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“COMPOSICAO DETERGENTE PARA LAVAGEM AUTOMATICA DE
LOUCA”

Fundamentos

[0001] Esta invengao diz respeito em geral a uma formulagdo que
minimize depdsitos inorginicos misturados em sistemas automaticos de
lavagem de louca, ndo fosfato ou baixos em fosfato.

[0002] Os detergentes de lavagem de loucga automatica sao geralmente
reconhecidos como uma classe de composi¢Oes detergentes distintas daquelas
usadas para lavagem de tecidos ou tratamento de agua. Os detergentes de
lavagem de louca automadtica sdo necessdrios para produzir uma aparéncia
sem manchas e livre de peliculas sobre os itens lavados apdés um ciclo
completo de limpeza. As composi¢des livres de fosfato ou baixa em fosfato
dependem dos reforcadores sem fosfato, tais como os sais de citrato,
carbonato, silicato, dissilicato, bicarbonato, aminocarboxilatos e outros para
sequestrar o cdlcio e o magnésio da 4gua pesada e, apOs a secagem, podem
deixar um deposito insoldvel visivel. Os polimeros feitos de é&cido
(met)acrilico e de 4cido maléico sdo conhecidos para uso na inibicdo de
incrustacOes ou outros depdsitos insoliveis produzidos dos reforgadores nao
fosfato. Por exemplo, a WO 2009/123322 descreve polimeros produzidos de
acido acrilico, 4cido maléico € um mondmero sulfonado em uma composi¢ao
que contenha reforcadores biodegraddveis. Entretanto, esta referéncia nao
descreve as composi¢des desta invengao.

[0003] O problema apresentado por esta invengdo € encontrar uma
composic¢ao capaz de reduzir a formagao de depdsitos inorganicos misturados.

Apresentacdo Da Invencao

[0004] A presente invengdo € direcionada a uma composi¢cao
detergente de lavagem de loucga automatica, que compreende: (a) um polimero
que contenha residuos polimerizados de pelo menos um mondémero de acido

carboxilico C3;-Cs € um grupo terminal hidréxi; e (b) um reforgador
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biodegradédvel selecionado do grupo que consista em 4cido nitrilotriacético,
dcido etilenodiaminatetraacético, dcido dietilenotriaminapentaacético, 4cido
glicina-N,N-diacético, 4cido  metilglicina-N,N-diacético, 4cido  2-
hidroxietiliminodiacético, 4cido glutdmico-4cido N,N-diacético, 3-hidréxi-
2,2’-iminodissuccinato, acido S,S-etilenodiaminadissuccinato aspartico-acido
diacético, acido N,N’-etilenodiamina dissuccinico, acido iminodissuccinico,
acido aspartico, 4cido aspartico-N,N-diacetato, acido beta-alaninadiacético,
acido poliaspartico, sais destes € combinagdes destes; em que o polimero da
secdo (a) tem menos do que 5 % molares de monémeros de dcido sulf6nico.

Descriciao Detalhada

[0005] Todos os percentuais sdo percentuais em peso (% em peso), a
menos que de outra forma indicado, e todas as temperaturas sao apresentadas
em °C, a menos que de outra forma indicado. Os pesos moleculares médios
ponderados, My,, sdo medidos por cromatografia de permeagao em gel (GPC)
com o uso de padrées de dcido poliacrilico, como € conhecido na técnica. As
técnicas da GPC sdo examinadas em detalhes em Modern Size Exclusion
Chromatography, W. W. Yau, J. J. Kirkland, D. D. Bly; Wiley-Interscience,
1979, e em A Guide to Materials Characterization and Chemical Analysis, J.
P. Sibilia; VCH, 1988, pp. 81-84. Os pesos moleculares aqui relatados sdo em
unidades de daltons. Como aqui usado, o termo “(met)acrilico” refere-se a
acrilico e metacrilico. Preferivelmente, os reforgadores biodegradadveis se
acham presentes como sais de s6dio, de potdssio ou de litio; preferivelmente
s6dio ou potdssio; preferivelmente sddio. Reforgadores biodegradaveis
preferidos incluem o 4cido glicina-N,N-diacético, o 4cido metilglicina-N,N-
diacético, o 4cido 2-hidroxietiliminodiacético, o 4cido poliaspartico, o 4cido
iminodissuccinico, 3-hidréxi-2,2’-iminodissuccinato, acido glutdmico-acido
N,N-diacético e os sais destes. Preferivelmente, a composicdo € “livre de

fosforo”, isto €, ela contém menos do que 0,5 % em peso de fésforo (como

fosforo elementar), alternativamente menos do que 0,2 % em peso,
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alternativamente menos do que 0,1 % em peso, alternativamente nenhum
fosforo detectavel. Preferivelmente, a composicao € “baixa em fosfato”, isto
é, ela contém de 0,5 a 3 % em peso de fésforo (como fésforo elementar),
preferivelmente de 0,5 a 1,5 % em peso. Preferivelmente, a composi¢ao
contém menos do que 2 % em peso de compostos de fosfonato de baixo peso
molecular (menos do que 1.000) [por exemplo, o 4cido 1-hidroxietilideno-1,1-
difosfonico (HEDP), e sais], preferivelmente menos do que 1 % em peso, de
preferéncia menos do que 0,5 % em peso, de preferéncia menos do que 0,2 %
em peso, de preferéncia menos do que 0,1 % em peso. Um “mondmero de
dcido carboxilico C3-C¢” € um composto monoetilenica-mente insaturado
tendo um ou dois grupos de 4cido carboxilico, por exemplo o 4cido
(met)acrilico, acido maléico, acido fumadrico, 4acido itacOnico, anidrido
maléico, dcido crotOnico, etc. Preferivelmente, o polimero compreende pelo
menos 50 % em peso de residuos polimerizados de pelo menos um monémero
de 4cido carboxilico Cs3-Cg, preferivelmente pelo menos 60 % em peso,
preferivelmente pelo menos 70 % em peso, preferivelmente pelo menos 80 %
em peso, preferivelmente pelo menos 85 % em peso, preferivelmente pelo
menos 90 % em peso, preferivelmente pelo menos 95 % em peso,
preferivelmente pelo menos 98 % em peso, preferivelmente pelo menos 99 %
em peso. Preferivelmente, o0 mondmero de 4cido carboxilico C3-Cs € um
monomero de 4cido carboxilico C3-Cy, preferivelmente um selecionado dentre
acido (met)acrilico e acido maléico; preferivelmente o0 mondmero de 4cido
carboxilico C3;-Cs compreende 4cido metacrilico, dcido acrilico e 4cido
maléico.

[0006] Preferivelmente, o polimero compreende de 55 a 80 % em
peso de 4cido acrilico, de 10 a 30 % em peso de 4cido metacrilico, € de 5 a 20
% em peso de 4cido maléico; preferivelmente, 60 a 75 % em peso de acido
acrilico, 15 a 25 % em peso de dcido metacrilico, € de 7 a 15 % em peso de

acido maléico; preferivelmente 65 a 72 % em peso de acido acrilico, 15 a 25
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% em peso de 4cido metacrilico e de 8 a 13 % em peso de 4cido maléico.
[0007] Preferivelmente, o grupo terminal hidr6xi é um grupo
produzido pela polimerizagdo dos mondmeros constituintes com o uso de um
iniciador que compreenda o peréxido de hidrogé€nio. Quando produzido por
este método, deve-se esperar cadeias poliméricas com grupos terminais de
sulfato, bem como aquelas que tenham grupos terminais hidroxi.

[0008] Um “mondmero de 4cido sulfénico” é aquele que tem uma
ligacdo dupla de carbono-carbono € um 4cido sulfénico ou seus sais de metal
alcalino ou de amonio. Preferivelmente, o polimero contém menos do que 3
% molares de monoémeros de acido sulfénico, preferivelmente menos do que 2
% molares, preferivelmente menos do que 1 % molar, preferivelmente menos
do que 0,5 % molar, preferivelmente menos do que 0,1 % molar. Os
mondmeros de dcido sulfonico incluem mondmeros acrilicos sulfonicos, por
exemplo, o 4acido 2-acrilamido-2-metilpropano-sulfénico (AMPS), o &4cido
aliloxibenzenossulfénico, o acido metalil-sulfonico e o acido (met)aliléxi
benzenossulfonico, e os sais destes.

[0009] Outros residuos de mondmeros polimerizados que podem estar
presentes no polimero incluem, por exemplo, ésteres de (met)acrilato nao
10nicos,  mondmeros catidnicos, dicarboxilatos  mono-insaturados,
(met)acrilamidas saturadas, ésteres vinilicos, amidas de vinila (incluindo, por
exemplo, a N-vinilpirrolidona), mondmeros sulfonados, estireno € a-
metilestireno.

[00010] O peso total dos reforcadores biodegraddveis na composi¢ao €
de 2 a 40 % em peso do peso total da composicao. Preferivelmente, o peso
total dos reforcadores biodegraddveis € de pelo menos 5 % em peso,
preferivelmente de pelo menos 7 % em peso, preferivelmente de pelo menos 8
% em peso, preferivelmente de pelo menos 9 % em peso, preferivelmente de
pelo menos 10 % em peso. De preferéncia, o peso total dos reforcadores

biodegraddveis é de ndo mais do que 35 % em peso, preferivelmente de ndo
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mais do que 30 % em peso, preferivelmente de ndo mais do que 25 % em
peso, preferivelmente de ndo mais do que 20 % em peso, preferivelmente de
ndo mais do que 17 % em peso, preferivelmente de nao mais do que 15 % em
peso, preferivelmente de ndo mais do que 14 % em peso, preferivelmente de
nao mais do que 13 % em peso, preferivelmente de ndo mais do que 12 % em
peso. De preferéncia, a composi¢do ainda compreende um citrato de metal
alcalino, carbonato, bicarbonato e/ou aminocarboxilato. Preferivelmente, a
quantidade de citrato de metal alcalino é de 0,01 a 40 % em peso,
preferivelmente de ndo mais do que 35 % em peso, preferivelmente de nao
mais do que 30 % em peso, preferivelmente de ndo mais do que 25 % em
peso, preferivelmente de nao mais do que 20 % em peso.

[00011] Preferivelmente, o polimero contém ndao mais do que 40 % de
residuos polimerizados de ésteres de &cido acrilico ou metacrilico,
preferivelmente nao mais do que 30 % em peso, preferivelmente nao mais do
que 20 % em peso, preferivelmente ndo mais do que 10 % em peso,
preferivelmente ndo mais do que 5 % em peso, preferivelmente ndo mais do
que 2 % em peso, preferivelmente ndo mais do que 1 % em peso,
preferivelmente nao mais do que 0,5 % em peso. Preferivelmente, o polimero
compreende pelo menos 70 % em peso de residuos polimerizados de
monomeros selecionados de acido (met)acrilico e 4cido maléico, € nao mais
do que 30 % em peso de residuos polimerizados de ésteres de acido acrilico
ou metacrilico; preferivelmente pelo menos 80 % em peso de residuos
polimerizados de mondmeros selecionados de 4cido (met)acrilico e acido
maléico, € ndo mais do que 20 % em peso de residuos polimerizados de
ésteres de 4cido acrilico ou metacrilico.

[00012] Preferivelmente, o polimero tem M, de 1.000 a 90.000.
Preferivelmente o M,, € de pelo menos 2.000, preferivelmente de pelo menos
3.000, preferivelmente de pelo menos 5.000, preferivelmente de pelo menos

7.000, preferivelmente de pelo menos 10.000. De preferéncia o My, € de nao
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mais do que 70.000, preferivelmente de ndao mais do que 50.000,
preferivelmente de ndo mais do que 40.000, preferivelmente de nao mais do
que 30.000, preferivelmente de nao mais do que 20.000.

[00013] O polimero pode ser usado em combinacdo com outros
polimeros uteis para controlar depodsitos insoltiveis nas lavagens automaticas
de pratos, incluindo, por exemplo, polimeros contendo combinacdes de
residuos de 4acido acrilico, a4cido metacrilico, acido maléico ou outros
mondmeros didcidos, ésteres de acido acrilico ou metacrilico incluindo os
ésteres de polietileno glicol, mondmeros de olefinas, mondmeros de estireno,
AMPS e outros mondmeros de dacido sulfénico, e acrilamidas ou
metacrilamidas substituidas.

[00014] O polimero desta inveng@o pode ser produzido por qualquer
das técnicas conhecidas para a polimerizacdo dos mondmeros acrilicos, por
exemplo a polimerizagdo de solu¢do e a polimerizacdo de emulsdo; a
polimerizacdo de solucdo é preferida. Preferivelmente, o iniciador ndo contém
f6sforo. Preferivelmente, o polimero contém menos do que 1 % em peso de
fosforo, de preferéncia menos do que 0,5 % em peso, de preferéncia menos do
que 0,1 % em peso, preferivelmente o polimero ndo contém nenhum fésforo.
O polimero pode estar na forma de um polimero de solucao soldvel em 4dgua,
pasta, po seco, ou granulos ou outras formas sélidas.

[00015] Outros componentes da composicdo detergente de lavagem
automdtica de louga podem incluir, por exemplo, tensoativos, oxigénio e/ou
alvejantes de cloro, ativadores do branqueamento, enzimas, supressores de
espuma, cores, fragrincias, agentes antibacterianos e enchedores. Os niveis
tipicos dos tensoativos dependem do tensoativo particular usado, tipicamente
de 0,1 % em peso a 10 % em peso, preferivelmente de 0,5 % em peso a 5 %
em peso. Os enchedores em tabletes ou em pds sdo substincias inertes
soliveis em 4gua, tipicamente sais de s6dio ou de potéssio, por exemplo o

sulfato e/ou o cloreto de s6dio ou de potdssio, € tipicamente se acham
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presentes nas quantidades que variam de 0 % em peso a 75 % em peso,
preferivelmente de 5 % a 50 %, preferivelmente de 10 % a 40 %. Os
enchedores nas formulagcdes em gel podem incluir aqueles mencionados
acima e, também, Agua. As fragrincias, os corantes, os supressores de
espuma, os inibidores da corrosdo, as enzimas € 0s agentes antibacterianos
usualmente totalizam nao mais do que 5 % em peso da composi¢ao.

[00016] Preferivelmente, a composi¢cao contém de 5 a 20 % em peso de
um sal de percarbonato, preferivelmente de 7 a 15 % em peso,
preferivelmente de 8 a 13 % em peso. De preferéncia, a composi¢cdo tem um
pH (em 1 % em peso na dgua) de pelo menos 9, preferivelmente de pelo
menos 10,5; preferivelmente o pH é n3o mais elevado do que 12,5,
preferivelmente ndo mais elevado do que 11,5.

[00017] Preferivelmente, a composi¢ao contém ndao mais do que 38 %
em peso de carbonatos totais (isto €, carbonato, bicarbonato e percarbonato),
preferivelmente ndo mais do que 36 % em peso, preferivelmente nao mais do
que 34 % em peso, preferivelmente ndo mais do que 32 % em peso; € pelo
menos 12 % em peso de citrato, preferivelmente pelo menos 14 % em peso,
preferivelmente pelo menos 16 % em peso, preferivelmente pelo menos 18 %
em peso; preferivelmente os carbonatos totais sdo pelo menos 25 % em peso €
o citrato € de ndo mais do que 25 % em peso. Preferivelmente, a composi¢ao
conttm pelo menos 2 % em peso de silicatos (por exemplo, silicato,
dissilicato), preferivelmente pelo menos 4 % em peso, preferivelmente pelo
menos 6 % em peso, preferivelmente pelo menos 8 % em peso.

[00018] A composi¢do pode ser formulada em qualquer forma tipica,
por exemplo como um tablete, p6, monodose, monodose de multiplos
componentes, saché, pasta, liquido ou gel. A composi¢do pode ser usada sob
condi¢des de operacgdo tipicas para qualquer lavadora de pratos automaética
tipica. As temperaturas tipicas da 4gua durante o processo de lavagem

preferivelmente se situam de 20 °C a 85 °C, preferivelmente de 30 °C a 70
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°C. As concentragdes tipicas para a composicdo como um percentual do
liquido total na lavadora de pratos preferivelmente sao de 0,1 a 1 % em peso,
preferivelmente de 0,2 a 0,7 % em peso. Com a selecdo de uma forma do
produto e tempo de adi¢do apropriados, a composi¢ao pode estar presente na
pré-lavagem, na lavagem principal, na peniltima enxaguadura, na
enxaguadura final, ou em qualquer combinacdo destes ciclos. O polimero da
presente invencdo pode ser formulado de varias maneiras no detergente de
lavagem de loucga. Por exemplo, o polimero pode ser formulado com os
reforcadores inorginicos, reforcadores biodegradiveis, enchedores,
tensoativos, alvejantes, enzimas, € assim por diante. Alternativamente, por
exemplo, o polimero pode ser formulado com o tensoativo, 4cido citrico,
solventes e outros ingredientes opcionais. Adicionalmente, o polimero pode
ser localizado em um ou mais compartimentos dentro de um produto de dose
unitdria preparada de modo a liberar em um diferente ponto durante o ciclo de
lavagem que nao o refor¢cador biodegradével.

[00019] Preferivelmente, a composi¢do compreende de 0,5 a 12 % em
peso do referido polimero. Preferivelmente, a composi¢cdo compreende pelo
menos 1 % em peso do polimero, preferivelmente pelo menos 1,5 % em peso,
preferivelmente pelo menos 2 % em peso, preferivelmente pelo menos 2,5 %
em peso. Preferivelmente, a composicdo compreende nao mais do que 10 %
em peso do polimero, preferivelmente ndo mais do que 8 % em peso,
preferivelmente nao mais do que 6 % em peso, preferivelmente nao mais do
que 5 % em peso, preferivelmente nao mais do que 4 % em peso. Os
polimeros desta invengao podem ser misturados com polimeros produzidos
dos mondmeros de 4cido sulfonico.

EXEMPLOS
SINTESE POLIMERICA
[00020] Sintese do Polimero Comparativo C - A um frasco de fundo

redondo de 2 litros, equipado com um agitador mecadnico, camisa de

Petigdo 870190021134, de 01/03/2019, pag. 16/40



9/15

aquecimento, termopar, condensador e entradas para a adicdo do mondmero,
iniciador, e regulador de cadeia, foram carregados 38 gramas de anidrido
maléico e 345 gramas de 4dgua deionizada. A mistura foi ajustada para
agitacdo e aquecida a 72 °C (+ 2 °C). Neste meio tempo, uma solucdo de
mondmeros de 315 gramas de 4cido acrilico glacial e 90 gramas de 4cido
metacrilico foi adicionada a um cilindro graduado, completamente misturada
para adi¢do ao frasco. Uma solugdo iniciadora de 12,4 gramas de persulfato
de sodio foi dissolvida em 45 gramas de 4dgua deionizada e adicionada a uma
seringa para adi¢do a caldeira. Uma solucdo reguladora de cadeia de 27
gramas de metabissulfito de sodio dissolvida em 67,5 gramas de 4gua
deionizada foi adicionada a uma seringa para adi¢@o a caldeira. Uma solug@o
de pré-carga reguladora de cadeia foi preparada pela dissolug@o de 1,08 grama
de metabissulfito de s6dio em 8 gramas de dgua deionizada e reservada a
parte. Uma solug@o promotora de 5,81 gramas de uma solucdo de heptaidrato
de sulfato de ferro a 0,15 % foi acrescentada a um frasco e reservada a parte.
Uma vez os conteiidos da caldeira tivessem alcancado a temperatura de
reacdo de 72 °C, a solu¢do promotora foi adicionada, seguida pela solucédo de
pré-carga de metabissulfito de s6dio. Apds a temperatura de reacdo ter
recuperado os 72 °C, as solugdes do mondmero, iniciador e solucdes
reguladoras de cadeia foram iniciadas. A alimentagdo monomérica foi
adicionada durante 90 minutos, a co-alimentagcdo do regulador de cadeia foi
adicionada durante 80 minutos ¢ a alimentacdo do iniciador foi adicionada
durante 95 minutos em 72 °C.

[00021] Na conclusido das alimentagdes, 8 gramas de dgua deionizada
foram acrescentados ao vaso de alimentagdo monomérica, como enxigue. A
reacdo foi mantida por 15 minutos nos 72 °C. Entrementes, as solugdes de
mistura de 0,68 grama de metabissulfito de s6dio € 15 gramas de 4gua
deionizada foram misturadas e reservadas a parte.

[00022] Na conclusdo da retencdo, as solugdes acima foram
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adicionadas linearmente durante 5 minutos e mantidas por 15 minutos em 72
°C. Os preparos da solucdo de mistura foram repetidos e adicionados a
caldeira durante 5 minutos, seguidos por uma retengao de 15 minutos.

[00023] Na conclusao da retengao final, o esfriamento foi iniciado com
a adicao de 80 gramas de dgua deionizada. Em 50 °C, ou abaixo, uma solugao
de 420 gramas de hidréxido de sédio a 50 % foi adicionada a um funil de
adicdo e lentamente adicionado a caldeira, controlando-se o exotermia para
manter a temperatura abaixo dos 65 °C. O funil foi entdo enxaguado com 20
gramas de 4dgua deionizada. Finalmente, 6 gramas de uma solucido de lavagem
de 35 % de peréxido de hidrogénio foram adicionados a caldeira. A reacao foi
entdo esfriada e acondicionada.

[00024] O polimero final tinha um contetido de sélidos de 40,0 %
(medido em um forno de tiragem for¢cada em 150 °C por 60 minutos). O pH
da solucdo foi de 5,3 e o peso molecular final (My) medido poro
Cromatografia de Permeacdo em Gel foi de 16622. Este polimero tem grupos
terminais de sulfato/sulfonato.

[00025] SINTESE DO POLIMEROA - A um frasco de fundo
redondo de dois litros, equipado com um agitador mecanico, camisa de
aquecimento, termopar, condensador e entradas para a adi¢cdo dos
monoOmeros, € iniciador, foram carregados 175 gramas de dgua deionizada. A
mistura foi ajustada para agitacdo e aquecida a 92 °C (% 2 °C). Neste meio
tempo, uma solu¢do de mondmeros de 210 gramas de 4cido acrilico glacial e
60 gramas de acido metacrilico foi adicionada a um cilindro graduado,
completamente misturada para adi¢cdo ao frasco. Uma co-alimentagdo de
maleato de sddio foi preparada pela adi¢do de 25,3 gramas de anidrido
maléico misturados com 64,9 gramas de 4gua deionizada a qual 41,2 gramas
de hidréxido de s6dio a 50 % foram adicionados. A solugdo foi adicionada a
um cilindro graduado para adicdo a caldeira. Uma solu¢do de pré-carga

iniciadora de 3,6 gramas de persulfato de sédio e 4,0 gramas de peréxido de
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hidrogénio a 35 % misturada com 5 gramas de dgua deionizada foi reservada
a parte. Uma solug@o promotora de 26,64 gramas de uma solugdo de 0,15 %
de sulfato de ferro heptaidrato foi adicionada a um frasco e reservada a parte.
[00026] Uma vez os contetidos da caldeira alcangassem a temperatura
de reacdo de 90 °C, a solucdo promotora foi adicionada. Quando a
temperatura retornou aos 91 °C, a recarga de iniciador foi adicionada. Um
minuto apds o exoterma de pico, as solu¢des de co-alimentacdo foram
iniciadas. A solu¢cdo de maleato foi adicionada durante 70 minutos, as co-
alimentacdes do mondmero e do iniciador foram adicionadas no decorrer de
90 minutos.

[00027] Na conclusiao das alimentagGes, 4 gramas de dgua deionizada
foram acrescentados ao vaso de alimentagdo monomérica, como enxigue. A
reacdo foi mantida por 15 minutos nos 91 °C. Entrementes, a solucdo de
mistura de 1,6 grama de persulfato de sddio e 15 gramas de 4gua deionizada
foi misturada e reservada a parte.

[00028] Na conclusdo da retengao, a solu¢do de mistura foi adicionada
linearmente durante 10 minutos e mantida por 15 minutos em 91 °C. Os
preparos da solucdo de mistura foram repetidos e adicionados a caldeira
durante 5 minutos, seguidos por uma retenc¢do de 20 minutos.

[00029] Na conclusao da retencdo, 25 gramas de 4gua deionizada
foram acrescentados a caldeira e a reacdo foi entdo esfriada a 70 °C. Nos 70
°C, uma solugdo de 80 gramas de hidréxido de sédio a SO % foi adicionada a
um funil de adi¢ao e lentamente adicionada a caldeira durante 30 minutos, 20
gramas de 4agua deionizada foram adicionados como enxdgue. O pH da
caldeira era > 5, de modo que uma solug@o de limpeza de acido maléico de 10
gramas de metabissulfito de s6dio e 25 gramas de 4gua deionizada foi
adicionada durante 5 minutos e mantida por 2 minutos. Depois, um adicional
de 30 gramas de solug¢do de hidr6xido de s6dio a 50 % foi acrescentado a

caldeira. Os contetidos foram conferidos com as tiras de teste de sulfito por
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uma leitura de sulfito positiva, quando outra solu¢do de limpeza de 4cido
maléico de 5 gramas de metabissulfito de s6dio e 12 gramas de 4gua
deionizada foi adicionada a caldeira como uma injecdo (a exotermia da
temperatura de 5 °C foi observada). Um adicional de 30 gramas de solucgdo de
hidréxido de s6dio a S0 % foi acrescentado a caldeira. Outra solucdo de
limpeza de dcido maléico de S5 gramas de metabissulfito de sddio e 12 gramas
de agua deionizada foi adicionada a caldeira como uma injecdo. Uma ligeira
leitura positiva quanto ao sulfito residual foi obtida, assim a solugcdo de
limpeza de sulfito final de 2 gramas de per6xido de hidrogé€nio a 35 %. A
dilui¢do final de 45 gramas de 4gua deionizada foi adicionada a caldeira e
depois esfriada e acondicionada.

[00030] O polimero final tinha um contetido de sélidos de 41,4 %
(medido em um forno de tiragem for¢cada em 150 °C por 60 minutos). O pH
da solucgdo foi de 5,4 e o peso molecular final medido por Cromatografia de
Permeacdo em Gel foi de 26607.

[00031] SINTESE DO POLIMERO B - O processo acima foi repetido
com as seguintes alteragcdes. Uma soluc@o iniciadora de 18,7 gramas de
persulfato de s6dio € 41,2 gramas de perdxido de hidrogénio a 35 % foi
dissolvida em 40 gramas de dgua deionizada, depois adicionada a uma seringa
para adicao a caldeira. Uma solugd@o de pré-carga iniciadora de 4,1 gramas de
persulfato de sddio e 6,9 gramas de peroxido de hidrogénio a 35 % misturado
com 5 gramas de 4agua deionizada foi reservada a parte. Uma solug@o
promotora de 33,3 gramas de uma solucio de heptaidrato de sulfato de ferro a
0,15 % foi adicionada a um frasco e reservada a parte.

[00032] Na conclusdo da retengcdo, 45 gramas de 4dgua deionizada
foram adicionadas a caldeira e a reagdo foi entdo esfriada a 70 °C. A 70 °C,
uma solucdo de 80 gramas de hidréxido de sddio a 50 % foi adicionada a um
funil de adi¢do e lentamente adicionada a caldeira durante 30 minutos, 20

gramas de dgua deionizada foram acrescentados como uma enxaguadura. O
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pH da caldeira foi > 5, entdo uma solug@o de limpeza de dcido maléico de 10
gramas de metabissulfito de s6dio e 25 gramas de 4gua deionizada foi
adicionada no decorrer de 5 minutos ¢ mantida por 2 minutos. Depois um
adicional de 30 gramas de solucdo de hidréxido de s6dio a 50 % foi
adicionado a caldeira. Os conteidos foram conferidos com tiras de teste de
sulfito para uma leitura de sulfito positiva, quando outra solugdo de limpeza
de 4cido maléico de 5 gramas de metabissulfito de s6dio e 12 gramas de dgua
deionizada foi adicionada a caldeira como uma injecdo (a exotermia da
temperatura de 5 °C foi observada). O pH e o sulfito residual foram
novamente conferidos e um adicional de 30 gramas de solu¢do de hidréxido
de so6dio a 50 % foi adicionado a caldeira. Outra solu¢do de limpeza de 4cido
maléico de 5 gramas de metabissulfito de s6dio e 12 gramas de agua
deionizada foi adicionada a caldeira como uma injecdo. Uma ligeira leitura
positiva quanto ao sulfito residual foi obtida, assim a solu¢do de limpeza de
sulfito final de 6 gramas de peréxido de hidrogénio a 35 % foi adicionada. A
reacdo foi entdo esfriada e acondicionada.

[00033] O polimero final tinha um conteido de sdlidos de 40,6 %
(medido em um forno de tiragem for¢cada em 150 °C por 60 minutos). O pH
da solugdo foi de 5,4 e o peso molecular final medido por Cromatografia de
Permeacao em Gel foi de 15174.

[00034] Os polimeros comparativos A € B sdo polimeros que nio tém
grupos terminais hidroxi.

[00035] TESTES DOS POLIMEROS - Todos os polimeros foram
testados quanto a redugdo da incrustagdo mediante sua incorporacdo em 2,5 %
em peso (com base nos s6lidos poliméricos) como descrito abaixo e lavagem
dos vidros por 5 ciclos em uma lavadora de pratos KENMORE
QUIETGUARD (s6lidos adicionados ao ciclo de lavagem principal) com o
uso de dgua com 440 ppm de dureza (Ca*:Mg*? 2:1) em 130 °F (54,4 °C)

sem nenhuma mancha de alimento. Os vidros foram avaliados apds 1, 3 e 5
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ciclos, com o uso da incrustacdo do método da ASTM 3556-85 (1 = limpo, 5

= pelicula espessa).

Nio Fosfato ADW 1A 1B 1C 1D 1E 1F
Descricao
Citrato de Sédio 20,00% 20,00% 10,00% 10,00% 20,00% 20,00%
TRILON M (40%) 0,00% 0,00% 10,00% 10,00% 10,00% 10,00%
Carbonato de S6dio 20,00% 20,00% 20,00% 20,00% 10,00% 10,00%
Bicarbonato de S6dio 10,00% 10,00% 10,00% 10,00% 10,00% 10,00%
Dissilicato 0,00% 10,00% 0,00% 10,00% 0,00% 10,00%
(BRITESIL H20)
Percarbonato 10,00% 10,00% 10,00% 10,00% 10,00% 10,00%
TERGITOL L-61 1,50% 1,50% 1,50% 1,50% 1,50% 1,50%
Polimero (TBD) 2,50% 2,50% 2,50% 2,50% 2,50% 2,50%
Sulfato de S6dio 36,00% 26,00% 36,00% 26,00% 36,00% 26,00%
100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%
[00036] Efeito dos Policarboxilatos sobre a Inibicdo da Formacado de
Pelicula (Prot6tipo 1A - ADW P6 sem ABB, Sem Silicato)
Sem Polim. Polim. Polim. Polimero | Polimero
Polimero | Comp. Comp. Comp. A B
B A C
1 ciclo 2,1 1,5 1,9 1,8 1,6 1,7
3 ciclos 42 4.6 1,8 1,9 2 1,9
5 ciclos 5 5 1,6 2,1 2,7 2,2
[00037] Efeito dos Policarboxilatos sobre a Inibicdo da Formacao de
Pelicula (Protétipo 1B - ADW P6 sem ABB, com Silicato)
Sem Polim. Polim. Polim. Polimero | Polimero
Polimero | Comp. Comp. Comp. A B
B A C
1 ciclo 2,2 1,9 1,1 1,2 1,3 1,2
3 ciclos 4,2 4,7 2,1 2,3 2 1,9
5 ciclos 5 5 1,8 2,8 2,5 2,9
[00038] Efeito dos Policarboxilatos sobre a Inibi¢do da Formacao de
Pelicula (Protétipo 1C - ADW P6 com ABB, sem Silicato)
Sem Polim. Polim. Polim. Polimero | Polimero
Polimero | Comp. Comp. Comp. A B
B A C
1 ciclo 2,4 1,7 1,4 1,6 1,7 1,5
3 ciclos 3,8 2 1,5 1,7 1,5 1,4
5 ciclos 5 2,4 1,9 2 1,8 1,7
[00039] Efeito dos Policarboxilatos sobre a Inibicdo da Formacgdo de
Pelicula (Protétipo 1D - ADW P6 com ABB, Com Silicato)
Sem Polim. Polim. Polim. Polimero | Polimero
Polimero | Comp.B | Comp.A | Comp.C | A B
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1 ciclo 1,5 1,4 1,3 1,4 1,5 1,4
3 ciclos 2,4 1,8 1,9 1,7 1,7 1,6
5 ciclos 4,2 3,7 1,9 2,1 1,7 2
[00040] Efeito dos Policarboxilatos sobre a Inibicdo da Formacgdo de
Pelicula (Proté6tipo 1E - ADW P6 com ABB, Sem Silicato, Barrilha Inferior)
Sem Polim. Polim. Polim. Polimero | Polimero
Polimero | Comp.B |[Comp.A |Comp.C |[A B
1 ciclo 1,9 1,7 1,3 1,4 1,4 1,3
3 ciclos 3,1 1,9 1,6 1,8 1,8 1,5
5 ciclos 4,2 2,2 1,9 1,9 1,9 2,1
[00041] Efeito dos Policarboxilatos sobre a Inibicdo da Formacdo de
Pelicula (Protétipo 1F - ADW P6 com ABB, Com Silicato, Barrilha Inferior)
Sem Polim. Polim. Polim. Polimero | Polimero
Polimero [ Comp.B | Comp.A |[Comp.C | A B
1 ciclo 1,3 1,2 1,4 1,6 1,2 1,3
3 ciclos 2,6 1,5 14 1,8 1,3 1,3
5 ciclos 4.8 1,6 14 1,7 1,2 1,2
[00042] TRILON M € uma solugdo aquosa do sal trissédico de acido

metilglicinadiacético (Na3MGDA), disponivel da BASF Corp.

[00043]

Amostras de polimeros:

Polimero Comparativo A (M,, = 2220) = 90 % de &4cido

acrilico/10 % de acido maléico, sal sédico com um grupo terminal de fosfono.

Polimero Comparativo B (M,, = 21.000) = 70 % de &cido

[00044]

acrilico/30 % de 4cido 2-acrilamido-2-metil-1-propano sulfénico, sal sddico

com um grupo terminal de sulfonato.

[00045]

Polimero Comparativo C - % em peso de iniciador = 6,24 %

de metabissulfito de sédio / 2,76 % de persulfato de s6dio; % em peso = 70 %
de acido acrilico/20 % de acido metacrilico/10 % de acido maléico; My =
16.622

[00046] Polimero A = % em peso de iniciador = 5,6 % de persulfato de
sddio (NaPS) / 3,2 % de H,O,; % em Peso = 70 % de acido acrilico/20 % de
acido metacrilico/10 % de acido maléico; My, = 26.607

[00047] Polimero B = % em peso de iniciador = 7,6 % de NaPS / 5,6 %
de H>O,; % em Peso = 70 % de écido acrilico/20 % de acido metacrilico/10 %
de acido maléico; M,, = 15.174
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do detergente para lavagem automatica de louca, a

composi¢ao caracterizada pelo fato de que compreende:

(a) de 2 a 8 % em peso de um polimero contendo um grupo
terminal hidréxi e pelo menos 99 % em peso de residuos polimerizados de
mondmeros de acido carboxilico Cs-Cs, dito polimero compreendendo:

(1) 65-72 % em peso de acido acrilico

(i1) 15 a 25 % em peso de dcido metacrilico; e

(ii1) 8 a 13 % em peso de acido maléico;

e

(b) de 5 a 20 % em peso de um reforgador biodegraddvel
selecionado do grupo consistindo em 4cido nitrilotriacético, 4cido
etilenodiaminatetraacético, 4cido dietilenotriaminapentaacético, acido glicina-
N,N-diacético, acido metilglicina-N,N-diacético, acido 2-
hidroxietiliminodiacético, 4cido glutdmico-dcido N,N-diacético, 3-hidréxi-
2,2’-iminodissuccinato, acido S,S-etilenodiaminadissuccinato aspartico-acido
diacético, acido N,N’-etilenodiamina dissuccinico, acido iminodissuccinico,
acido aspartico, 4cido aspartico-N,N-diacetato, acido beta-alaninadiacético,
acido poliaspartico, sais destes € combinacdes destes; em que o polimero tem
menos do que 5 % molares de mondmeros de 4cido sulfénico; em que a
composi¢cao contém menos do que 0,5 % em peso de fésforo (como fésforo
elementar); € em que a composi¢ao compreende pelo menos 6 % em peso de
silicatos € ndo mais do que 34 % em peso de carbonatos totais.

2. Composig¢ao de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada

pelo fato de que o polimero tem My, de 5.000 a 50.000.

3. Composi¢do de acordo com a reivindicacgao 1, caracterizada

pelo fato de que o polimero tem menos do que 1 % molar de residuos

monoméricos de acido sulfénico.
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4. Composi¢ao de acordo com a reivindicag@o 1, caracterizada

pelo fato de que o polimero tem M,, de 10.000 a 20.000.
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