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DO TIPO GEL, ISENTAS DE FOSFATO, CONTENDO UM POLIACRILATO DE
BAIXO PESO MOLECULAR"

MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O presente invento diz respeito a uma composigdo
liquida tixotrdépica aquosa compreendendo 4&gua, um espessante
tixotropico, um meio para aumentar a estabilidade fisica da
composigdo, branqueador & base de cloro e estruturador de deter-
gente, contendo a referida composicdo componentes de metal
alcalino e de metal alcalino-terroso em quantidade suficiente
para se obter um pH de pelo menos 11,2, quando se adiciona 10
gramas da composigdo a um 1litro de &gua, em que a composicdo
proporciona comportamento reolégico e estabilidade fisica melho-
rados com pequeno residuo deixado no recipiente e um novo efeito

estético com uma aparéncia translicida.



FUMDAMENTO DO INVENTO

O presente invento diz respeito a composigdes detergen-
tes para maquina de lavar louga automdtica liquidas n3o aquosas
do tipo gel que sdo isentas de fosfato com equivalente desempenho
de limpeza e estabilidade fisica com caracteristicas melhoradas

quando comparadas a composigdes que contém fosfato.

Os detergentes para maquina de lavar louca doméstica
comercialmente disponiveis fornecidos em forma de pd tém varias
desvantagens, e.g. composi¢do ndo uniforme, opera¢des dispendio-
sas necessarias ao seu fabrico, tendéncia para aglomerar em
armazém com humidades elevadas resultando a formagdo de aglomera-
dos que sdo dificeis de dispersar, formagdo de poeiras que
constituem uma fonte de irritacdo, em particular para os utiliza-
dores que sofrem de alergias, e tendéncia para a formagido de
bolos no dispensador da maquina de lavar 1louga. As formas
liquidas de tais composigbes, contudo, ndo podem geralmente ser
utilizadas em md@guinas de lavar louga automdticas.

As recentes pesquisas e actividades de desenvolvimento
tém dirigido a sua atengdo para a forma gel ou "tixotrdpica" de
tais composigdes, e.g. procurando agentes de limpeza e produtos
para maquina de lavar louga automatica caracterizados como pastas
tixotrépicas. Os produtos para mdquina de lavar louga automdtica
assim fornecidos sdo principalmente sujeitos a objecgdes por
serem insuficientemente viscosos para permanecerem "ancorados" na
cavidade do dispensador da médquina de lavar louca. Idealmente,
as composicdes de limpeza tixotrépicas deverdao ser altamente
' viscosas num estado quiescente, de natureza plastica de Bingham e
tém rendimento de valores relativamente altos. Quando sujeitas a
stresses de corte, contudo, tais como sacudidelas num recipiente

contentor ou compressdo para passar através de um orificio, elas



deverdo fluidizar rapidamente e, apds cessar a situacdo de stress
de corte aplicada, reverter rapidamente ao estado de alta visco-
sidade de plastico de Bingham. A estabilidade & do mesmo modo de
primeira importéncia, isto &, ndo devera haver evidéncia signifi-

cativa de separa¢do de fases ou fuga apds longo repouso.

A provisdo de composigbes para madquina de lavar louga
automatica em forma de gel que tém as propriedades acima descri-
tas tem até agora sido problemdtica, particularmente com respeito
ds composicgdes para utilizagdo em mdquinas de lavar louca domés-
ticas. Para uso eficaz, & geralmente recomendado que o detergen-
te para maquina de lavar louga autom&tica contenha (1) tripoli-
fosfato de sédio (NaTPP) para amaciar ou enlacar os minerais da
dgua dura e para emulsionar e/ou decompor péptidos; (2) silicato
de sbédio para fornecer a alcalinidade necessdria para a detergén-
cia eficaz e para proporcionar protecgdo & porcelana fina vidrada
e com decoragdes; (3) carbonato de sédio, geralmente considerado
facultativo, para aumentar a alcalinidade; (4) um agente que
liberta cloro para ajudar na eliminagdo de manchas de sujidade
que conduzem ao manchamento da &gua e a formacdo de filmes; e (5)
agentes antiespumantes/tensiocactivos para reduzir a espuma,
aumentando desta meneira a eficdcia da mdquina e fornecendo a
detergéncia necessaria. Ver, por exemplo, SDA Detergents in
Depth, "Formulations Aspects of Machine Dishwashing", Thomas
Oberle (1974). Os agentes de limpeza que se aproximam das
composigdes acima descritas s&o na maioria liquidos ou pds. A
combinagdo de tais ingredientes em forma de gel eficaz para
utilizagdo em mdquinas domésticas tem experimentado dificuldades.
Geralmente, tais composig¢des omitem o branqueador de hipoclorito,
visto que tende a reagir com outros ingredientes quimicamente
activos, particularmente o agente tensioactivo. Assim, a Patente
dos E.U.A. N2 4 115 308 revela pastas para mdquinas de lavar

louga automdticas tixotrdpicas que contém um agente de suspensdo,



e.g. CMC, argilas sintéticas ou semelhante;hsgis:inorgénicos que
incluem silicatos, fosfatos e polifosfatos; uma pequena quantida-
de de agente tensioactivo e um supressor de espumas. O branquea-
dor ndo é revelado. A Patente dos E.U.A. N2 4 147 650 & de algum
modo semelhante, incluindo  facultativamente branqueador de
Cl-(hipoclorito) mas nenhum agente tensioactivo ou antiespuma. ©
produto &€ descrito, além disso, como uma lama detergente sem
propriedades tixotrdpicas aparentes.

A Patente dos E.U.A. N2 3 985 668 descreve agentes de
limpeza polidores abrasivos de consisténcia do tipo gel que
contém (1) agente de suspensdo, preferivelmente tipos de argila
esméticas e atapulgite; (2) abrasivo, e.g. areia de silica ou
perlite; e (3) agente de enchimento que compreende polimeros em
pd de baixa densidade, perlite expandida e semelhantes, que tém
poder de flutuagcdo e, por conseguinte, efeito de estabilizacgdo
sobre a composigdo, para além de servirem como agentes que dao
volume, substituindo deste modo a dgua doutro modo disponivel
para a formagdo da camada sobrenadante indesejada devida a fuga e

desestabilizacdo de fase. Os ingredientes essenciais sdo os
precedentes.

Os ingredientes facultativos incluem branquador de
cloro, agente tensioactivo e tampdo estédveis ao branquaeador,
e.g.,silicatos, carbonatos e monofosfatos. Podem ser incluidos
estruturadores, tais como NaTPP, como outros ingredientes facul-
tativos para dar ou suplementar a funcdo estruturadora néo
fornecida pelo tampdo, ndo excedendo a quantidade de tal estrutu-
rador 5 ¥ da composigdo total, de acordo com a patente. A
manutan¢do dos desejados (superiores a) niveis de pH 10 & alcan-
cada pelos componentes tampdo/estruturador. O pH elevado &
referido como podendo minimizar a decomposigdo do branqueador de

cloro e a interacgdo indesejada entre o agente tensioactivo e o
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branqueador. Quando presente, o NaTPP esta limitado a 5 %,

conforme declarado. O agente eliminador de espuma ndo & revela-
do.

No Pedido de Patente do Reino Unido GB 2 116 199A e GB
2 140 4507, ambas cedidas a Colgate-Palmolive, sdo reveladas
composigdes detergentes para mdgquina de lavar louca automética
liquidas que tém propriedades desejdveis que caracterizam a
estrutura tixotrépica do tipo gel e que incluem cada um dos
varios ingredientes necessdrios para a detergéncia eficaz no
interior de uma mdquina de lavar louga automadtica. A composicado
detergentes para mdquina de lavar 1louga automdtica aquosa,
normalmente do tipo gel, que tem propriedades tixotrépicas inclui
os ingredientes seguintes, numa base ponderal:
(a) 5 até 35 % de tripolifosfato de metal alcalino;
(b) 2,5 até 20 % de silicato de sddio;
(c) O até 9 % de carbonato de metal alcalino;
(d) 0,1 até 5
activo detergente organico dispersivel em &gua;

o\

de brangqueador de cloro estavel, material

(e) 0 até 5 % agente antiespuma estdvel ao branqueador de
cloro;

(f) composto branquador de cloro numa gquantidade para
proporcionar 0,2 até 4 % de cloro disponivel;

(g) agente espessante tixotrépico numa quantidade suficien-
te para produzir a composicio com um indece de tixotro-
pia de 2,5 até 10;

(h) hidréxido de sbédio, conforme necessirio, para ajustar o
pPH; e

(i) 4&agua, de equilibrio.

As composigdes detergentes para maquina de lavar 1loucga
automatica assim formuladas s&o de baixa formagdoc de espuma; sdo

prontamente soliveis num meio de lavagem e mais eficazes a
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valores de pH melhor conducentes para melhorar a realizagcdo da
limpeza,nomeadamente, pH = 10,5 - 14. As composi¢des tém normal-
mente consisténcia de gel, i.e., de material do tipo geleia,
opaco, altamente viscoso, que tem um carédcter de pléastico de
Bingham e, por conseguinte, de valores de rendimento relativamen-
te elevados. Concordantemente, & necessiria uma forca de corte
definida para iniciar ou aumentar o fluxo. Sob tais condigdes, a
composigdo é rapidamente fluidizada e facilmente dispersa.
Quando a forgca de corte & descontinua, a composicdo fluida
regressa rapidamente a uma alta viscosidade, muito perto do

estado plastico de Bingham aproximando-se da sua anterior consis-
téncia.

A Patente dos E.U.A. N2 4 511 487, datada de 16 de
Abril de 1985, descreve uma pasta detergente de baixa formagdo de
espuma para maquinas de lavar 1louga. O agente de limpeza tixo-
trépico patenteado tem uma viscosidade de pelo menos 30 Pa*s a
20 °C, conforme determinado com um viscosimetro rotativo a uma
velocidade de fuso de 5 revolugdes por minuto. A composigdo
baseia~se numa mistura de metassilicato de sédio hidratado
finamente dividido, um composto de cloro activo e um agente
espessante que & um silicato folheado do tipo hectorite. Podem
ser usadas pequenas quantidades de tensioactivos n&o iénicos e
carbonatos e/ou hidrdxidos de metal alcalino.

As composigdes do presente invento ultrapassaram muitas

das deficiéncias anteriormente mencionadas, enquanto proporcionam

composigbes que sdo 1isentas de fosfato e, consequentemente,
seguras para o ambiente.

Muito surpreendentemente, foi descoberto que as compo-
sigbes isentas de fosfato do presente invento enquanto proporcio-

nam composig¢fes que sdo seguras para o ambiente também produzem o



desempenho de 1limpeza desejado. Elas também proporcionam uma
notavel estabilizagdo contra alteragdes ao longo do tempo das

propriedades reocldgicas.

Concordantemente, &€ um objectivo do presente invento
produzir composigdes detergentes para maquina de 1lavar louga
automatica liquidas que tém excelente desempenho de limpeza,
estabilidade fisica melhorada e propriedades reoldégicas melhora-
das e que tém uma densidade de 1,20 até 1,44 g/L enquanto s&o
isentas de fosfato e seguras para o ambiente. ) '

E ainda um outro objectivo do presente invento produzir

composigdes que tém niveis de cloro satisfatdrios com estabilida-
de satisfatéria.

Mais especificamente, é um objectivo deste invento
produzir realizagdo de limpeza excelente e estabilidade fisica
melhorada das pastas ou géis detergentes para mdquina de lavar

louga automética liquidas agquosas que estdo isentas de fosfato.

SUMARIO DO INVENTO

Estes e outros objectivos do invento, que se tornarao
mais prontamente'compreendidos a partir do sumério que se segue e
da descrigdo detalhada do invento e das suas encorporacdes
preferidas, s8o alcangados por uma composicdo detergente para
mdquina de 1lavar louga automdtica 1liquida aquosa estruturada
isenta de fosfato gue contém um agente de estabilizagdo tal que
quando a composicdo & adicionada a um banho de lavagem aquoso, a
uma concentragdo de 10 gramas por 1litro, o banho tem um pH de
pelo menos 11,2.
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De acordo com uma encorporagdo especialmente preferida,
o presenteinvento proporciona uma composigdo detergente para
maquina de lavar louga automdtica aquosa viscoeldstica do tipo
gel que tem uma estrutura tridimensional e inclui, numa base

ponderal:

(a) 1 até 20 ¥ de pelo menos um poliacrilato de natureza
ndo cruzada de baixo peso molecular;

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

(c) 1 até 15 % de pelo menos um sal estruturador de deter-
gente isento de fosfato, tal como um carbonato de metal
alcalino;

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

(e) 0O até 5 % de material activo detergente orgéanico
estavel ao branqueador de cloro;

(f£) O até 1,5 % de diminuidor de espuma estéavel;

(g) composto branqueador de cloro numa quantidade para
proporcionar 0,2 até 4 % de cloro disponivel;

(h) 0,1 até 5 % de um agente espessante polimérico que tem
uma massa molecular de pelo menos 500 000;

(i) 0 até 2 % de um sal metdlico de um &cido gordo de
cadeia comprida ou um &cido gordo numa quantidade
eficaz para aumentar a estabilidade fisica da composi-
cao;

(J) O até 8 % de sulfato de sddio;

(k) &agua de equilibrio,

em que a agua estd substancialmente 1ligada por hidratacdo ao
agente espessante polimérico, de maneira que a composigcdo esta
substancialmente isenta de &gua ndo 1ligada e a quantidade total
de silicato alcalino (b), carbonato de metal alcalino (c) e
hidréxido de metal alcalino (d), produz um pH suficientemente

alto, de maneira a que quando a composicdo & diluida num banho de
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lavagem aquoso até produzir uma concentragdo de 10 gramas por
litro, o pH do banho de a&gua aquoso se torna de pelo menos 11,2 e
a concentracdo do sal estruturador de metal alcalino, hidréxido
de metal alcalino e hidréxido de metal alcalino & preferivelmente
menos do que 25 % numa base ponderal, mais preferivelmente menos
do que 22 % numa base ponderal, e ainda mais preferivelmente
menos do que 20 % numa base ponderal, e a quantidade residual da
composicdo que resta num recipiente contentor poliolefinico
depois da composigdo poliolefinica ser drenada da composigdo &
inferior a 5 % numa base ponderal da quantidade original da
composicdo no contentor e, mais preferivelmente, inferior a 2 %
numa base ponderal.

O invento também proporciona um método para a limpeza
de louca numa maquina de lavar louca automdtica com um banho de
lavagem aquoso que contém uma quantidade eficaz da composicdo
detergente para médquina de lavar louga automdtica liquida coforme
descrita anteriormente. De acordo com este aspecto do invento, a
composicdo detergente para médquina de 1lavar louga automatica
liquida pode ser prontamente vertida na cavidade do dispensador
da mdgquina de 1lavar 1louga automdtica e sera suficientemente
viscosa para permanecer seguramente dentro da cavidade do dispen-
sador até a ela serem de novo aplicadas forgcas de corte, tais
como pela pulverizagdo de &gua a partir da mdquina de lavar
louca.

E conhecido que a eficdcia do detergente para maquina
de lavar loucga automdtica 1liquido estd directamente relacionada
com (a) niveis de cloro disponivel; (b) alcalinidade; (c) solubi-
lidade do meio de lavagem; e (d) inibicdo de espuma. De acordo
com o presente invento, os tipos e quantidades dos componentes
alcalinos que sdo isentos de fosfato sdo escolhidos de maneira a

-

que quando a composigdo & adicionada a um banho de lavagem aquoso



até produzir uma concentragcdo de 10 gramas de composicdo por
litro de banho de lavagem, o pH do banho de lavagem se torna de
pelo menos 11,2, preferivelmente de pelo menos 11,5, tal como -
desde 11,5 até 13,5, preferivelmente desde 11,5 até 12,5.

DESCRICAO GERAL DO INVENTO

As composigbes do tipo gel viscoeldsticas do presente
invento que tém uma estrutura tridimensional podem ser geralmente
descritas como se segue:

Ingrediente Quantidade % ponderal

Sulfato de sédio 0 até 8 %
Silicato de metal alcalino 0 até 20 %
Anti-espuma 0 até 1,5 %
Poliacrilato de baixa massa molecular 1 ate %
Sal estruturador isento de fosfato 1 até %
Hidroéxido de metal alcalino 0 até 8 %
Solugdo de hipoclorito metdlico (13 %) 1 até 15 %
Acido gordo ou sal metédlico de

acido gordo 0 até 20 %
Agente espessante polimérico 0,1 até 2,5 %
Agua equilibrio
Material activo detergente orgénico 0 até 5 %

em que a adgua da composigdo estd ligada por hidratacdo ao agente
espessante polimérico, de maneira que a composicdo esta substan-
cialmente isenta de agua livre.

Por conseguinte, de acordo com uma encorporagdo espe-
cialmente prefrida deste invento, a alta alcalinidade & consegui-
da numa composigdo detergente para madquina de lavar louca autom&-
tica liquida gue contém branqueador de cloro, estabilizada por
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sal de &cido gordo, isenta de fosfato, em que os compostos
alcalinos incluem, numa base activa, com base na composicdo
total, desde 0 até 20 por cento numa base ponderal de silicato de
metal alcalino, desde 0 até 8 por cento numa base ponderal de
hidréxido de metal alcalino, desde 0 até 20 por cento numa base
ponderal de sal estruturador isento de fosfato, desde 1 até 8 %
numa base ponderal de pelo menos um poliacrilato ndo reticulado
de baixa peso molecular, desde 0,1 até 5 por cento numa base
ponderal de agente espessante polimérico e facultativamente um
hipoclorito de metal, um agente antiespuma e um material activo
detergente, em que o pH de 1 litro de banho de lavagem aquoso que

contém 10 gramas da composigdo & de pelo menos 11,2.

O silicato de metal alcalino, tal como silicato de
sddio, que proporciona alcalinidade e protecgdo de superficies
duras, tal como vidrados e decoragdes em porcelana fina, &
empregue numa quantidade gque se situa numa gama desde 1,0 até
20,0 por cento numa base ponderal, preferivelmente desde 2,5 até
20 por cento numa base ponderal, na composicdo. O silicato de
sédio & geralmente adicionado na forma de uma solugdo aquosa,
tendo preferivelmente uma proporcéao NaZO:SiO2 de 1:1,3 até 1:2,8,
especialmente preferivel desde 1:2,0 até 1:2,6. Neste ponto,
devera ser mencionado, especialmente o hidrdxido de sédio e o
hipoclorito de sbédio, sdo também muitas vezes adicionados na

forma de uma dispersdo ou solugdo aquosa preparada preliminarmen-
te.

A composigcdo para maquina de lavar louca automdtica
liquida contém desde 1 até 20 %, numa base ponderal, de um sal
estruturador de detergéncia isento de fosfato de metal alcalino,
mais preferivelmente desde 2 até 20 %, numa base ponderal, e
ainda mais preferivelmente desde 3 até 20 %, numa base ponderal,

em que o estruturador de detergéncia & usualmente um carbonato de



metal alcalino, tal como carbonato de sédio ou carbonato de

potéassio.

Outros sais estruturadores que podem ser misturados com
o carbonato de sédio sdo gluconatos, fosfonatos e sais do A&cido
nitriloacético. Em conjugagdo com os sais estruturadores, sio
facultativamente utilizados poliacrilatos ndo reticulados de
massa molecular baixa que tém uma massa molecular de 1000 até
100 000, mais preferivelmente de 2000 até 80 000. Um poliacrila-
to de massa molecular baixa preferido é o Sokalan@ PA30CL fabri-
cado por BASF e que tem uma massa molecular de 8000. Um outro
sal de sdédio de um poliacrilato de baixa massa molecular & o

e
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Norasol LMW45ND que & também conhecido como Acusol 445N é

fabricado por Noroshaas e tem uma massa molecular de 4500.

Outros polimeros ndo reticulados de baixa massa molecu-

@

lar Gteis sdo: Acusol 640D fornecido por Rohm & Hass; Norasol
QR1014 de Noroshaas que tem uma massa molecular GPC de 10 000;
Norasol A-1 tem uma massa molacular de 60 000. O Sokalan PA30CL
da BASF & o mais preferido devido & sua estabilidade ao brangquea-
dor extremamente elevada de pelo menos seis meses quando compara-
da & dos outros polimeros de baixa massa molecular listados, que
tém todos estabilidades ao branqueador inferiores a seis meses.
O Sokalan PA30CL & um poliacrilato de uma estrutura quimica
semelhante ao Norasol LMW45 que foi modificada para ter estabili-
dade ao branqueador melhorada acreditando-se que pela eliminagdo

de metais pesados utilizados na sintese do Sokalan PA30CL.

O Acusol 445N & um excelente dispersante para o carbo-
nato de calcio que & formado durante o processo de lavagem, enmn
que o Acusol 445N controla o crescimento do cristal do carbonato
de calcio e ajuda a suspender o carbonato de cadlcio no banho de

lavagem. Um outro polimero de poliacrilato de baixa massa
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K-7058N que & um sal
de sbdio neutralizado a 90-100 % de um polimero de poliacrilato

molecular especialmente Gtil & o Good-Rite

que tem uma massa molecular de 5800. O K-7058N & um bom agente
de dispersdo para o carbonato de cdlcio e um excelente agente
estruturador ou de sequestro para ides de metais pesados, tais
como de calcio ou de magnésio. Uma combinagdo de Acusol 445N e
K-7058N produz uma m&xima acentuacgdo para o sal estruturador ndo
fosfato de metal alcalino, tal como o carbonato de sédio. A
estabilidade do cloro de uma composigdo feita com uma combinacédo

de Acusol 445 e Good~Rite@ K7058N & melhorada em relagdo 4as

composigdes feitas guer com Acusol 445 guer com Good—Rite@ K7058N

isolados.

Uma outra classe de estruturadores Gteis neste &ambito
sdo os aluminossilicatos insoldveis em &gua, quer do tipo crista-
lino quer do tipo amorfo. Varios =zedlitos cristalinos (i.e.,
aluminossilicatos) sdo descritos na Patente do Reino Unido N¢
1 504 168, Patente dos E.U.A. N2 4 409 136 e Patente do Canada
Nos 1 072 835 e 1 087 477. Um exemplo de zedlitos amorfos dteis
agqui pode ser encontrado na Patente da Bélgica N 835 351. Os
zeblitos tém geralmente a férmula:

(M,0) , (A1,0,)  (810,)  -wH,0
em que x € 1, y varia desde 0,8 até 1,2, e preferivelmente & 1, z
varia desde 1,5 até 3,5 ou mais, e preferivelmente desde 2 até 3,
e W varia desde 0 até 9, preferivelmente desde 2,5 até 6, e M
representa sddio. Um zedlito tipico & do tipo A ou de estrutura
semelhante, sendo o tipo 4A particularmente preferido. Os
aluminossilicatos preferidos tém capacidades de permuta de ido
cdlcio de 200 miliequivalentes por grama ou mais, i.e. 400 meg/g.

A inibigdo de espuma & importante para aumentar a
eficiéncia da mdquina de 1lavar louga e minimizar os efeitos de
desestabilizagdo que podem ocorrer devidos & presenca de excesso



S -
o

de espuma dentro da cuba de lavagem durante‘*a utilizagdo. A
espuma pode ser suficientemente reduzida pela selecgdo adequada
do tipo e/ou quantidade de material activo detergente, o princi-
pal componente gque produz espuma. 0 grau de espuma depende
também de alguma maneira da dureza da dgua de lavagem na maquina,
pelo que um ajustamento adequado das proporg¢des do sal estrutura-
dor orgadnico ou inorgdnico que tem um efeito de amaciamento da
dgua pode ajudar na obtengdo do grau desejado de inibigdo de
espuma. Contudo, & geralmente preferido incluir um agente
antiespuma (diminuidor ou inibidor) estdvel ao brangueador de
cloro. S&do particularmente eficazes os ésteres de alquilo do
acido fosférico de foérmula:
0

"
HO--P-~-R

OR
e especialmente os éteres de fosfato dcido de alquilo de férmula:
' O

"
HO--P--R

OR

Nas formulas anteriores, um ou ambos os grupos R enm
cada tipo de éster podem representar independentemente um grupo
alquilo Clz--c20 ou alquilo etoxilado. Os derivados etoxilados de
cada tipo de éster, por exemplo, os produtos de condensacdo de
uma mole de éster com desde 1 até 10 moles, preferivelmente desde
2 até 6 moles, mais preferivelmente 3 ou 4 moles, de 6xido de
etileno podem também ser usados. Alguns exemplos dos compostos
anteriores estdo comercialmente disponiveis, tais como os produ-
tos SAP de Hooker e LPKN-158 de Knapsack. Misturas dos dois
tipos, ou quaisquer outros tipos estdveis ao branqueador de
cloro, ou misturas de mono- e diésteres do mesmo tipo, podem ser
empregues. E especialmente preferida uma mistura de ésteres de

fosfato &cido .de mono- e dialquilo C ou de fosfato de
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alquilo etoxilado, tais como fosfato acido de monostearilo/dis-
tearilo 1,2/1 e os seus condensados de 3 a 4 moles de dxido de
etileno. Quando empregue, sdo tipicas as proporgdes de 0 até 5
por cento numa base ponderal, preferivelmente 0,1 até 1,5 por
cento numa base ponderal, de agente antiespuma na composigdo.
outros agentes antiespuma que podem ser utilizados incluem, por
exemplo, silicones conhecidos, tais como os disponibilizados por
Dow Chemical. Em aditamento, é um aspecto vantajoso deste
invento que muitos dos sais estabilizadores, tais como os sais
estearato, por exemplo estearato de sédio, sejam também eficazes

como agentes antiespuma.

Ainda que qualquer composto branqueador de cloro possa
ser empregue nas composicdes deste invento, tais como dicloroiso-
cianurato, dicloro-dimetil-handantoina ou TSP clorado, & preferi-
do o hipoclorito de metal alcalino ou de metal alcalino-terroso,
e.g. de potéssio, litio, magnésio e, especialmente, de sédio. A
composicdo devera conter composto branqueador de cloro suficiente
para proporcionar 1,5 até 3,1 $ numa base ponderal de cloro
disponivel, conforme determinado, por exemplo, por acidificagéo
de 100 partes da composigdo com acido cloridrico em excesso. Uma
solugdo que contém 0,2 até 4,0 % numa base ponderal de hipoclori-
to de sédio (13 %¥ de cloro disponivel) contém ou proporciona
grosso modo a mesma percentagem de cloro disponivel. E especial-

mente preferido 0,8 até 1,6 % de cloro disponivel.

O material activo detergente gque pode ser aqui dtil
deve ser estavel na presenga do branqueador de cloro, especial=-
mente branqueador de hipoclorito, e dos anidnicos orgénicos, de
oxido de amina, 6xido de fosfina, sulfdéxido ou &gua de betaina.
Os do tipo agente tensioactivo dispersivel sdo preferidos; sendo
os mais preferidos os anidnicos primeiramente mencionados. Eles
sdo usados em gquantidades que se situam numa gama desde 0 até



5 %, preferivelmente desde 0,1 até 5,0 %. Os aééntes tensioacti-
vos particularmente aqui preferidos sdo mono- e/ou dissulfatos de
6xido de mono- e/ou di-alquil(cg-cl4)—difenilo de metal alcalino

de cadeia linear ou ramificada, comercialmente disponiveis, por

@ @

exemplo, como DOWFAX~ 3B-2 e DOWFAX  2A-1. Os éter-sulfatos de

Cl4—3EO—SO3-Na+) sdo agentes tensioactivos adequa-

dos. Em aditamento, o agente tensiocactivo deverd ser compativel

alquilo (Clz—

com os outros ingredientes da composigdo. Outros agentes tensio-
activos adequados incluem sulfatos de alquilo primario, sulfona-
tos de alquilo, sulfonatos de alquilarilo e sulfatos de s-alqui-
lo. Os exémplos incluem sulfatos de alquilo Clo—c18 e sddio,
tais como sulfato de dodecilo e sédio e &dlcool-sulfato de sebo de

sbédio; alcano(C C,g) —sulfonatos de sdédio, tais como hexadecil-

10~
-l-sulfonato de sédio e alquil(Clz-Cls)—benzenossulfonatos de
sb6dio, tais como dodecilbenzenossulfonatos de sddio. Os sais de

potéssio correspondentes também podem ser empregues.

Como outros agentes tensioactivos ou detergentes
adequados, os agentes tensioactivos de 6xido de amina s3o tipica-
1

mente de estrutura R2R N->0, em que cada R representa um grupo

alquilo inferior, por exemplo, metilo, e R, representa um grupo
alquilo de cadeia comprida que tem desde 8 até 22 &tomos de
carbono, por exemplo um grupo laurilo, miristilo, palmitilo ou
cetilo. Em vez de um dxido de amina, um agente tensioactivo
correspondente de oxido de fosfina RlePO ou sulféxido RRYSO pode
ser empregue. Os agentes tensiactivos de betaina s3o tipicamente
de estrutura R2R1N<-R"COO-, em que cada R representa um grupo
alquileno inferior que tem desde 1 até 5 &tomos de carbono.
Exemplos especificos destes agentes tensioactivos incluem 6xido
de lauril-dimetilamina, ©6éxido de miristil-dimetilamina, os
correspondentes 6xidos de fosfina e sulféxidos e as corresponden-
tes betainas, gque incluem acetato de dodecildimetilaménio,

pentanoato de tetradecildietilamdnio, hexanoato de



hexadecildimetilaménio e semelhantes. Para a biodegradabilidade,
os grupos alquilo nestes agentes tensioactivos deverdo ser

lineares e tals compostos sdo preferidos.

Os agentes tensioactivos do tipo anterior, todos bem
conhecidos na técnica, sdo descritos, por exemplo, na Patente dos
.E.U.A. Nos 3 985 668 e 4 271 030.

Outros agentes tensioactivos lteis s@o Akipos de Chemy
gque & um agente tensiactivo ndo idnico terminado por um carboxi-
lato funcional; éter-sulfatos de C12-C30-3EO; e alcool-sulfatos
de c12-c18'

Os agentes espessantes tixotrdpicos, i.e. agentes
espessantes para agentes de suspensdo que proporcionam um meio
aguoso com propriedades tixotrdpicas, sdo conhecidos na técnica e
podem ser orgédnicos ou inorgénicos, sol@veis em a&gua, dispersi-
veis ou que formam coldides em agua, e monoméricos ou poliméri-
cos, e deverdo, certamente, ser estdveis nestas composicgdes, e.q.
estaveis a altas alcalinidades e a compostos branqueadroes de
cloro, tais como hipoclorito de sédio. Estes materiais sdo
geralmente usados em quantidades desde 0,1 até 4,0 por cento numa
base ponderal, preferivelmente desde 0,2 até 3,5 por cento numa
base ponderal, mais preferivelmente desde 0,3 até 3 por cento
numa base ponderal, para conferir as desejadas propriedades
tixotrdpicas e cardcter pléstico de Bingham. Contudo, na presen-
ca dos estabilizadores de sal metdlico de &dcido gordo, as deseja-
das propriedades tixotrépicas e cardcter plastico de Bingham
podem ser obtidas na presenga de menores quantidades dos agentes
espessantes tixotrdpicos. Os especialmente preferidos compreen-
dem geralmente as argilas que formam coldides inorganicas dos
tipos esméticas e/ou atapulgite. Por exemplo, quantidades de

argilas que formam coldides inorgdnicas dos tipos esméticas e/ou



atapulgite numa gama desde 0,1 até 3 %, preferi&élmente desde 0,1
até 2,5 %, especialmente desde 0,1 até 2 %, s3o geralmente
suficientes para conseguirem alcangar-se as desejadas proprieda-
des tixotrdpicas e carédcter plastico de Bingham quando usadas em
combinagdo com o estabilizante fisico.

As argilas esméticas incluem a montemorilonite (bento-
nite), hectorite, atapulgite esmética, saponite e semelhantes.
As argilas de montemorilonite sdo preferidas e estdo disponiveis
sob marcas registadas como Thixogel (marca registada) N2 1 e
Gelwhite (marca registada) GP, H, etc., de Georgia Kaolin Company;
e ECCAGUM (marca registada) GP, H, etc., de Luthern Clay Products.
As argilas de atapulgite incluem os materias comercialmente
disponiveis sob as marcas registadas Attagel (marca registada),
i.e. Attagel 40, Attagel 50 e Attagel 150 de Engelhard Minerals
and Chemicals Corporation. Misturas dos tipos esmético e atapul-
gite em proporgdes ponderais desde 4:1 até 1:5 sdo também dteis
aqui. Os abrasivos ou agentes de polimento deverdo ser evitados
nas composigdes detergentes para mdquina de lavar louca automdti-
ca liquidas uma vez que podem desfigurar a superficie de porcela-
nas finas, cristais e semelhantes.

Os agentes espessantes poliméricos tixotrépicos sido
usualmente resinas de poliacrilato, tais como Carbopol 614 ou
Carbopol 940 ou 624.

Exemplos de agentes espessantes do tipo policarboxilato
sdo agentes espessantes do tipo &cidopoliacrilico de natureza
recticulada sdo agentes espessantes do tipo &dcido poliacrilico de
natureza recticulada vendidos por B. F. Goodrich sob a sua marca
registada Carbopol, que inclui ndo sd& resinas da série 900,
especialmente Carbopol 941, que & a mais insensivel a ides desta
classe de polimeros, e Carbopol 940 e Carbopol 934, mas também



resinas da série 600, especialmente Carbopol 614:}tAs(resinas das
séries Carbopol 600 e 900 sdo polimeros de &cido acrilico 1linea-
res reticulados, de alta massa molecular, hidrofilicos que tém
uma massa equivalente mé&dia de 76 e a estrutura geral ilustrada
pelas seguintes férmulas:

- L]
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/ \\
HO o n.

em que R pode representar hidrogénio ou uma cadeia alquilica. 0
Carbopol 941 tem uma massa molecular de 1 250 000; o Carbopol 940
tem uma massa molecular de aproximadamente 3 000 000. As resinas
da série Carbopol 900 sio de cadeia altamente ramificada e de
natureza altamente recticulada com poliéter de polialcenilo, e.g.
1 % de um éter polialquilico de sacarose que tem uma média de 5,8
grupos alilo por cada molécula de sacarose. A preparacdo desta
classe de polimeros carboxilicos de natureza reticulada & descri-
ta na Patente dos E.U.A. N2 2 798 053, cuja revelagdo & aqui
incorporada por referéncia. Informacdo detalhada adicional sobre
as resinas da séris 900 estd disponivel por B. F. Goodrich, ver
por exemplo, o catdlogo GC-67 de B. F. Goodrich, "CarbopolR Water
Soluble Resins".

Em geral, estas resinas espessantes sdo preferivelmente
copolimeros dispersiveis em dgua de um Acido carboxilico alifati-
co inferior a-B-monoetilenicamente insaturado reticulado com um
poliéter ou poliol escolhido de oligossacdridos, seus derivados
reduzidos em que o grupo carbonilo estd convertido para um grupo
dlcool e pentaeritritol, sendo os grupos hidroxilo do poliol, que
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estdo modificados, esterificados com grupos "alilo, havendo

/4

preferivelmente pelo menos dois destes grupos alilo por molécula.

Estas resinas espessantes reticuladas dispersiveis em
agua conforme descritas na anteriormente mencionada Patente dos
E.U.A. N® 2 798 053 e que tém sido comercializadas por R. F.
Goodrich como resinas Carbopol da série 900 s3o preparadas a
partir de copolimeros essencialmente lineares. Mais recentemen-
te, B. F. Goodrich introduziu as resinas Carbopol da série 600.
Estas sdo de &cido poliacrilico de cadeia nd3o linear moderadamen-
te ramificada de alta massa molecular reticulado com éter polial-
cenilico. Em aditamento & natureza ndo linear ou ramificada
destas resinas, acredita-se também que sdo mais altamente reticu-
ladas do que as -resinas da série 900 e tém massa moleculares
_entre 1 000 000 e 4 000 000.

As mais especificamente Gteis das resinas Carbopol da
série 600 sdo as Carbopol 614 e Carbopol 624 que s&o as mais
estaveis ao branqueador de cloro desta classe de resinas espes-
santes. Carbopol 614 e Carbopol 624 sdo também altamente esta-
veis no ambiente altamente alcalino das composig¢des detergentes
para maquina de lavar louga automdtica liquidas preferidas e sdo
também altamente estdveis em quaisquer condig¢des de temperatura
de armazenamento antecipado desde abaixo do congelamento até
temperaturas elevadas tdo altas como 48,9 °C (120 °F), preferi-
velmente 60,0 °C (140 °F) e, especialmente 71,1 °C (160 °F),
durante periodos tdo longos como desde varios dias até varias

semanas ou meses ou mais longos.

Ainda que os resultados mais favordveis tenham agora
sido alcancados com a resina poliacrilica de cadeia moderadamente
ramificada Carbopol 614, outros agentes espessantes do tipo

policarboxilato ramificados reticulados podem também ser



utilizados nas composigdes deste invento. Conformé-aqui utiliza-
do, a expressdo "tipo policarboxilato" refere-se a polimeros de
carboxivinilo soliveis em dgua de &cidos carboxilicos inferiores
a,B-monoetilenicamente insaturados, que podem ser lineares ou ndo
lineares, e sdo exemplificados por homopolimeros de acido acrili-
co ou de A&cido metacrilico ou seus sais, ésteres ou amidas
dispersiveis em agua ou sollveis em dgua, ou copolimeros soliiveis
em agua destes &cidos ou seus sais, 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, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilonitrilo, acetato de
vinilo, etileno, propileno, e semelhantes, e que té&m massas
moleculares desde 500 000 até 10 000 000 e sd8o0o de natureza
reticulada ou interpolimerizados com um agente de reticulacdo
funcionalizado multivinilico ou multialilico, especialmente com

um composto poli-hidrico.

Estes homopolimeros ou copolimeros sdo caracterizados
pela sua alta massa molecular, numa gama desde 500 000, especial-
mente desde 1 000 000 até 4 000 000 e pela sua solubilidade em
dgua, geralmente pelo menos até uma extensdo de 5 % numa base
ponderal, ou mais, em dgua a 25 °C.

Os agentes espessantes sdo usados na sua forma reticu-
lada, em que a reticulagdo pode ser conseguida por meios conheci-
dos nas técnicas de polimeros, como por irradiacdo ou, preferi-
velmente, pela incorporagdo na mistura de mondmero a ser polime-
rizada de conhecidos agentes monoméricos de reticulacdo quimica,
tipicamente mondémeros poli-insaturados (e.g. dietilenicamente
insaturados), tais como, por exemplo, divinilbenzeno, éter
divinilico e dietilenoglicol, N,N’-metileno-bis-acrilamida,
poliéteres polialcenilicos (tais como os descritos anteriormente)
e senelhantes. Tipicamente, as quantidades de agente de
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reticulagdo a ser incorporado no polimero final pode variar numa
gama desde 0,01 até 5 por cento, preferivelmente desde 0,05 até 2
por cento e, especialmente, preferivelmente desde 0,1 até 1,5 por
cento, numa base ponderal do agente de reticulagdo para o peso
total do polimero. Geralmente, os peritos na técnica reconhece-
rao que o grau de reticulagdo deverd ser suficiente para conceder
algum enrolamento ao composto polimérico de outra maneira geral-
mente linear ou ndo linear enquanto mant&m o polimero reticulado
pelo menos dispersivel em dgua e altamente inchdvel em &gua num

meio aquoso iénico.

A quantidade de &cido polimérico reticulado de cadeia
ramificada de alta massa molecular ou outro agente espessante de
policarboxilato reticulado hidrofilico para conceder a desejada
propriedade reoldgica de viscoelastecidade &s presentes composi-
¢bes situar-se-a geralmente numa gama desde 0,1 até 4,0 %, com
base no peso da composigdo, ainda que a quantidade dependa do
agente de reticulagdo particular, da forga idnica da composicgio,
dos dadores de hidroxilo e semelhantes, em que podem ser empre-

gues misturas de dois ou mais agentes espessantes poliméricos.

A estabilidade ao branqueador das composig¢des pode ser
melhorada empregando ha composigcdo um agente espessante do tipo
homopolimero de poliacrilato linear reticulado que seja substan-
cialmente formado em solventes ndo aromdticos, em vez dos polime-
ros Carbopol que sdo agentes espessantes do tipo &cido poliacri-
lico reticulado de cadeia ramificada. Estes agentes espessantes
do tipo homopolimero de poliacrilato 1ihear reticulado sé&o
vendidos por 3-V Chemical Corporation sob os nomes Polygel DB@ e
Polygel DK@ e sdo fabricados por polimerizacdo num solvente nio
aromatico de tricloroetano de modo a que figue isentos de solven-
tes aromiticos. Os Polygel DB@ e Polygel DK@

molecular de 2 000 000 até 4 000 000.

tém uma massa
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A quantidade do &acido poliacriliéo reticulado de alta
massa molecular ou outro agente espessante do tipo dcido polia-
crilico reticulado, hidrofilico, de alta massa molecular, para
conceder a desejada propriedade reoldgica de viscoelastecidade
linear situar-se-& geralmente numa gama desde 0,1 até 2 %,
preferivelmente desde 0,2 até 1,4 %, numa base ponderal com base
no peso da composigdo, ainda que a quantidade dependa do agente
de reticulagdo particular, da forga idénica da composicdo, dos
dadores de hidroxilo e semelhantes.

Uma outra classe de polimeros Gteis no presente invento
tem por base copolimeros e termopolimeros de éter metilvinili-
co/anidrido maleico. Exemplos de polimeros tuteis sdo: éter
metilvinilico, anidrido maleico, &cido acrilico, reticulado; éter
metilvinilico, anidrido maleico, vinilpirrolidona, reticulado; e
éter metilvinilico, anidrido maleico, isobuteno, reticulado. 0
agente de reticulagdo & essencial para estabelecer o tipo de rede
de polimero Gtil neste invento. O agente de reticulacdo pode ser
gqualquer hidrocarboneto com um comprimento de cadeia de quatro ou
mais dtomos de carbono que contém pelo menos duas duplas ligagdes
carbono-carbono. O agente de reticulagdo & principalmente um
hidrocarboneto facultativamente com substituintes que contém
halogénio e oxigénio e encadeamentos tais como grupos éster, éter
e OH. Estes agentes de reticulagdo podem variar numa gquantidade
desde 0,01 até 30 % numa base ponderal da quantidade total do
polimero usado. Exemplos de agentes de reticulacdo sdo 1,7-octa-
dieno, 1,9-decadieno, dienos ndo terminais, glicol divinilico,
éter butanodivinilico, polialilpentaeritritol e polialilsaéarose.
A reticulagdo também pode ser conseguida através do anidrido
maleico apds o polimero estar formado, via formacgio de éster ou
amida utilizando polidis e poliaminas, tais como 1,4-butanodiol e
polietilenoglicéis.
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Os polimeros mais Gteis deste invento s&o os Gantrez AN
reticulados com dienos alifaticos, tais como 1,7-octadieno e
1,9-decadieno.

Os polimeros reticulados Gantrez AN desde 0,01 até 10 %
numa base ponderal de 1,7-octadieno foram sacudidos durante a
noite de modo a hidrolisar o anel de anidrido maleico. A solu-
¢Oes de polimero foram neutralizadas até pH = 7 para ionizar
completamente os grupos carboxilo. Os resultados mostram que 5 %
numa base ponderal de agente de reticulagdo & necessirio antes de
se formar um gel. Se Gantrez AN & reticulado com 1,9-decadieno
entdo forma-se um gel a 3-4 % de reticulacdo.

A reticulagdo causa a formagdo de um polimero que se
dispersa em Agua para formar um gel com um limite elastico. o)
Quadro II da limites eldsticos tipicos para o polimero reticulado
com 1,9-decadieno.

QUADRO IT - Limite Elastico® como Fungdo da Concentragdo de
Polimero em Agua para Gantrez Reticulado (Gan-
trez ACV-4006 Reticulado Com 1,9-Decadieno)

Concentragdo de Polimero pH Limite El&stico, Pa
(% Ponderal)

0,125 7 37
0,250 7 64
0,500 7 176

- As medidas foram feitas utilizando o Rotoviscosimetro Haake

RV12 com o sistema sensor MV IP. A razdo de corte variou

desde 0 até 10 s-l.



As medidas de viscosidade Brooﬁfieid foram feitas
utilizando polimeros Grantrez reticulados e os resultados estdo
sumarizados no Quadro III. Os resultados mostram que mesmo a
muito baixas concentracdes, as solugdes de polimero altamente

viscoso produzem Grantrez reticulados.

Estas viscosidades caracterizam o grau de polimerizacdo

dos polimeros.

QUADRO _III - Viscosidade Brookfield® de Gantrez Reticulado
a 0,5 % (ACV-4006) a 0,5 % em &gua a pH 7

Fuso N2 rpm Viscosidade Brookfield
(cPs)
T-C 1 376 % 103
T-C 2,5 180 x 103
T-C 5 105 x 10°
T-C 10 59 x 10°

q _ As medidas foram feitas com um Brookfield Modelo DV II

O copolimero de éter metilvinilico/anidrido maleico &
ilustrado pela férmula seguinte:

(C—=C) (C C)y
l O==l C==
\ /
0
Me

em que X & 50 % molar.
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O copolimero & reticulado com 0,5 a 20,0 % numa base
ponderal de um mondmero dieno que tem de 6 a 20 &tomos de carbo-
no, mais preferivelmente de 7 a 16 e mais preferivelmente de 8 a
12 atomos de carbono, em que os mondmeros de dieno preferidos si3o
1,7-octadieno e 1,9-decadieno. Estas resinas espessantes reticu-
ladas dispersiveis em &gua foram obtidas da GAF Corporation. A
quantidade do agente espessante polimérico reticulado ou outro
agente espessante de policarboxilato reticulado, hidrofilico, de
alta massa molecular, para conceder a desejada propriedade
reoldgica de viscoelastecidade linear situar-se-& geralmente numa
gama desde 1,5 até 5 %, preferivelmente desde 0,5 até 2,5 %, numa
base ponderal com base no peso da composicdo, ainda que a quanti-
dade dependa do agente de reticulagdo particular, da forga idnica

da composig¢do, dos dadores de hidroxilo e semelhantes.

Os &acidos gordos de cadeia comprida preferidos s3o os
acidos gordos alifaticos superiores que tém desde 8 até 22 atomos
de carbono, preferivelmente desde 10 até 20 &tomos de carbono, e
especificamente, mais preferivelmente desde 12 até 18 &tomos de
carbono, inclusive o &tomo de carbono do grupo carboxilo do &acido
gordo. O radical alifatico pode ser saturado ou ndo saturado e
pode ser linear ou ramificado. Os acidos gordos saturados de
cadeia linear sdo preferidos. Podem ser usados misturas de
dcidos gordos, tais como os derivados de fontes naturais tais
como &cidos gordos de sebo, &cido gordo de coco, acido gordo de
soja, etc., ou de fontes sintéticas disponibilizadas a partir de
processos de fabrico industrial.

Assim, os exemplos de acidos gordos a partir dos quais
os estabilizadores de sal de metal polivalente podem ser formados
incluem, por exemplo, acido decandico, &cido dodecandico, &cido
palmitico, &cido miristico, &cido estedrico, acido oleico, &cido
icosandico, &cidos de sebo, dcido gordo de coco, &cido gordo de



soja, misturas destes acidos, etc.. Sdo preferidos o &acido

estedrico e acidos gordos misturados.

Os metais polivalentes dos grupos IA, IIA, IIB e IIIB e
dos grupos IIIA, IVA, VA, IB, IIB, IVB, VB, VIIB e VIII da Tabela
Periddica dos Elementos podem também ser utilizados. Um requisi-
to chave & o do sal de metal do &cido gordo dever ser dispersivel
no meio aquoso que contém Carbopol na sua composicdo. Os catides
metdlicos mais preferidos sédo escolhidos do grupo IA. Natural-
mente, para composigdes detergentes para maquina de lavar 1louca
automatica liquidas, assim como quaisquer outras aplicacdes onde
a composigdo do invento vird ou poderd vir a estar em contacto
com artigos usados para o manuseamento, armanezamento ou servir
produtos alimentares ou que de outro modo possam vir a estar em
contacto com ou ser consumidos por pessoas ou animais,. o sal de
metal deverd ser escolhido tomando em consideragdo a toxicidade
do metal. Para este propésito, os sais de cadlcio, de magnésio e
de s6dio sdo em especial os mais altamente preferidos porque sé&o
geralmente aditivos alimentares seguros. O estearato de sdédio &

a espécie mais preferida do presente invento.

A quantidade de estabilizador de sal de &cido gordo
para conseguir a desejada melhoria da estabilidade fisica e
melhoria da viscosidade dependera de factores como a natureza do
sal de acido gordo, da natureza e quantidade do agente tixotrépi-
co, composto activo detergente, sais inorganicos, outros ingre-
dientes do detergente para mé&quina de lavar louca automitica
liquido, bem como o armazenamento antecipado e condigdes de
transporte.

Geralmente, contudo, as gquantidades do sal metdlico de
dcido gordo ou agentes de estabilizagdo de &cido gordo que se
situam numa gama desde 0 até 0,4 ¥ numa base ponderal,



preferivelmente desde 0,005 até 0,6 % numa base ponderal, espe-
cialmente desde 0,04 até 0,50 % numa base ponderal e, mais
preferivelmente desde 0,02 até 0,4 % numa base ponderal, propor-
cionam uma estabilidade a longo prazo e auséncia de separagio de
fase durante o repouso ou durante o transporte quer a temperatu-
ras elevadas quer a baixas conforme requerido para um produto
comercialmente aceitdvel. Para se obter o méximo beneficio do
dcido gordo ou do sal de metal do dcido gordo & critico que eles
devam ser apropriadamente dispersos no meio que contém o agente
espessante polimérico.

Dependendo das gquantidades, proporgdes e tipos de
estabilizadores fisicos e agentes tixotrépicos, a adicdo do sal
de acido gordo ou do acido gordo ndo =& aumenta a estabilidade
fisica, mas também produz um aumento simultdneo da viscosidade
aparente. As proporgdes de sal de acido gordo ou &cido gordo
para o agente tixotrdépico na gama desde 0,02 até 0,4 por cento
numa base ponderal de sal do acido gordo e desde 0,1 até 2,5 por
cento numa base ponderal do agente tixotrdpico s3o usualmente
suficientes para proporcionarem estes beneficios simultédneos e,
por conseguinte, a utilizagdo destes ingredientes nestas propor-
¢Oes & o mais preferido.

Outros ingredientes convencionais podem ser incluidos
nestas composigdes em pequenas quantidades, geralmente menos de 3
por cento numa base ponderal, tais como perfumes, conservantes,
materiais e pigmentos de tintas, e semelhantes, sendo todos
certamente estdveis ao composto branqueador de cloro e em alta
alcalinidade (propriedades de todos os componentes). Especial-
mente preferido para a coloragdo sdo as ftalocianinas e polissul-
furetos clorados de aluminossilicato que produzem, respectivamen-
te, agraddveis coloragbes verde e azul. Pode ser empregue TiO

2
para enbranquecimento ou neutralizacdo de sombras.
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As composigdes detergentes para mdquina de lavar 1louca
automdtica liquidas deste invento sdo prontamente empreques de
modo conhecido para a lavagem de pratos e outros utensilios de
cozinha e semelhantes numa maquina de lavar louga automatica,
provida com um dispensador de detergente adequado, num banho de
lavagem aquoso que contém uma quantidade eficaz da composicédo,
geralmente suficiente para encher ou encher parcialmente a
cavidade do dispensador automatico da madquina particular a ser
utilizada. '

DESCRICAO DETALHADA DO INVENTO

0 invento pode ser posto em pratica de vadrias maneiras
e numerosas encorporacdes especificas serdo descritas para

ilustrar o invento com referéncia aos exemplos que se seguen.
Todas as quantidades de proporgdes referidas até aqui

sdo numa base ponderal da composicdo, a menos que indicado de

outra maneira.

Exemplo 1

Foram formuladas as seguintes formulas:



QUADRO 1
A B 4 ] E E § i} 1 4

Sulfato de sédio anidro 6,0 6,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Solugdo de hipoclorito 1,3 1,3 1.3 1,3 1.3 1.3 1.3 1.3 1,3 1,3

de sédio a 13 % (13 %

de cloro disponivel)
Sédio/dissilicato 13,1 13,1 17,2 17,2 17,2 17,2 17,2 13,7 13,7 17,2
Eter dissulfonato de 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46 0,46

dodecildifenilo
Eter fosfato Monodi 0,16 - - - - - - - - -

etoxamero
Acido estearico 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,25 0,5 0,15 0,15 0,15
Carbonato de potédssio - - - - - - - 8,0

Carbonato de sédio anidro 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 2,0 10,0 4,0
Hidréxido de sédio (38 %) 4,92 4,92 3,42 3,42 3,55 3,28 3,28 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
Norasol LMW-45NX (dispersdo 4,5 4,5 4,5 2,25 4,5 3,6 3,6 4,5 4,5

em agua a concentragdo de

45 % de estruturador poliacrilico)
Agua amaciada R RGLL L LT L L L Equilibrio-------cemcommmm e >
Sokalan PA 30CL 45
Norasol LMW-45NX
Norasol QR1014

Norasol A-1 .

- so-
Serdet DCK 30 C12 C14 §E0 < Na [
SLS C__-C,, 30E SO -Na )

Akypo1EB 5221 b

O processo para a formagdo das formulagdes (A-O)
compreende a formacdo de uma primeira solugdo aquosa A’ por
adicdo & temperatura ambiente sob condigdes de mistura a d&gua em
primeiro lugar da dispersdo do Norasol LMW-45NX, em segundo lugar
do Carbopol 614 e em terceiro lugar de uma quantidade suficiente
de soda caustica (hidrdxido de sédio) para justamente neutralizar
0 polimero de policarboxilato. Uma segunda solugdo aquosa (B’) é
formada pela adigdo & temperatura ambiente sob condigdes de
mistura & &gua, em primeiro lugar do sal estruturador, em segundo
lugar do sulfato de sbédio, em terceiro lugar do dissilicato de
sédio e, por Gltimo, do equilibrio da soda ciustica. Uma tercei-

ra solugdo aquosa (C’) que & intitulada de pré-mistura & formada

a 60-70 °C por adigdo a &gua (3 partes) de, em primeiro lugar,



éter dissulfonato de dodecildifenilo (0,46 partes) e, enm segundo
lugar, de &acido estedrico (0,15 partes). A Solug¢do B’ & adicio-
nada & temperatura ambiente sob condigdes de mistura & Solugdo
A’. As solugdes misturadas A’ e B/’ & temperatura ambiente sob
condigdes de mistura é adicionada a terceira Solugdo C’. As
solugdes A/, B’ e C’ combinadas & adicionada uma solugdo de

hipoclorito a 13 % para se formarem as formulacdes finais A-O.

Exemplo IIT

As solugdes A-O foram testadas & remogdo de sujidades
sobre pratos num teste de multi-sujidades padrdo utilizando uma
Bosch SMS521 (maquina de lavar louga) a 65 °C em que 3 mL de
ajudante de enxaguamento Galaxi vendido por Colgate-Palmolive Co.
foram utilizados. Foi usado um sistema de classificagdo de 1 a
10, com 10 a representar uma remocdo de sujidades maxima.

Teste de Limpeza de Multi-Sujidades

Remocdo de Sujidades (classificacio de 1 a 10)

A B € D E E G H I d
Papas de aveia 8,0 8,1 7,64 6,8
(talheres e pratos)
Arroz 8,5 9,25 7,5 6,6 7,25
(talheres e recipientes)
Molho branco 9,25 8,8 8,25 8,25 9,25

(recipientes de cozinha)
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Teste de Limpeza de Multi-sujidades (continuag3do)

Remocdo de Suijidades (classificacdo de 1 a 10)

1<

Papas de aveia 7,6
(talheres e pratos)

Arroz 6,5
(talheres e recipientes)

Molho branco 8,5

(recipientes de cozinha)

[ [l

7,4

6,6

7,2

=

=
o

Galaxy

6,2

7,5

8,8

TESTE DE LIMPEZA DE MULTI-SUJIDADES

Este método permite avaliar a remogdo de sujidades

criticas sobre varios items representativos de recipientes de

cozinha bem como o desempenho em copos sujos.

METODOLOGIA

. Maq. de lavar louga:
. Ajuda para enxaguamento:
. Dosagem recomendada:

. Carga da maquina:

Cesto inferior:

Cesto dos talheres:

Bosch SMS 5021
Galaxy 3 mL

Gel esmeralda 55 g
Galaxy 55 g

pratos com sujidades de papas de

aveia

prato de ago inoxidavel com suji-
dades de arroz

prato de ago inoxidavel com molho
branco (mistura feita com leite,

farinha e manteiga)

com arroz (2 colheres, 2 facas e 2

garfos)
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com papas de aveia (2 colheres e 2
facas)
Cesto superior: 8 copos sujos com molho de tomate
8 copos sujos com bebida de coco

8 copos sujos com leite.

Foram testados simultaneamente 4 produtos em 4 miquinas
de lavar louga de acordo com O processo estatistico feito em
"quadrado latino". Um ciclo de lavagem com 4 réplicas por
produto.

. 0 valor do pH & medido durante o ciclo de lavagem

. Programa de Lavagem: . pré-lavagem

. lavagem principal a 65 °C
. ciclo de enxaguamento
secagem

. Dureza da agua durante a lavagem: 100-150 ppm CaCoz.

AVALTACAO

Cada recipiente de cozinha & avaliado de acordo com
uma escala desde 0 (nenhuma remog¢do) até 10 (remocdo completa da
sujidade).

. Os copos sdo avaliados numa caixa de visionamento:
. desempenho global (desde 0 até 10)
. por item de desempenho como
formagao de filme [numa escala desde 0 até
4 (auséncia de filme) ]
. formagcdo de manchas [0 até 4 (auséncia de
manchas) ]

. redeposigdo de sujidades (0 até 4)

S3o mostrados exemplos de resultados no quadro ante-
rior.



DADOS REOLGGICOS A TA

2
1. G’ (Pa)

2. G" (Pa)

3
3. M (Pa-S)

APARENCIA

ESTABILIDADE DO CLORO A TA
(cloro que permanece apds
3 meses)

ESTABILIDADE FISICA

(a TA apés 3 meses de idade

presenca de sinérese)

.}

56

27

59%

A B [ D E E [

57 56 21 13 3

24 27 13 muito 8,5 4,5

espesso

1,5 - 1,6 1,4 0,9

| RRRLELIETELT LT R transltcido-=--e=eceemcenenn.-
61% 59% 63% 72%

4
oK oK 0K oK oK OK oK

separagdo
de fases

oK

l—

fe

25
15

| trans- |trans-
lucidez ldci-

branca do
52% 5%
OK oK
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DADOS REOLOGICOS A TA
1. @ (Pa)z 15 10 13 3 56 25
2. G" (Pa) 12 13 OKS DKS OKS
3. M (Pa-s)3
APARENCIA | transticido|

ESTABILIDADE DO CLORO A TA 78% 7%
(cloro que permanece apds

3 meses)
4
ESTABILIDADE FISICA 0K 0K
(a TA apds 3 meses de separag¢do
idade; presenga de de fases
sinérese)

Conforme medido em CARRIMED Modelo CSL (célula: cone-placa-abertura: 53
micron - &ngulo do cone: 4 graus - didmetro do cone: 2 cm) operagdo em

modo de oscilagdo sob experiéncia de "recuperagdo da estrutura (regis-

tado 11 84 segundos apés a destrui¢do da estrutura - frequéncia: 1 Hz -
momento: 100 MN-m. Testado apbs um més.

2 -1
Registado em Rheomat 108 a 17,7 s . Testado apds duas semanas.
Presenca de separacdo de fases a 35 °C ap6s um més de idade.

Para dispersdo de &cido esteédrico.
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DETERMINACAO REOLOGICA
CARRIMED (modelo: CSL 100): Este aparelho esta

équipado para operar em modo de oscilagdo de maneira a avaliar
completamente o comportamento viscoeldstico da Carbopol - com
base em géis No P. Este método & atractivo pela sua caracteriza-
¢do "em profundidade" das estruturas de gel porque muitas expe-
riéncias podem ser levadas a cabo para testar completamente uma
amostra.

Uma experiéncia feita normalmente sobre géis é a

"Recuracdo da Estrutura": esta permite caracterizar o modo como a

estrutura de gel & recuperada apds rotura por um alto stress

constante:

CONDICOES DE MEDIDA DA RECUPERACAO DA ESTRUTURA:

As amostras sdo estudadas primeiramente apds uma semana de idade
(i.e. quando a estrutura & obtida) e depois apds envelhecimento
(1 més, 2 meses, 3 meses) a diferentes temperaturas de armazena-
mento.

Observa-se que os géis Carbopol NOP sdo estabilizados
reologicamente dentro de 2 semanas - periodo de um més.

. Célula para medigdo: Cone-Placa (abertura: 53 pum;
dngulo do cone: 4°; diametro do cone: 2 cm).

. A estrutura gel & rompida. primeiro por um stress
constante de 400 N/m2 durante 1’. Apds um tempo de
equilibrio de 10 s, o mbédulo de armazenamento (G’)
representativo da componente eldstica e o médulo de
perda (G") representativo da componente viscosa sdo
determinados em relagdo ao tempo de recuperacio. Em
modo de oscilacdo:

Condicdes de Medida: Momento: 100 yN-+m

Frequéncia de oscilagdo: 1 Hz



Temp. de termostatizagdo:20°C
Observa-se que os médulos sdo estabilizados a cerca de
207 (1200 s).

RHEOMAT 30 ‘(CONTRAVES): Este aparelho observa (o}
principio do viscosimetro rotativo operando em modo continuo para
determinar as viscosidades aparentes numa larga gama de razdes de
corte (30-32 valores).

PRINCIPIO: A célula de medicdo concéntrica tem como
base a cabega de medigdo e um tubo de medigdo rigidamente acopla-
do em conjunto, sendo as sacudidelas de medig¢do dirigidas por um
motor de CC. O momento de rotura exercido pela amostra resulta
numa mudanga da corrente de armadura do motor. Traduzido en
viscosidade, stress de corte e razdo de corte a partir das
medigbes. Os dados sdo em seguida analisados em termos de

Lei de Casson (vG (Pa) = Go + u v6)
ou .
Lei de Bingham ( G = Go + ué )
em que: G = stress de corte; 8§ = gradiente de razio de corte;

4 = viscosidade.
(Tipo de célula: regulacdo B)
(Temp. de medigdo: 25 °C).

RHEOMAT 108 (CONTRAVES): Usa 0 mesmo principio do
Rheomat 30. Mas s opera a uma razdo de corte escolhida apro-
priada para condicdes e amostra testada.

A medigdo da viscosidade & feita apds perturbacio de 30
segundos.

REGULACAO PARA FORMULAS COM BASE EM CARBOPOL:

Célula: 2 Raz&o: 1 (6 = 17,7 s 1)

(Minimo valor detectado: 0,8 Po s)
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REGULACAO PARA SOLUCOES ESMERALDA:

Célula: 2 Razdo: 4 (5 = 64 s 1)
(Minimo valor detectado: 0,2 Po s)
cELura 2: Medida do didmetro da fenda: 32,54 mnm

Medida da sacudidela: 24 mn.

ESTABILIDADE FISICA: As amostras sdo armazenadas em
pequenos recipientes de vidro (castanhos para evitar a influéncia

dos UV) e a estabilidade fisica & visualmente determinada apds
envelhecimento a 3 temperaturas de armazenamento: 4 °C, 35 °C e
temperatura ambiente (Ta).

A amostra & considerada como fisicamente estdvel quando
ndo se observa nehuma presenca de sinérese ao longo do envelheci-
mento (sinérese: separagdo de liguido do gel no fundo do recipien-

te de vidro para estruturas esmeralda).



Exemplo IV

As férmula A-I foram formuladas de acordo com o seguin-

te processo.

A B C D E
Carbopol 614 1,0 1,0 0 0 0
Poligel DK 0 0 1,0 1,2 0
Gantrez (13 %) 0 0 0 0 21,34
Silicato de sbédio| 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
(47,5 %)
NaOH (50 %) 4,5 4,5 4,5 4,5 7,0
Good-Rite 18,5 7,75 7,75 7,75 13,9
K_
7058N (45 %)
Acusol 445 N 0 7,75 7,75 7,75 -
(45 %)
Carbonato de 6,0 6,0 6,0 0 0
sbédio
Fluoreto de 0 0 (0] 0 0
sbédio
Dowfax 3B2 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
(45 %)
Acido gordo (1) 0,1 0,1 0,1 0,1 0
NaOCl (12 %) 9,2 10,0 12,0 12,0 10,0
Corante 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
Fragancia 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Estearato 0] 0 o] 0 0,1
sddio
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A B C D E
Agqua equilib. |equilib. |equilib. |equilib. [equilib.
Benzoato de
sbédio
Densidade 1,28 1,27 1,26 1,27 1,22
Manchamento (2) 1,6 1,25 1,20 - 1,0
Filme (3) 3,0 2,1 2,1 - 3,0
Viscosidade 6750 3700 4700 5750 3400
Cl Méd.% 0,99 1,01 1,33 1,10 1,05
sédio

20 rpm;

feita apbés 90 segundos do corte no exemplo.

Acido gordo & uma mistura de acido estedrico e acido palmi-
tico - proporgdoc de 1:1

Testado de acordo com ASTMD-3566-79
Testado de acordo com ASTM2-3566-79

Brookfield HATD Model Spindle N2 4 leitura & TA
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Exemplo IV (cont.)

As férmula A-I foram formuladas de acordo com o seguin-

te processo.

F G H I
Carbopol 614 1,0 1,0 1,0 1,0
Poligel DK 0 0 0 0
Gantrez (13 %) 0 0 0 0
Silicato de sédio| 25,0 25,0 25,0 25,0
(47,5 %)
NaOH (50 %) 4,5 4,5 4,5 4,5
Good-Rite 9,25 7,75 7,75 7,75
K—
7058N (45 %)
Acusol 445 N 9,25 7,75 7,75 7,75
(45 %)
Carbonato de 0 5 5 5
sbédio
Fluoreto de 0 6 6 0
sédio
Dowfax 3B2 0,8 0,8 0,8 0,8
(45 %)
Acido gordo (1) 0 0,1 - 0,1
NaoCl (12 %) 10,0 9,2 9,2 10,0
Corante 0,003 0,003 0,003 0,003
Fragancia 0,03 0,03 0,03 0,03
Estearato 0,1 0 0,1 0
sbédio




F G H I
Agua equilib. |equilib. |equilib. [equilib.
Benzoato de 1,5
sédio
Densidade 1,23 1,32 1,32
Manchamento (2) 1,0 1 2
Filme (3) 2,6 2,0 2
Viscosidade 2800 3980 3620 6500
Cl Méd.% 1,04 0,93 0,94 1,05
sédio

(1) Acido gordo & uma mistura de &cido estedrico e acido palmi-
tico - proporgdo de 1:1

(2) Testado de acordo com ASTMD-3566-79

(3) Testado de acordo com ASTM2-3566-79

(4) Brookfield HATD Model Spindle N2 4 20 rpm; leitura & TA
feita apds 90 segundos do corte no exemplo.

As foérmulas anteriores foram feitas fazendo uma primei-
ra solugdao aquosa do polimero reticulado, tal como Carbopol 614,
a temperatura ambiente e neutralizando subsequentemente o polime-
ro sob agitagdo suave & temperatura ambiente primeiro com o
silicato de sédio e em seguida o hidréxido de sédio. O polimero
7058 foi em seguida adicionado com formacdo de lama seguida do
polimero 44 SN. A solucdo resultante foi adicionado com formacio
de lama o carbonato de sdédio, em seguida uma solugdo aquosa do
NaF (se presente), em seguida uma emulsdo de Dowfax 3B2 e o acido
gordo ou estearato de sddio, em seguida o branqueador foi adicio-
nado com formagdo de lama e, finalmente, a fragdncia foi adicio-
nada com formagdo de lama e, se foram adicionados A/203 ou

benzoato de sddio, eles sdo adicionados a seguir & composicgdo com

agitacdo.
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A emulsdo de Dowfax 3B2 e acido gordo ou estearato de

s6dio foi formada aquecendo primeiro o Dowfax 3B2 até uma tempe-

ratura de 70-80 °C e o acido gordo ou estearato de sédio em pé
foi adicionado ao Dowfax 3B2 com agitacgdo.

A emulsdo aquecida
formada foi em seguida adicionada & mistura.

Lisboa, 29 de Maio de 1992

J. PEREIRA DA CRUZ

Agente Oficial da Propriedade Industrial
RUA VICTOR CORDON, 10-A 3¢

1200 LISBOA



REIVINDICAGOES

13, Composigdo agquosa para maquina de lavar louga
automética, caracterizada por compreender aproximadamente, numa
base ponderal:

(a) O até 20 % de pelo menos um sal estruturador isento de
fosfato;

(b) 1 até 20 % de silicato de metal alcalino;
(c) O até 8
(d) 0 até 5

%
(e) 0 até 5 % de diminuidor de espuma;

o\

de hidréxido de metal alcalino;

de material activo detergente orgénico;

(f) composto brangueador & base de cloro numa quantidade
até proporcionar 0,2 até 4 % de cloro disponivel;

(g) 1 até 20 % de pelo menos um poliacrilato de baixa peso
molecular;

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

(i) 0 até 8 % de sulfato de sédio;

(J) 0,1 até 2,5 % de pelo menos um agente espessante
polimérico; e '

(k) a&gua,

em que a referida dgua estd ligada a outros ingredientes referi-
dos na referida composigdo.

22, Composigdo de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizada por o sal estruturador de detergente ser carbonato
de sbédio.



32, Composicdo de acordo com a vreivindicacdo 2,
caracterizada por o diminuidor de espuma se situar numa gama
desde 0,1 até 1,5 %.

43, Composigdo de acordo com a reivindicacgido 1,
caracterizada por o material activo detergente se situar numa
gama desde 0,1 até 5,0 %.

58, Composigdo de acordo com a reivindicagio 2,
caracterizada por o composto branqueador & base de cloro ser
hipoclorito de sddio.

62. Composicdo de acordo com a reivindicacdo 2,
caracterizada por o diminuidor de espuma ser um é&ster de alquil-
fosfato &cido ou um éster de acido alquilfosférico que contém um

ou dois grupos alquilo C

ou alquilo C etoxilado.

12-20 12-20

728. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizada por a quantidade de componentes ser tal que gquando
a composigdo & diluida até 10 g/l, o pH da composicdo diluida se
situa numa gama desde 11,2 até 13,5.

828, Composigdo de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizada por a concentragdo do referido &cido gordo se
situar numa gama desde 0,005 até 2,0 % numa base ponderal.

92, Método de limpeza de recipientes e utensilios de
cozinha sujos numa miaquina de lavar loug¢a automdtica, caracteri-
zado por compreender o contacto dos recipientes e utensilios de
cozinha sujos numa mdquina de lavar louca automidtica com um banho .
de lavagem aquoso que nele tem dispersa uma quantidade eficaz da
composicdo de acordo com a reivindicagdo 2 numa quantidade
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suficiente para proporcionar um pH do banho de- léiragem de pelo
menos 11,2.

Lisboa, 29 de Maio de 1992

\-——_\

—

J. PEREIRA DA CRUZ

Agente Oficial da Propriedade Industrial

RUA VICTOR CORDON, 10-A 3%
1200 LISBOA
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