantrez ACV-4006" de ligag¢do cruzada

com 1,9 decadieno).

Concentragdo Polimérica PH Ponto de Cedéncia, Pa

(%, em peso)

0,125 7 37

0,250 7 64

0,500 7 176
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*As medigdes foram feitas utilizando-se o "Haake Rotoviscometer
RV12" com sistema sensor "MV IP". A velocidade de corte variou de
0 a 10 sec t.

As medicdes de viscosidade de Brookfield foram feitas
utilizando-se polimeros "Gantrez" de ligag¢do cruzada, e oOs
resultados sdo resumidos no Quadro III. Os resultados revelam que
mesmo a concentragdes muito baixas, "Gantrez" de ligagdo cruzada
produzem solugdes poliméricas altamente viscosas.

Estas viscosidades caracterizam o grau de polimerizacdo

dos polimeros.

Quadro III. Viscosidade "Brookfield"* de "Gantrez

(ACV-4006)" de ligagdo cruzada em agua a pH 7.

Fﬁso # RPM Viscosidade Brookfield
[Pa*s (cps)]

T - C 376 (376 X 10°)
T - C 2,5 186 (186 X 10°)
T - C 5 105 (105 X 10°)
T - C 3

10 59 ( 59 X 107)

As medidas foram tomadas com um modelo Brookfield DV II

O copolimero de éter metil vinilo/anidrido maleico &

ilustrado pela férmula que se segue:



(c T)x (T T)y
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em que X & cerca de 50 mole %.

O copolimero & formado por ligagd@o cruzada com cerca de
0,5 a cerca de 20,0 % em peso de mondmero de dieno com cerca de 6
a cerca de 20 atomos de carbono, de preferéncia com cerca de 7 a
cerca de 16 e, melhor ainda, com cerca de 8 a 12, em que OS
mondémeros de dienos preferidos sdo 1,7 octadieno e 1,9 decadieno.
Estas resinas espessantes de 1ligagdo cruzada, dispersiveis en
dgua, foram obtidas de GAF Corporation. A quantidade do agente

espessante polimérico de ligagdo cruzada, ou de outro agente

-espessante de tipo de policarboxilato de ligagdo cruzada, hidro-

filico, de elevado peso molecular, destinada a fornecer a deseja-
da propriedade reoldgica de viscoelasticidade linear, situar-se-a
geralmente na gama de cerca de 1,5 a 5%, de preferédncia 0,5 a
2,5%, em peso, com base no peso da composigdo, embora a quantida-
de dependa do agente de ligacdo cruzada especifico, resisténcia

idénica da composigdo, doadores hidroxilo e afins.

Os &cidos gordos de cadeia 1longa preferidos sdo os
dcidos gordos alifdticos superiores tendo de cerca de 8 a 22
atomos de carbono, mais preferivelmente de cerca de 10 a 20
atomos de carbono e mais preferivelmente ainda de cerca de 12 a
18 atomos de carbono, inclusive do A&atomo de carbono do grupo
carboxilo do &cido gordo. O radical alifatico pode ser saturado
ou insaturado e pode ser linear ou ramificado. Sio preferidos os
dcidos gordos saturados de cadeia linear. Podem utilizar-se

misturas de &cidos gordos, tais como os derivados de fontes



naturais, tais como &cido gordo de sebo, &cido gordo de coco,
dcido gordo de soja, etc., ou de fontes sintéticas provenientes

de processos de fabrico industrial.

Assim, exemplos de acidos gordos de que se podem formar
os estabilizadores de sais metdlicos polivalentes incluem, por
exemplo, acido decandico, &cido dodecandico, &acido palmitico,
dcido miristico, &cido estedrico, &cido oleico, &cido eicosandi-
co, &cido gordo de sebo, &cido gordo de coco, &cido gordo de
soja, misturas destes &acidos, etc. S3o preferidos acido esteéarico

e acidos gordos mistos.

Podem também ser utilizados os metais dos Grupos IA,
IIA, IIB e IIIB, e Grupos IIIA, IVA, VA, IB, IIB, IVB, VB, VIIB
e VIII da Tabela Peridédica dos Elementos. Um requerimento bésico
& o facto do sal metdlico do &cido gordo dever ser dispersivel no
meio aquoso contendo "Carbopol", dentro da composicdo. Os catides
metais mais preferidos s&o seleccionados do Grupo 1A. Natural-
mente, para composi¢des DLAL, bem como em quaisquer outras
aplicagbes em gue a composigdo do invento esteja ou possa vir a
estar em contacto com artigos usados para o manuseamento, armaze-
nagem ou servigo de produtos alimentares, ou que de outro modo
possam entrar em contacto, ou ser consumidos por pessoas ou
animais, o sal de metal deve ser seleccionado tendo-se em consi-
deragdo a toxicidade do metal. Para este fim, os sais de magnésio
e cdlcio e sb6dio sdo especialmente mais preferidos como aditivos
alimentares geralmente seguros. O estearato de sédio & a espécie

mais preferida de todas do presente invento.

A quantidade do estabilizador de sal de &cido gordo
necessario para a obtencdo do desejado aumento de estabilidade
fisica e aumento da viscosidade dependerd de factores como a

natureza do sal de acido gordo, a natureza e quantidade do agente
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tixotrdépico, composto activo detergente, sais inorginicos, outros
ingredientes DLAL, bem como condig¢des de armazenamento antecipado
e expedicdo.

Geralmente, contudo, quantidades dos agentes estabili-
zantes de sal metdlico de &cido gordo ou de &cido gordo na gama
de 0 a 0,4%, em peso, de preferéncia de 0,005 a 0,6%, mais
preferivelmente de 0,04 a 0,50%, mais preferivelmente ainda de
0,02 a 0,4%,em peso, fornecem uma estabilidade de longa duracdo e
auséncia de separacdo de fases em repouso ou durante o transporte
tanto a elevadas como baixas temperaturas, tal como & requerido
para um produto comercialmente aceitavel. Para se obter o méaximo
beneficio do &cido gordo ou do sal metdlico do &dcido gordo, & da
maior importédncia que eles sejam devidamente dispersos no meio

que contem o espessante polimérico.

Dependendo das quantidades, proporgdes e tipos de
estabilizadores fisicos e agentes tixotrdpicos, a adig¢do do sal
de 4cido gordo ou A&cido gordo ndo sb aumenta a estabilidade
fisica, como também fornece um aumento simultdneo na viscosidade
aparente. Relagdes de sal de dcido gordo ou 4&acido gordo para
agente tixotrdpico na gama de 0,02-0,4%, em peso, de sal de acido
gordo e de 0,1-2,5%, em peso, de agente tixotrdpico sdo usualmen-
te suficientes para fornecer estes beneficios simulté@neos e, por
conseguinte, o uso destes ingredientes nestas quantidades & mais
preferido.

Outros ingredientes convencionais podem ser incluidos
nestas composic¢des em pequenas quantidades, geralmente inferiores
a 3%, em peso, nomeadamente perfume, conservantes, corantes e
pigmentos e afins, sendo todos evidentemente estédveis em presenca
de composto de branqueamento a base de cloro e elevada alcalini-

dade (propriedades de todos os componentes). S3o especialmente



preferidos como corantes as ftalocianinas cloradas e polisulfetos
de aluminossilicatos, que fornecem, respectivamente, agradiveis
tons de verde e azul. TiO, pode ser utilizado para branguear ou

2
neutralizar descoloragdes.

As composig¢bes DLA 1liquidas deste invento sdo de
utilizagdo fé&cil, da maneira conhecida para lavar pratos, outros
utensilios de cozinha e afins, numa maquina de lavar 1loucga,
equipada com um distribuidor de detergente adequado, num banho de
lavar aquoso contendo uma gquantidade eficaz da composicgéo,
geralmente suficiente para encher ou parcialmente encher o copo

distribuidor da mdquina automdtica especifica a ser usada.

DESCRICAO DETALHADA DO_INVENTO

O invento pode ser posto em prédtica de varias maneiras
e serd descrita uma série de formas especificas de realizacao
para ilustrarem o invento com referéncia aos exemplos dque as
acompanham.

Todas as quantidades e proporgdes agui referidas sdo em

~

peso, relativamente 3 composigdo, salvo indicacgdo em contréario.
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Exemplo I

Formularam-se as seguintes foérmulas:

Quadro 1

A

[Le2]
0
o
Jem
Im
[~}
I
(=
e
1=
[{aad
=
1=
{=]

sulfato de sédio anidro 6,0 6,0 0,60 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 0,0 0,0
Solugdo de hipoclorite 1,3 1,3 1,3 13 13 1,3 %3 1,3 1,3 %3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3
de sodio a 13% (13% de

cloro disponivel)

Sodio/dissilicato 13,1 13,1 7,2 17,2 w,2 7,2 17,2 13,7 13,7 17,2 17,2 17,2 17,2 17,2 17,2

Didecil-difenil-éter- 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 - - -
-dissulfonato

Etoxdmero-Monodi-Fos- 0,16 - - - - - - - - - - - - - -
fato Eter

Acido Esteérico 6,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Carbonato de Potéssio - - - - - - - 8,0 - - - - - - -
Carbonato de Sédio 40 40 4,0 40 40 4,0 4,0 2,0 10,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,6
Anidro

Na0 Soda Caustica (384) 4,92 4,92 3,42 3,42 3,55 3,28 3,26 3,42 3,62 3,42 3,42 3,42 3,42 3,42 3,42
Carbopol 614 0,75 0,75 0,75 0,75 1,0 0,5 0,5 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75

Norasol LMW-45NX (dis- 4,5 4,5 4,5 2,25 4,5 3,6 3,6 4,5 4,5 - - - - - -
persdo de estruturador

poliacrilico em 4gua a

concentragdo de 45%)

Agua macia Qmmm e A perfazers--==c-mmrmccmeeeca i >
Sokalan PA 30CL - - - - - - - - - 4,5 - - - - -
Norasol LMW-45NX - - - - - - - - - - 0,0 - 4,5 4,5 4,5
Norasol QR1014 - - - - - - - - - - 4,5 - - - -
Norasol A-1 - - - - - - - - - - - 4,5 - - -

Serdet DCK 30 C12 - - - - - - - - - - - - 0,46 - -
-C,, 30E
14

SLS C 30E S0, -Nat - - . - - - - - - . - - - 0,46 -

12°%4

Akypo MB 2621 - - - - - - - - - - - - - - 0,46
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O procedimento para preparar as formulagdes (A-0)
consiste em se formar uma primeira solugdo. agquosa A’, adicionan-
do-se, & temperatura ambiente e em condigdes de misturacio,
primeiro a dispersdo do "Norasol LMW-45NX" na agua, em segundo
lugar o "Carbopol 614" e, em terceiro, uma quantidade suficiente
de soda caustica para apenas neutralizar o polimero de policarbo-
xilato. Forma-se uma segunda solugdo aquosa (B’) adicionando-se,a
dgua, a temperatura ambiente e em condigdes de misturacio,
primeiro o sal estruturador, em segundo lugar o sulfato de sdédio
e, em terceiro, o dissilicato de sédio e, por fim, o resto da
soda caustica. Uma terceira solugdo aquosa (C’), que & designada
por pré-mistura, & formada a 60-70°C, adicionando-se & &gua (3
partes) primeiramente o didecil-difenil-éter-dissulfonato (0,46
partes) e, em segundo lugar, o &cido estedrico (0,15 partes). A
solugdo B’ & adicionada em condig¢des de misturagdo, a temperatura
ambiente, & Solugdo A’. As solugdes misturadas A’ e B’, en
condigbes de misturagdo e & temperatura ambiente, s&o adicionadas
3 terceira solugdo (C’). As solucdes combinadas de A’, B’ e cCf
s8o adicionadas a solucgdo de hipoclorito-a 13%, para formarem as

formulagdes finais A-O.



Exemplo IT

As formulagdes A-O foram testadas quanto a remogdo de
sujidades em pratos segundo um ensaio normalizado de multi-suji-
dades levado a efeito numa "Bosch SMS521" (mdquina de lavar
louga) a 65°C, em que se utilizou 3 ml de um auxiliar de enxagua=-
mento "Galaxy" vendido por Colgate Palmolive Co. Utilizou-se um
sistema classificativo de 1-10, representando 10 o valor maximo

de remogdo de sujidades.

Teste de Limpeza de Multi-Sujidades

Remogdo de Sujidades (Classificagdo 1-10)

A B £ D E E 6 H 1 4 K L M N 0 "calaxy"
Papa de aveia 8,0 8,1 7,4 - - - - - 6,8 - 7,6 7,4 - - - 6,2
(talheres e
pratos)
Arroz 8,5 9,25 7,5 6,6 - - - - 7,25 - 6,5 6,6 - - - 7,5

(talheres e

Molho Branco 9,25 8,8 8,25 8,25

pratos)

9,25 - 85 7,2 - - - 8,8

(pratos)



TESTE DE MULTI-SUJIDADES

Este método permite

criticas em

actuagao em

METODOLOGIA

\ L..-:-u-

avaliar a remogdo de sujidades

varios artigos representativos de pratos, bem como a

Copos sujos.

Magquina de lavar:

Bosch SMS521

Auxiliar de Enxaguamento: 3 ml de "Galaxy"

Dosagem recomendada:

Carga da Maquina de

Cesto inferior: .

Cesto superior: .

"Gel semeralda" 55 g
"Galaxy" 55 g

Lavar:

6 pratos com sujidades de papa de
aveia

Um prato de aco inoxidavel com
sujidades de arroz

Um prato de ago inoxidavel com
molho branco (mistura de leite,
farinha e manteiga)

Talheres no cesto dos talheres:
2 colheres, 2 facas, 2 garfos
sujos com arroz;

2 colheres, 2 facas sujos com

papa de aveia

8 copos sujos com sumo de tomate
8 copos sujos com bebida de cacau

8 copos sujos com leite
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Quatro produtos foram testados simultaneamente em 4 midquinas de

lavar louga, de acordo com o procedimento estatistico feito em
"Latin Square".

Um ciclo de lavagem com 4 réplicas por produto.
. valor de pH medido durante o ciclo de lavagem

. Programa de lavagem: . Pré-lavagem
. Lavagem principal a 65°C
. Ciclo de enxaguamento

. Secagem

Dureza da &gua durante a lavagem: 100-150 ppm Caco3.

AVALIACAO:
. Cada conjunto de pratos & avaliado de acordo com uma

escala de 0 (inexisténcia de remogdo) a 10 (remogdo completa de
sujidades)

. Os copos foram avaliados através de um visor,
a saber:

. rendimento global (de 0 a 10)

. por rendimento individual, nomeadamente:
formagdo de pelicula (de 0 a 4 - inexisténcia de
pelicula)

. formagdo de manchas (de 0 a 4 - inexisténcia de
manchas)

. redeposigdo do sujidade (0 a 4)

Exemplo dos resultados mostrado na pdagina precedente.



DADOS REOLOGICOS A TA

2
G’ (Pa)

G’ (Pa)

3
M (Pa.S)}

ASPECTO

ESTABILIDADE DO CLORO A TA

(% de cloro que resta
apés 3 meses de enve-

Llhecimento)

ESTABILIDADE FISICA

(a TA apés 3 meses
de envelhecimento

presenca de sinérese)

57 56 21 13 3 56 25 15 10
- 5 5 5
26 27 13 muito 8,5 4,5 27 15 12 13 oK 0K oK
espesso
1,5 - 1,6 1,4 0,9
------------ translicido--------------|trans- | transldcido|
lucidez
branca
61% 59% 63% 72% 59% 52% 75% V8% 77%

0K OK OK4 OK OK OK OK OK OK OK oK OK4
separa- separa-
¢do de cédo de
fases fases

Tal como foi medido num modelo CARRIMED CSL (célula: cone-placa-intervalo: 53
micrémetros - angulo do cone: 4 graus - didmetro do cone: 2 cm) operando de
modo oscilante numa experiéncia de "recuperagdo de estrutura" (registado 11 84
seg. apds destruicdo da estrutura - frequéncia: 1 Hz - momento: 100 M N M.

Testado passado um més.
. -1 .
Registado num Rheomat 108 aos 17,7 seg . testado apds duas semanas.

Presen¢a de separagdo de fase a 35°C apds 1 més de envelhecimento.

Para dispersdo de acido estedrico.
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DETERMINACAO REOLOGICA

"CARRIMED (Model CSL 100": Este aparelho estd equipado para

funcionar em modo oscilante, para avaliagdo completa do comporta-
mento viscoeldstico de géis & base de "Carbopol NOP". Este método
é interessante pela sua caracterizagdo "em profundidade" de
estruturas gelificadas, porque podem ser efectuadas varias

experiéncias para testar completamente uma amostra.

Uma experiéncia normalmente efectuada em geles & a

"Recuperacdo de Estrutura: Esta permite caracterizar como a

estrutura do gel se recupera apds gquebra por uma elevada e
constante tensdo:

CONDICOES DE MEDICAQO DE RECUPERACAO DE ESTRUTURA:

. As amostras sdo estudadas primeiramente apds uma semana de
envelhecimento (isto &, quando a estrutura & obtida) e com
envelhecimento (1 més, 2 meses, 3 meses) a diferentes tenmperatu-
ras de armazenagem.

Os géis "Carbopol NOP" demonstraram ser reologicamente
estabilizados no periodo de 2 semanas - 1 més.

Célula para medir: cone-placa (afastamento: 53 Mm - &ngulo do
cone: 4 graus - didmetro do cone: 2 cm).

. A estrutura do gel & quebrada, primeiramente por uma tensédo

constante de 400N/m2 durante 1’. Apds um tempo de equilibrio de

10 seg.,sdo determinados modulus de armazenagem (G’) representa-

tivo do componente eldstico e modulus de perda (G’’) representa-

tivo do componente viscoso versus tempo de recuperacio. Em modo

oscilante:
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Condicdes de Medicdo: Torgdo: 100 micro N.m

Frequéncia de Oscilacdo: 1 Hz

Temp. Termostatizagdo: 20°C

Os médulos demonstraram ser estabilizados por volta de 20/ (1200
sedq) .

"RHEOMAT 30 (CONTRAVES)": Este aparelho observa o principio

viscosimetro rotativo funcionando em modo constante para determi-
nar as viscosidades aparentes numa vasta gama de velocidades de
corte (30-32 valores).

PRINCIPIO:

A célula de medigdo concéntrica baseia-se numa cabecga de medigédo
e tubo de medicdo rigidamente acoplados, sendo a lentilha de
péndulo de medicgdo accionada por um motor DC. O torque de frena-
gem exercido pela amostra resulta numa mudanga da corrente de
induzido do motor. Traduzido em viscosidade, tensdo de corte e
velocidade de corte, a partir das condi¢des de medicdo. Os dados

sdo a sequilr analizados em termos de

"lLei de Casson" (VG (Pa) = vGo + uvé)
ou
"Lei de Bingham" (G = Go + usé)
G = tensao de corte § = gradiente de velocidade de corte u =
viscosidade

(Tipo de Célula: Setting B)
(Temp. de Medicgdo: 25°C).



"RHEOMAT 108 (CONTRAVES)": Utiliza o principio do "Rheomat 30".

No entanto, funciona apenas a velocidade de corte seleccionada,

propria para condigdes e amostra de teste.

A medigdo da viscosidade & feita apds 30 seg. de

perturbacgdo.

CONCRECAO PARA FORMULAS A BASE DE "CARBOPOL"

Célula :2 Velocidade: 1 (6 = 17,7 sec )
(Valor minimo detectdvel: 0,8 Po sec)

CONCRECAO PARA SOLUCOES DE "ESMERALDA"

Célula :2 Velocidade: 4 (§ = 64 sec_l)
(Valor minimo detectédvel: 0,2 Po sec)

CELULA 2:
Diametro do copo graduado: 32,54 mm

Léntilha de péndulo de medicdo: 24 mm.

ESTABILIDADE FISICA:As amostras sdo armazenadas em pequenos
recipientes de vidro (castanhos para evitar a influécia UV) e a
estabilidade fisica & visualmente determinada em envelhecimento,
a trés temperaturas de armazenagem, a saber: 4°C, 35°C e T.A.

A amostra & considerada fisicamente estdvel quando se
ndo verifica a presenga de sinérese durante o envelhecimento (
sinérese: separagdo de ligquido do gel no fundo do recipiente de

vidro para estruturas de esmeralda).



As formulacdes

seguinte procedimento:

Carbopol 614

Exemplo ITT

A-E foram formuladas de

acordo com o

Polygel DK

Gantrez (13%)

Silicato de sédio (47,5 )

NaOH (50%)

Good-Rite K-7058N(45%)

Acusol 445N (45%)

Carbonato de sbédio

Fluoreto de sdédio

Dowfax 3B2(45%)

Acido Gordol

NaoCl (12%)

Corante

Fragrédncia

Estearato de Sédio

Densidade

Manchas2

Pelicula3

Viscosidade4

Cl Disponivel %

1 4 . ~ . < s s < 3 et
Acldo gordo €& uma mistura de acido estearico e acido palmitico

numa rela¢do de 1:1

2

Testado de acordo com ASTMD-3566-79

3 Testado de acordo com ASTM2-3566-79

4

"Brookfield HATD Model" fuso #4, 20 rpm. T.A.,

apds 90 segundos de corte, como exemplo

leitura feita



Exemplo IV

As formulagdes F-J foram formuladas de acordo com o

seguinte procedimento:

Carbopol 614

Polygel DK

Gantrez (13%)

Silicato de s6dio(47,5%)

NaOH (50%)

Good-Rite K-7058N(45%)
Acusol 445N (45%) '

Carbonato de sdédio

Fluoreto de sédio

Dowfax 3B2(45%)

Acido Gordo™

NaOCl (12%)

Corante

Fragréncia

Estearato de Sédio

Densidade

Manchas2

Pelicula3

Viscosidade4

Cl Disponivel %

Acido gordo & uma mistura de &cido estedrico e &cido palmitico

numa relacgdo de 1:1
Testado de acordo com ASTMD-3566-79
Testado de acordo com ASTM2-3566-79

"Brookfield HATD Model" fuso #4, 20 rpm. T.A., leitura feita
apds 90 segundos de corte, como exemplo
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As férmulas anteriores foram feitas, primeiramente
preparando-se uma solucgdo aquosa do polimero de ligagdo cruzada,
nomeadamente "Carbopol 614" & temperatura ambiente e, subsequen-
temente, neutralizando-se o polimero sob agitagdo suave a tempe-
ratura ambiente, primeiramente com o silicato de sbédio e depois
com o hidréxido de sbédio. O polimero 7058 foi a seguir adiciona-
do, com agitacdo, seguido pelo polimero 44 SN. A solucdo resul-
tante adicionou-se, com agitagdo, o carbonato de sbédio e a sequir
uma solugdo aquosa do NaF (se presente), seguidamente uma emulsio
do "Dowfax 3B2" e o acido gordo ou estearato de sédio e depois o
agente de branqueamento fol adicionado, com agitacdo, e por fim a
fragrancia foi adicionada com agitagdo; no caso de serem adicio-
nados A/203 ou benzoato de sbédio, eles sdo adicionados posterior-

mente & composigdo, com agitacgédo.

A emulsdo do "Dowfax 3B2" e acido gordo ou estearato de
s6dio foi formada, primeiramente aguecendo-se o "Dowfax 3B2" para
uma temperatura de 70-80°C e o acido gordo ou estearato de sédio
pulverizados foram adicionados ao "Dowfax 3B2" aquecido, com
agitagdo. A emulsdo aquecida assim formada foi a seguir adiciona-
da ao lote.

Lisboa, 18 de Maio de 1992

\\—\

g

J. PEREIRA DA CRUZ

Agente Oficial da Propriedade Industrial
RUA VICTOR CORDON, 10-A 32
1200 LISBOA



REIVINDICACOES

12, - Composicdo agquosa para maquina automidtica de

lavar louga, caracterizada por compreender, em peso:

(a) 0 a 20% de pelo menos um sal estruturador

isento de fosfatos;

(b) 1 a 20% de silicato de metal alcalino;
(c) 0 a 8% de hidrdxido de metal alcalino;
(d) a 5% de material activo detergente orgéani-

co;

(e) O a 5% de supressor de espuma;

(f) composto de branqueamento & base de cloro
numa quantidade suficiente para fornecer 0,2 a 4% de cloro
disponivel;

(g) 1 a 20% de pelo menos um poliacrilato de
baixo peso molecular;

(h) 0 a 2,0% de um &cido gordo de cadeia longa
ou um seu sal metdlico;

(i) 0 a 8% de sulfato de sbédio;

(j) 0,1 a 2,5% de pelo menos um espessante
polimérico; e

(k) &gua, que estd 1ligada aos outros referidos
ingredientes na referida composicéo.

22, - Composigdo de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizada por o sal estruturador para detergentes ser carbo-

nato de sdédio.



v/

32, - Composicdo de acordo com a reivindicacio 2,

caracterizada por o supressor de espuma se situar na gama de 0,1
a 1,5%.

42, - Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada por o material activo detergente se situar na

gama
de 0,1 a 5,0%.

528, - Composigdo de acordo com a reivindicagcio 2,

caracterizada por o composto de branqueamento & base de cloro ser
hipoclorito de sédio.

68, - Composigdo de acordo com a reivindicacio 2,

caracterizada por o supressor de espuma ser um &ster alquilico de

fosfato &cido, um éster alquilico de &cido fosfdrico contendo

um
ou dois grupos C

12-9p alquilo ou alquilo etoxilado.

78. - Composigdo de acordo com a

reivindicagdo 2,
caracterizada por a quantidade

de componentes ser tal, que,
gquando a composicdo & diluida para 10 g/1,

o pH da composigdo
diluida é de 11,2 a 13,5.

82, - Composicdo de

acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizada por

a concentracdo do referido acido

gordo ser
0,005 a 2,0%, em peso.

92. - Método para limpar 1louga suja

numa maquina de
lavar loucga

automatica, caracterizado por se colocar a loucga

suja, numa maguina automdtica de lavar loucga, em contacto com um

banho de lavar aquoso tendo

disperso nele uma quantidade eficaz
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da composigdo de acordo com a reivindicagdo 2, numa quantidade
suficiente para fornecer ao
11,2.

banho de lavar um pH de pelo

menos

Lisboa, 18 de Maio de 1992

J. PEREIRA DA CRUZ

Agente Oficial da Propriedade Industrial

RUA VICTOR CORDON, 10-A 32
1200 LISBOA
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