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(567) Resumo: FORMULAGAO DE LIMPEZA LIVRE DE FOSFATO
PARA LAVAGEM DE LOUGA EM MAQUINA, PO MISTURADO OU
GRANULO MISTURADO PARA USO EM FORMULACOES DE
LIMPEZA PARA LAVAGEM DE LOUCA EM MAQUINA, E, USO DE
UMA COMBINACAO DE COPOLIMEROS. A invencgéo se refere a uma
formulagado de limpeza livre de fosfato para lavagem de lougca em
maquina, compreendendo como componentes: a) de 1 a 20% em peso
de copolimero de, al) de 50 a 93% em mol de acido acrilico e/ou de
um sal de acido acrilico soluvel em agua, a2) de 5 a 30% em mol de
acido metacrilico e/ou de um sal de acido metacrilico soluvel em agua
e, a3) de 2 a 20% em mol de pelo menos um mondmero nédo iénico da
férmula (1), b) de 1 a 50% em peso de agentes de complexantes
escolhidos dentre um grupo consistindo de derivados de acido glicina-
N,N-diacético e acido glutdmico- acido N,N diacético e sais do mesmo,
c) de 1 a 15% em peso de tensoativos nao idnicos de baixa
espumacéo, d) de 0 a 30% em peso de alvejantes e opcionalmente
ativadores de alvejantes, e) de 0 a 60% em peso de encorpadores
adicionais, f) de 0 a 8% em peso de enzimas, g) de 0 a 50% em peso
de um ou mais aditivos adicionais, tais como tensoativos aniénicos ou
zwitteridnicos, catalisadores de alvejante, veiculos alcalinos, inibidores
de corrosao, anti-espumantes, corantes, fragrancias, cargas, solventes
organicos e agua, onde a soma dos componentes de a) a g) ¢ 100%
em peso.
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“FORMULACAO DE LIMPEZA LIVRE DE FOSFATO PARA LAVAGEM
DE LOUCA EM MAQUINA, PO MISTURADO OU GRANULO
MISTURADO PARA USO EM FORMULACOES DE LIMPEZA PARA
LAVAGEM DE LOUCA EM MAQUINA, E, USO DE UMA
COMBINACAO DE COPOLIMEROS”

Descricéo

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

Quando os utensilios sdo limpos em uma maquina de lavar
lougas, os utensilios durante o ciclo de limpeza, séo libertos da sujeira que é
composta de uma variedade ampla de residuos de comida que também
compreendem gordura e constituintes oleosos. As particulas de sujeira
removidas e componentes sdo circulados através de uma bomba na agua para
enxdgiie da maquina no curso de limpeza posterior. Deve ser assegurado que
as particulas de sujeira removidas sdo dispersas e efetivamente emulsificadas,
de forma que elas ndo se depositem de novo nos utensilios.

Muitas formulagbes presentes no mercado sdo com base em
fosfato. O fosfato usual € ideal para a aplicagéo, desde que ele combine varias
propriedades adequadas que séio exigidas em lavagem de louga em maquina.
Uma ¢ que o fosfato é capaz de dispersar a dureza da agua (isto é, sais
insoluveis de ions tais como ions de célcio e magnésio que causam dureza da
agua). De fato, esta tarefa ¢ também alcancada pelo trocador i6nico das
maquinas. Uma grande proporg¢éio dos produtos para lavagem de louga em
méquina ¢, entretanto, fornecida nos dias de hoje na forma do que nés
conhecemos como formulagdes 3-em-1, em que a fungdo do trocador idnico
ndo € mais necessaria. Neste caso, o fosfato, geralmente combinado com
fosfonatos, retiram o amaciante da dgua. Além do que, o fosfato dispersa a
sujeira removida e conseqiientemente evita a reposigdo da sujeira no utensilio.

No caso de agentes de limpeza, muitos paises tém feito a
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estdo presentes na dgua para enxagiie ou nos residuos de comida. Do mesmo
modo, policarboxilatos tem capacidade de ligagdo de calcio ¢ sdo ainda
adicionalmente também capazes de dispersar sais fracamente soluveis que se
formam a partir da dureza da 4gua e da sujeira presente no licor de lavagem. E
surpreendente que MGDA e GLDA em combinagéio com os policarboxilatos
modificados hidrofilicamente tenham uma agdo de inibidora de incrustagéo
melhor do que EDTA ainda que sua constante de formagédo de complexo para
ions Ca seja menor do que do EDTA.
| O objetivo é alcancado através de formulagdes de limpeza
livres de fosfato para lavagem de louga em mdquina, compreendendo, como
componentes:

a) de 1 a 20% em peso de copolimeros de

al) de 50 a 93 % em mol de 4cido acrilico e/ou de um sal de
acido acrilico solivel em agua,

a2) de 5 a 30 % em mol de &cido metacrilico e/ou de um sal de
acido metacrilico solivel em 4gua, e

a3) de 2 a 20 % em mol de pelo menos um mondmero néo

ionico da formula (I)
1

R
. Y- 3 4
H,C=C—000 —R*—-R Q—};R ()

em que as variaveis sdo cada definidas como se segue:

R! & hidrogénio ou metila,

R? é uma ligagdo quimica ou alquileno C;-Cs ndo ramificado
ou ramificado,

R’ sio radicais alquilenos C,-C4 ndo ramificados ou
ramificados, idénticos ou diferentes

R* é uma alquila C;-C4 néio ramificada ou ramificada,

néade3as0

onde os mondmeros de al) a a3) sdo co-polimerizados de uma
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maneira aleatoria ou em blocos,

b) de 1 a 50% em peso, preferivelmente de 5 a 40% em peso,
de agentes complexantes selecionados dentre um grupo consistindo de
derivados de 4cido glicina-N,N-diacético, e 4cido glutdmico- acido N,N
diacético e seus sais,

¢) de 1 a 15% em peso, preferivelmente de 1 a 10% em peso,
de tensoativos ndo i6nicos de baixa espumago,

d) de 0 a 30% em peso, preferivelmente de 0 a 20% em peso,
de alvejantes e, se apropriado ativadores de alvejantes,

e) de 0 a 60% em peso, preferivelmente de 0 a 40% em peso,
de encorpadores adicionais,

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

g) de 0 a 50% em peso, preferivelmente de 0,1 a 50% em peso,
de um ou mais aditivos adicionais tais como tensoativos aniOnicos ou
zwitteridnicos, catalisadores de alvejantes, veiculos alcalinos, inibidores de
corrosdo, desespumadores, corantes, fragrancias, cargas, solventes orgénicos e
agua,

a soma dos componentes de a) a g) resulta 100% em peso.

A formulagdo pode ser processada como um tablete, po, gel,
capsula, extrusado ou solugdo. Elas podem ou ser formulagdes para aplicagdes
domésticas ou para aplica¢des industriais.

O objetivo é alcangado também através do uso de uma
combinacdo dos co-polimeros a) e agentes complexantes b) como sistemas
encorpadores em formulages de limpeza para lavagem de roupa em maquina.
O sistema encorpador assume a tarefa de complexar os ions que causam a
dureza da 4gua (fons de calcio e magnésio), que estdo presentes na 4gua para
enxagiie ou nos residuos de comida.

O objetivo ¢ alcangado também através do uso de uma



10

15

20

25

combinagfo dos co-polimeros a) e agentes complexantes b) como um aditivo
inibidor de incrustagdes em formulagdes de limpeza para lavagem de louca
em maquina.

Os copolimeros a)compreéndendo unidades de Oxido de
alquileno compreendem, como componentes co-polimerizados al) e a2),
acido acrilico ou 4cido metacrilico e/ou sais destes acidos soluveis em agua,
especialmente os sais de metal alcalino tal como sais de potdssio e em
particular sais de sédio, e sais de amonio.

A proporgdo de 4cido acrilico al) nos co-polimeros a ser usada
de acordo com a invengfo é de 50 a 93 % em mol, preferivelmente de 65 a 85
% em mol e mais preferivelmente de 65 a 75 % em mol.

Acido metacrilico a2) estd presente nos co-polimeros a serem
usados de acordo com a inven¢do em uma extensdo de 5 a 30 % em mol,
preferivelmente em uma extensdo de 10 a 25 % em mol e em particular em
uma extensdo de 15 a 25 % em mol.

Como componente a3), os co-polimeros compreendem
mondmeros ndo iénicos da formula (I)

R1
ch:._-»clsm—coa —R%—{—RS—HER“ {0

em que as variaveis sfo cada definidas como se segue:

R! & hidrogénio ou preferivelmente metila,

R?* & um alquileno C;-C¢ ndo ramificado ou ramificado ou
preferivelmente uma ligagdo quimica,

R’ sdo radicais alquilenos C,-C; ndo ramificados ou
ramificados, idénticos ou diferentes, em particular radicais alquilenos Cy-Cs,
especialmente etileno,

R* ¢ uma alquila C;-Cs ndo ramificada ou ramificada,
preferivelmente uma alquila C;-C,,

n é de 3 a 50, preferivelmente de 5 a 40, mais preferivelmente
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de 10 a 30.

Exemplos particularmente apropriados dos mondmeros da
formula (I) incluem: (meta)acrilato de metoxipolietileno glicol, (meta)acrilato
de metoxipolipropileno glicol, (meta)acrilato de metoxipolibutileno glicol,
(meta)acrilato de  metoxipoli(éxido de  propileno-6xido-co-etileno),
(met)acrilato de etoxipolietileno glicol, (meta)acrilato) de etoxipolipropileno
glicol, (meta)acrilato de etoxipolibutileno glicol e (meta)acrilato de
etoxipoli(oxido de propileno-6xido-co-etileno, preferéncia sendo dada a
(meta)acrilato de metoxipolietileno glicol e (meta)acrilato de
metoxipolipropileno glicol e a preferéncia em particular é para metacrilato de
rﬁetoxipolietileno glicol.

Os glicois polialquilenos compreendem de 3 a 50,
especialmente de 5 a 40 e em particular de 10 a 30 unidades de oxido de
alquileno.

A proporgio de mondmeros ndo iénicos a3) nos co-polimeros
a serem usados de acordo com a invengdo € de 2 a 20 % em mol,
preferivelmente de 5 a 15 % em mol e em particular de 5 a 10 % em mol.

Os co-polimeros a serem usados de acordo com a invengéo
geralmente tém um peso molecular médio M, de 3000 a 50000,
preferivelmente de 10000 a 30000 e mais preferivelmente de 15000 a 25000.

O valor K dos co-polimeros é tipicamente de 15 a 40,
especialmente de 20 a 35, em particular de 27 a 30 (medido em 1% em peso
de solugfo aquosa a 25°C, de acordo com H. Fikentscher, Cellulose-Chemie,
vol. 13, p. 58-64 e 71-74 (1932)).

Os co-polimeros a serem usados de acordo com a invengdo
podem ser preparados através da polimerizagdo do radical livre dos
mondmeros. E possivel trabalhar com todos os processos de polimerizagio de
radical livre conhecidos. Em adi¢do a polimerizagdo em bruto, deveria ser

feita uma mengdo em particular aos processos de polimerizac¢do da solucéo, e
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de polimerizagdo da emulsio, sendo dada preferéncia a polimerizacdo da
soluggo.

A polimerizagdio € preferivelmente realizada em agua como
um solvente. Entretantfo, ela pode também ser realizada em solventes
alcodlicos, especialmente dlcoois C;-C4 tais como metanol, etanol e
isopropanol, ou misturas destes solventes com agua.

Iniciadores de polimerizagdo apropriados sdo compostos que
decompde tanto termicamente quanto foto-quimicamente (foto-iniciadores)
para formar radicais livres. Entre os iniciadores de polimerizagéo
termicamente ativaveis, ¢ dada preferéncia a iniciadores com a temperatura da
decomposigdo na faixa de 20 a 180°C, em particular de 50 a 90°C. Exemplos
de iniciadores térmicos apropriados sdo compostos peroxo € compostos azo.
Estes iniciadores podem ser usados em combinag¢@o com compostos redutores
como sistemas iniciadores/reguladores.

Se desejado, é também possivel usar reguladores de
polimerizagdo. Reguladores apropriados sdo os compostos conhecidos dos
versados na arte, por exemplo compostos de enxofre tais como
mercaptoetanol, tioglicolato de 2- etil hexila, 4cido tioglicolico e dodecil
mercaptano. Quando reguladores de polimerizagdo s3o usados, a sua
quantidade para uso € geralmente de 0,1 a 15% em peso, preferivelmente de
0,1 a 5% em peso e mais preferivelmente de 0,1 a 2,5% em peso, com base
nos mondmeros al), a2) e a3).

A temperatura da polimerizagdo ¢ geralmente de 30 a 200°C,
preferivelmente de 50 a 150°C e mais preferivelmente de 80 a 120°C.

A polimerizagdo pode ser realizada sob pressdo atmosférica,
mas é preferivelmente realizada em um sistema fechado sob pressdo autgena
que se desenvolve.

Na preparagdo dos co-polimeros a) usados de acordo com a

invengfo, os mondmeros al), a2) e a3) podem ser usados como tal, mas ¢
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também possivel usar misturas da reagdo que sdo obtidas na preparacdo dos
mondmeros a3). Por exemplo, em vez de metacrilato de metoxipolietileno
glicol, é possivel usar a mistura do mondmero obtida na esterificagéo do éter
monometilico de polietileno glicol com um excesso de 4cido metacrilico.
Vantajosamente, a esterificagdo pode também ser realizada no situ na mistura
da polimerizagdo adicionando (1) é4cido acrilico, (2) uma mistura de 4cido
metacrilico e éter monometilico de polietileno glicol e (3) um iniciador de
radical livre em paralelo. Se apropriado, um catalisador necessario para a
esterificagfio, tal como acido metano sulfénico ou acido p-toluenossulfonico,
pode ser usado adicionalmente.

Os co-polimeros a) usados de acordo com a invengéo podem
também ser preparados através de reagdes com polimeros, por exemplo,
reagindo um co-polimero acrilico/metacrilico com éter monoalquilico de
polialquileno glicol. Entretanto, é dada preferéncia a co-polimerizagio do
radical livre dos mondmeros.

Como componente b), as formulagdes de limpeza da invengio
compreendem um ou mais agentes complexantes que sdo selecionados dentre
um grupo consistindo de, derivados de 4cido glicina-N,N-diacético, 4cido
glutimico- 4cido NN diacético e seus sais. Agentes complexantes b)
preferidos sio 4cido metilglicinadiacético e 4cido glutdmico de 4cido
diacético; Agentes complexantes b) particularmente preferidos sdo 4cido
metilglicinadiacético ou sais do mesmo.

Os derivados de 4cido glicina-N,N-diacético preferidos sdo
aqueles descritos em EP-A 0 845 456. Derivados de 4cido glicina-N,N-

diacético apropriados sdo compostos de acordo com a formula geral (II)
R

)\N,,cmcoem
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peroxilaurico, acido peroxiestedrico, 4cido ftalimidoperdxi caproico, acido
1,12-diperoxidodecanodidico, acido 1,9-diperoxiazelaico, é4cido diperoxo-
isoftalico ou acido 2-decildiperoxibutano-1,4-didico.

Adicionalmente, os alvejantes de oxigénio seguintes podem
também encontrar uso na formulagéo de limpeza:

Acidos peréxi catibnicos que sio descritos nos pedidos de
patentes US 5.422.028, US 5.294.362 e US 5.292.447,;

acidos sulfonilperéxi que sdo descritos no pedido de patente
US 5.039.447.

Alvejantes de oxigénio sdo usados em quantidades geralmente
de 0,5 a 30% em peso, preferivelmente de 1 a 20% em peso, mais
preferivelmente de 3 a 15% em peso, com base na formulag@o de limpeza
total.

Alvejantes de cloro e a combinagio de alvejantes de cloro com
alvejantes peroxidicos pode igualmente ser usada. Alvejantes de cloro
conhecidos sfo, por exemplo. 1,3-dicloro-5,5-dimetildantoina, N-
clorosulfamida, cloramina T, dicloramina T, cloramina B, N,N’-
diclorobenzoiluréia, N,N’-dicloro-p-toluenossulfonamida ou tricloroetilamina.
Alvejantes de cloro preferidos sdo hipoclorito de sddio, hipoclorito de célcio,
hipoclorito de potéssio, hipoclorito de magnésio, dicloroisocianurato de
potassio ou dicloroisocianurato de sodio.

Alvejantes de cloro sdo usados em quantidades geralmente de
0,1 a 20% em peso, preferivelmente de 0,2 a 10% em peso, mais
preferivelmente de 0,3 a 8% em peso,com base na formulagdo de limpeza
total.

Adicionalmente, quantidades pequenas de estabilizadores de
alvejantes, por exemplo fosfonatos, boratos, metaboratos, metassilicatos ou
sais de magnésio, podem ser adicionadas.

Ativadores de alvejantes sdo compostos que, sob condigdes de
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perhidrolise, dfo lugar aos 4cidos alifaticos peroxocarboxilicos tendo
preferivelmente de 1 a 10 4tomos de carbono, em particular de 2 a 4 atomos
de carbono, e/ou acido perbenzoico substituido. Compostos apropriados
compreendem um ou mais grupos N- ou O-acil e/ou grupos benzoila
opcionalmente substituidos, por exemplo substincias da classe dos anidridos,
ésteres, imidas, imidazois acilados ou oximas. Exemplos séo

tetracetiletilenodiamina  (TAED), tetracetilmetilenodiamina  (TAMD),

tetracetilglicolurila (TAGU), tetracetilhexilenodiamina (TAHD), N-

acilimidas, por exemplo N-nonanoilsuccinamida (NOSI), fenolsulfonatos
acilados, por exemplo n-nonanoil- ou isononanoiloxi-benzenosulfonatos (n- e
iso-NOBS), pentacetilglicose (PAG), 1,5-diacetil-2,2-dioxohexahidro-1,3,5-
triazina (DADHT) ou anidrido isatdico (ISA).

Igualmente apropriados como ativadores de alvejantes sdo
nitrilas quats, por exemplo sais de N-metilmorfolinio-acetonitrila (sais MMA)
ou sais de trimetilamonio-acetonitrila (sais TMAQ).

Ativadores de alvejantes preferidos sdo do grupo consistindo
de alquilenodiaminas poliaciladas, mais preferivelmente TAED, N-acilimidas,
mais preferivelmente NOSI, fenolsulfonatos acilados, mais preferivelmente n-
ou iso-NOBS, MMA ¢ TMAQ.

Adicionalmente, as substancias seguintes podem encontrar uso
como ativadores de alvejantes na formulagdo de limpeza:

Acidos carboxilicos, por exemplo anidrido ftalico; élcoois
poliidricos acilados, por exemplo triacetina, diacetato de etileno glicol ou 2,5-
diacetoxi-2,5-diidrofurano; os ésteres de enol conhecidos em DE-A 196 16
693 e DE-A 196 16 767, e também sorbitol e manitol acilado e/ou misturas
dos mesmos descritas em EP-A 525 239; derivados de ag;ﬁcér acilado, em
particular pentacetilglicose (PAG), pentacetilfrutose, tetracetil-xilose e
octacetillactose, e também acilada, opcionalmente N-alquilado, glucamina e

gluconolactona, e/ou lactamas N- aciladas, por exemplo N-
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benzoilcaprolactama, que s@io conhecidos a partir dos documentos WO
94/27970, WO 94/28102, WO 94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 e WO
95/17498.

Os acilacetais hidrofilicamente substituidos listados em DE-A
196 16 769 e os acil lactamanas descritos em DE-A 196 16 770 e WO
95/14075 podem ser usados s6 como as combinages, conhecidas em DE-A
44 43 177, de ativadores de alvejantes convencionais.

Ativadores de alvejantes sdo usados em quantidades
geralmente de 0,1 a 10% em peso, preferivelmente de 1 a 9% em peso, mais
preferivelmente de 1,5 a 8% em peso, com base na formulagdo de limpeza
total.

Como componente e), formulagdes de limpeza da invencéo
podem compreender encorpadores adicionais. E possivel usar encorpadores
soluveis em 4gua e ndo soluveis em agua, os quais a principal tarefa consiste
em ligar calcio e magnésio.

Os encorpadores adicionais usados podem ser:

acidos carboxilicos com peso molecular baixo e sais do
mesmo, tal como citratos de metal alcalino, em particular citrato de trissédio
anidrido ou citrato de trissddio diidratado, succinatos de metal alcalino,
malonatos de metal alcalino, sulfonatos de acido graxo, oxidissuccinato,
alquila ou dissuccinatos de alquenila, 4cidos gluconicos, oxadiacetatos,
carboximetiloxissuccinatos, monossucinato de tartarato, dissuccinato de
tartarato, monoacetato de tartarato, diacetato de tartarato, acido o-
hidroxipropidnico;

amidos oxidados, polissacarideos oxidados;

dcidos homo- e co-poliméricos policarboxilicos e sais do
mesmo, tal como acido poliacrilico, &cido polimetacrilico, co-polimeros de
acido maleico e acido acrilico;

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

polissacarideos, aminopolicarboxilatos e 4cido poliaspartico;

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

diaminatetrametilenofosfonico, 4acido hexametilenodiaminatetrametileno-
fosfonico ou acido dietilenotriaminapentametilenofosfonico;

silicatos tais como dissilicato de sddio e metassilicato de

'sodio;

encorpadores insoliveis em dgua tais como zedlita e silicatos
de folha cristalina.

Como componente f), as formulagcdes de limpeza da invengéo
compreendem uma ou mais enzimas. E possivel adicionar ao detergente de 0
a 8% em peso de enzimas com base na formulagdo total a fim de aumentar o
desempenho do detergente ou para assegurar o desempenho da limpeza com a
mesma qualidade sob condi¢des mais suaves. As enzimas usadas mais
freqiientemente incluem lipases, amilases, celulases e proteases. Além do que,
¢ também possivel, por exemplo, usar esterases, pectinases, lactases e
peroxidases.

Os agentes de limpeza da invengdo podem adicionalmente
compreender, como componente g), aditivos adicionais tais como tensoativos
anibnicos ou zwitteridnicos, catalisadores de alvejantes, veiculos alcalinos,
inibidores de corrosdo, desespumadores, corantes, fragrancias, cargas,
solventes organicos e agua.

Em adigdo a ou em vez dos ativadores de alvejantes
convencionais listados acima, é também possivel para as sulfoniminas
conhecidas em EP-A 446 982 e EP-A 453 003 e/ou sais de metal de transigéo
reforcadores alvejantes ou complexos de metais de transi¢do estar presentes

nas formulagdes de limpeza da invencéo e sdo conhecidos como catalisadores
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de alvejantes.

Os compostos de metais de transi¢do Uteis incluem, por
exemplo, complexos de manganés-, ferro-, cobalto-, ruténio- ou molibidénio-
salen conhecidos em DE-A 195 29 905 e compostos N-andlogos, os mesmos
conhecidos em DE-A 196 20 267, os complexos de manganés-, ferro-,
cobalto-, ruténio- ou molibidénio-carbonila conhecidos em DE-A 195 36 082,
os complexos de manganés, ferro, cobalto, ruténio, molibidénio, titénio,
vanidio e cobre que tem ligandos tripodeos contendo nitrogénio e séo
descritos em DE-A 196 05 688, os complexos de cobalto-, ferro-, cobre- e
ruténio-amina conhecidos no DE-A 196 20 411, os complexos de manganés,
cobre e cobalto descritos em DE-A 44 16 438, os complexos de cobalto
descritos em EP-A 272 030, os complexos de manganés conhecidos em EP-A
693 550, os complexos de manganés, ferro, cobalto e cobre conhecidos em
EP-A 392 592, e/ou os complexos de manganés descritos em EP-A 443 651,
EP-A 458 397, EP-A 458 398, EP-A 549 271, EP-A 549 272, EP-A 544 490 e
EP-A 544 519. Cdmbinagc”)es de ativadores de alvejantes e catalisadores de
alvejantes com metal de transigdo, por exemplo, em DE-A 196 13 103 e WO
95/277175.

Complexos de manganés dinuclear que compreendem 1,4,7-
trimetil-1,4,7-triazaciclo-nonano (TMTACN), por exemplo
[(TMTACN),MN"MN" (1-O)]**(PFs), sio igualmente apropriados como
catalisadores de alvejantes efetivos. Estes complexos de manganés sdo
também descritos nos documentos anteriormente mencionados.

Catalisadores de alvejantes preferidos sdo complexos de metal
de transi¢#o reforgadores alvejantes ou sais de um grupo consistindo de sais e
complexos de manganés e sais e complexos de cobalto. Mais preferidos séo
os complexos de cobalto(amina), os complexos de cobalto(acetato), os
complexos de cobalto(carbonila), os cloretos de cobalto ou manganés, sulfato
de manganés ou [(TMTACN),MN""MN" (1i-O);**(PF¢),.
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Catalisadores de alvejantes podem ser usados em quantidades

de 0,001 a 5% em peso, preferivelmente de 0,0025 a 1% em peso, mais

~ preferivelmente de 0,01 a 0,25% em peso, com base na formulagdo de

limpeza total.

Como constituintes adicionais da formulagdo de limpeza,
veiculos alcalinos podem estar presentes. Veiculos alcalinos sd@o aménio e/ou
hidroxidos de metal alcalino, amoénio e/ou carbonato de metais alcalinos,
amoénio e/ou hidrogenocarbonatos de metal alcalino, amoénio e/ou
sesquicarbonatos de metal alcalino, amdnio e/ou silicatos de metal alcalino,
amonio e/ou dissilicatos de metal alcalino, amonio e/ou metassilicatos de
metal alcalino e misturas das substanciais anteriormente mencionadas, sendo
dada preferéncia ao uso de aménio e/ou carbonatos de metal alcalino e
am6nio e/ou dissilicatos de metal alcalino, em particular carbonato de sédio,
hidrogenocarbonato de sodio ou sesquicarbonato de sddio e B- e d-dissilicatos
de sddio Nazsi205‘YH20.

Os inibidores de corrosdo usados podem ser protetores de prata
do grupo dos triazois, dos benzotriazdis, dos bisbenzotriazoéis, dos
aminotriazois, dos alquilaminotriazdis e dos sais ou complexos de metal de
transicio. E dada preferéncia em particular ao uso de benzotriazol e/ou
alquilaminotriazol. Adicionalmente, agentes contendo cloro ativo que
distintamente reduzem a corrosdo da superficie de prata freqiientemente
encontram uso em formulag¢des de limpeza. Com detergentes livres de cloro, é
dada preferéncia ao uso de compostos ativos-redox organicos nitrogénio e
oxigénio tais como fendis di- e triidrico, por exemplo hidroquinona,
pirocatecol, hidroxihidroquinona, é4cido gélico, floroglucina, pirogalol e
derivados destas classes de compostos. Complexos inorgénicos do tipo de sal
e complexo tal como sais dos metais Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co e Ce
freqiientemente também encontram uso. E dada preferéncia neste contexto aos

sais de metal de transigdo que s@o selecionados dentre um grupo de sais e/ou
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complexos de manganés e/ou cobalto, mais preferivelmente dentre um grupo
de complexos de cobalto(amina), complexos de cobalto(acetato), complexos
de cobalto(carbonila), os cloretos de cobalto ou manganés, e de sulfato de
magnésio. E igualmente possivel usar compostos de zinco ou compostos de
bismuto para evitar a corrosdo nos utensilios, especialmente vidro.

Oleos de parafina e 6leos de silicone podem opcionalmente ser
usados como desespumadores e para proteger plasticos e superficies de metal.
Desespumadores sdo usados geralmente em propor¢des de 0,001% em peso a
5% em peso. Além do que, corantes, por exemplo o azul patente,
conservantes, por exemplo Kathon CG, perfumes e outras fragrancias podem
ser adicionadas a formulagdo de limpeza da invengéo.

Um exemplo de uma carga apropriada € sulfato de sédio.

A invengdo presente também prové poés misturados ou
granulos misturados para uso em formulagdes de limpeza para lavagem de
louga em maquina, compostos de

a) de 10 a 95% em peso dos copolimeros como definido
acima, compostos dos componentes al), a2) e, a3) e, se apropriado, a3) ¢ a4),

b) de 5 a 80% em peso de agentes complexantes selecionados
dentre um grupo consistindo de derivados de 4cido glicina-N,N-diacético, e
acido glutdmico- acido N,N diacético, sais dos mesmos,

e, se apropriado,

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

Como componente c), € possivel usar um polietileno glicol,
mais preferivelmente tendo um peso molecular médio (peso molecular médio
ponderal) de 500 a 30000 g/mols.

O polietileno glicol usado como componente c) tem
preferivelmente grupos terminais OH e/ou grupos terminais alquila C;-¢. Na

mistura da invengdo, ¢ dada preferéncia em particular ao uso, como
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componente c), de um polietileno glicol que tenha grupos terminais OH e/ou
metila.

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

Compostos apropriados usaveis como componente c) sdo
tensoativos ndo i6nicos. Estes sdo preferivelmente selecionados dentre um
grupo consistindo de alcoxilados, élcoois primérios, &lcoois graxo
alcoxilados, alquilglicosidios, ésteres de alquila de dcido graxo alcoxilados,
oxidos de amina e amidas de 4cido graxo polihidroxi.

Os tensoativos ndo i6nicos usados sdo preferivelmente
alcoxilados, vantajosamente etoxilados, especialmente alcoois primarios
tendo preferivelmente de 8 a 18 atomos de carbono e uma média de 1 a 12
mols de 6xido de etileno (EO) por mol de 4lcool, em que o radical do élcool
pode ser linear ou preferivelmente 2-metila ramificada, ou pode compreender
radicais lineares e ramificados na mistura, ja que estdo tipicamente presentes
em radicais de alcool oxo. Entretanto ¢ dada preferéncia em particular a
alcoois etoxilados com radicais lineares de alcool de origem natural com de
12 a 18 atomos de carbono, por exemplo, &lcool de coco, dlcool de palma,
alcool graxo de sebo ou alcool oleilico, € uma média de 2 a 8 EO por mol de
alcool. Os alcoois etoxilados preferidos incluem, por exemplo, dlcoois Cjy.q4
com 3 EQ, 4 EO ou 7 EO, alcoois Co.;; com 7 EO, alcoois Cqs.15 com 3 EO, 5
EO, 7 EO ou 8 EO, alcoois Ciy.15 com 3 EO, 5 EO ou 7 EO e misturas dos
mesmos, tais como misturas de alcool Ci,.14 com 3 EO e alcool Cyp.q4 com 7
EO. Os graus de etoxilagdo especificados sdo médias estatisticas que podem
ser um nimero inteiro ou fraciondrio para um produto especifico. Os élcoois
etoxilados preferidos tém uma distribuigéo homologa estreita (“etoxilados” de
faixa estreita, NRE).

Os pbs misturados ou granulos misturados da invencdo sdo
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preparados misturando os componentes a), b) e ¢c) como um po, aquecendo a
mistura e ajustando as propriedades do pé no processo subseqiiente de
resfriamento e conformagéo.

E também possivel granular os componentes a) e b) com o
componente ¢) ja fundido e subseqlientemente resfrid-los. A solidificagdo e
conformacio subseqiiente sdo realizadas de acordo com os processos
conhecidos de acabamento em fusdo, por exemplo formagéo de continhas ou
em esteiras de resfriamento com, se exigido, etapas a jusante para ajustar as
propriedades do pb, tais como moer e peneirar.

Os pds misturados e granulos misturados da invengéo podem
também ser preparados dissolvendo os componentes a), b) e c) em um
solvente e secar por pulverizagdo a mistura resultante, que pode ser seguida
por uma etapa de granulagéio. Neste caso, os componentes de a) a ¢) podem
ser dissolvidos separadamente, em cada caso as solugdes séo
subseqiientemente misturadas, ou uma mistura em p6 dos componentes pode
ser dissolvida em agua. Os solventes usados podem ser todos aqueles que
podem dissolver os componentes a), b) e ¢), é dada preferéncia ao uso, por
exemplo, de alcoois e/ou agua, mais preferivelmente agua.

A invengdo é ilustrada em detalhes pelos exemplos que se
seguem.

Exemplos

Exemplos de 1 a 6 e exemplos comparativos de C1 a C9

Em um reator com fornecimento de nitrogénio, condensador
de refluxo e unidade de medigéo, uma mistura de 619 g de agua destilada e
2,2 g de acido de fosforo foi aquecida para uma temperatura interna de 100°C
com fornecimento de nitrogénio e agitada. Depois, em paralelo, (1) uma
mistura de 123,3 g de 4cido acrilico e 368,6 g de 4gua destilada, (2) uma
mistura de 18,4 g de peroxodissulfato de sodio e 164,6 g de 4gua destilada,
(3) uma mistura de 72,0 g de 4gua, 49,1 g de 4cido metacrilico e 166,9 g de
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metacrilato de metoxopolietileno glicol (My, = 1100) e (4) 46 g de 40% em
peso de uma solugdo aquosa de hidrogenossulfito de sédio foi adicionada
continuamente durante 5 horas. Depois de agitar a 100°C por mais 2 horas, a
mistura da rea¢o foi resfriada até a temperatura ambiente e ajustada péra um
5  pHde 7,2 adicionando 190 g de 50% em peso de uma solugéo de hidréxido de
sodio.
Uma solugfo clara levemente colorida de amarelo de um co-
polimero tendo um teor de solidos de 25,7% em peso e um valor K de 27,2
(1% em peso da solug@o aquosa, a 25°C) foi obtido.
10 Para testar as combinacdes da invengdo de co-polimeros e

agentes complexantes, as formula¢des seguintes foram usadas (tabela 1):

Tabela 1:
Formulagio 1 2 3 4 5 6

Ingredientes: [Yoem |[%em | [%em |[%em |[%em | [% em
peso] peso] peso] peso] | peso] peso]

Acido Metilglicinadiacético, 22,2 13 12,4

sal Na

Acido glutdmico acido N,N- 22,2

diacético,

sal Na

Acido etilenodiaminatetracético, 13 22,2

sal Na

Citrato de sodio - 2 H,O 11,1 11,1 26 24,7 26 11,1

Carbonato de sédio 35,6 35,6 7,8 7,4 7,8 35,6

Hidrogenocarbonato de sédio 24 22,9 24

Dissilicato de sodio (x Na, O - y 5,6 5,6 5,2 4,9 5,2 5,6

Si0,; x/y =2,65; 80%) '

Percarbonato de sodio 11,1 11,1 10,4 9,9 10,4 11,1

Na,CO;- 1,5 H,0,)

Tetracetilenodiamina 3.3 3,3 3,1 3 3,1 3,3

(TAED)

Tensoativo ndo idnico de baixa 5,6 5,6 5,2 4,9 5,2 5,6

espumagdio com base em

alcoxilatos de alcool graxo

Co-polimero 5,6 5,6 5,3 9,9 5,3 5,6

O teste foi realizado sob as condi¢des de teste abaixo:
Lavadora de louga: Miele G 686 SC
15  Ciclos de lavagem: 2 ciclos de lavagem, 55°C Normal (sem pré-
lavagem)

Utensilios: Facas (facas de mesa WMF Berlin, monobloco) ¢
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Temperatura de enxégiie: 65°C

Dureza da dgua:

Em alguns dos experimentos, em cada caso 50 g de sujeira de

lastro IKW, de acordo com SOFW- Journal, 124,14/98,p. 1029, foram

tombar de vidro (Matador, Ruhr Kristall),
pratos de pléstico (SAN plates Kayser); louga de

lastro: 6 pratos de sobremesa pretos

14° GH (correspondente a 250 mg de CaCO;/kg) ou
25°GH (correspondente a 445 mg de CaCOs/kg)

introduzidas dentro da lavadora de louga no inicio do experimento.

A Tabela 2 lisfa as condigdes de teste dos exemplos de 1 a6 ¢

dos exemplos comparativos C1 a C9:

Tabela 2:
Exemplo Formulacio Dureza da agua Sujeira Polimero
["GH]

1 1 25 nenhuma Copolimero em
DE 102 25 594

Cl 1 25 nenhuma nenhum

C2 6 25 nenhuma Copolimero  em
DE 102 25 594

2 2 25 nenhuma Copolimero  em
DE 102 25 594

C3 2 25 nenhuma nenhum

3 1 25 incluida Copolimero  em
DE 102 25 594

C4 1 25 incluida nenhum

C5 6 25 incluida Copolimero  em
DE 102 25 594

4 1 14 nenhuma Copolimero  em
DE 102 25 594

Cé6 1 14 nenhuma nenhum

5 3 25 nenhuma Copolimero  em
DE 102 25 594

C7 3 25 nenhuma Sal de sédio de
dcido poliacrilico
(Mw 8000)

C8 5 25 nenhuma Copolimero  em
DE 102 25 594

6 4 25 nenhuma Copolimero  em
DE 102 25 594

C9 4 25 nenhuma Sal de soédio de
acido poliacrilico
(Mw 8000)

Os utensilios foram avaliados 18 horas depois da limpeza
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através de graduagdo visual em uma caixa com luz que tinha um revestimento
preto, refletor de halogénio e placa perfurada, usando uma escala de 10 (muito
boa) a | (muito ruim). A marca mais alta das 10 corresponde a superficies
livres de peliculas e pingos; a partir das marcas <3, peliculas e pingos sdo
discerniveis mesmo sob iluminacfo ambiente normal e s@o conseqiientemente
consideradas fora de padréo.

Os resultados dos experimentos de lavagem séo compilados na
tabela 3 abaixo.

Tabela 3: AvaliagZo (marca)

Exemplo Facas Copos Plistico
1 5,3 4,5 1,7
Cl 1 1,25 1,7
C2 1,1 4,0 1,7
2 43 42 1,7
C3 1 1 1,7
3 5,5 4,4 1,7
C4 2,2 1,5 3,3
C5 1,8 3,2 1,7
4 6 5,8 1,7
Cé6 1 3,4 4,2
5 7,5 7 1,7
C7 5 5 1,7
C8 6,9 3,2 3,3
6 4,5 6,9 1,7
C9 5,1 3,7 1,7

Os experimentos mostram que o uso dos co-polimeros da
inven¢do em combinagdo com agentes complexantes selecionados pode
reduzir claramente a formagdo de pelicula, especialmente em vidros e ago

inoxidavel.
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REIVINDICACOES

1. Formulagdo de limpeza livre de fosfato para lavagem de

louga em méquina, caracterizada pelo fato de que compreende, como
componentes:

a) de 1 a 20% em peso de copolimeros de

al) de 50 a 93 % em mol de acido acrilico e/ou de um sal de
4cido acrilico soluvel em agua,

a2) de 5 a 30 % em mol de 4cido metacrilico e/ou de um sal de
acido metacrilico solivel em agua, e |

a3) de 2 a 20 % em mol de pelo menos um mondmero ndo

idnico da formula (I)

R!

H,C= cl;———coo —RLJ[“RS"—()%;R4 (1)

em que as variaveis séo cada definidas como se segue:

R’ é hidrogénio ou metila,

R? é uma liga¢io quimica ou alquileno C;-Cs néio ramificado
ou ramificado,

R® sdo radicais alquilenos C,-C4 ndo ramificados ou
ramificados, idénticos ou diferentes

R* ¢ uma alquila C,-Cg hﬁo ramificada ou ramificada,

néde3as0

onde os mondmeros de al) a a3) sdo co-polimerizados de uma
maneira aleatéria ou em blocos,

b) de 1 a 50% em peso de agentes complexantes selecionados
dentre um grupo consistindo de derivados de écido glicina-N,N-diacético, e
acido glutdmico- acido N,N diacético, sais dos mesmos,

¢) de 1 a 15% em peso de tensoativos ndo ibnicos de baixa
espumagao

d) de 0 a 30% em peso de alvejantes e, se apropriado
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ativadores de alvejantes,

e) de 0 a 60% em peso de encorpadores adicionais,

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

g) de 0 a 50% em péso de um ou mais aditivos adicionais tais
como tensoativos aninicos e zwitteriénicos, catalisadores de alvejantes,
veiculos alcalinos, inibidores de corrosdio, desespumadores, corantes,
fragrincias, cargas, solventes organicos e 4gua,

a soma dos componentes de a) a g) resulta 100% em peso.

2. Formulac8o de limpeza livre de fosfato de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que o agente complexante b) é
acido metilglicinadiacético e/ou sais dos mesmos.

3. P6 misturado ou grénulo misturado para uso em
formula¢bes de limpeza para lavagem de louga em maquina, caracterizado
pelo fato de que é composto de

a) de 10 a 95% em peso dos copolimeros de acordo com a
reivindicagdo 1, composto dos componentes al), a2) e, a3),

b) de 5 a 80% em peso de agentes complexantes selecionados
dentre um grupo consistindo de derivados de acido glicina-N,N-diacético, e
acido glutdmico- acido N,N diacético e sais dos mesmos

c) de 0 a 20% em peso de um polietileno glicol, de um
tensoativo ndo i6nico ou uma mistura dos mesmos.

4. Uso de uma combinagdo de copolimeros como definida na
reivindicagdo 1, composta dos componentes al), a2) e, a3), e agentes
complexantes b) selecionados dentre um grupo consistindo de derivados de
acido glicina-N,N-diacético, e 4cido glutamico- 4cido N,N diacético e sais dos
mesmos, caracterizado pelo fato de ser como um aditivo inibidor de

incrustagdes em formulagdes de limpeza para lavagem de louca em maquina.
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RESUMO
“FORMULACAO DE LIMPEZA LIVRE DE FOSFATO PARA LAVAGEM
DE LOUCA EM MAQUINA, PO MISTURADO OU GRANULO
MISTURADO PARA USO EM FORMULAC()ES DE LIMPEZA PARA
LAVAGEM DE LOUCA EM MAQUINA, E, USO DE UMA
COMBINAGAO DE COPOLIMEROS”

A inveng¢o se refere a uma formulagdo de limpeza livre de
fosfato para lavagem de louga em maquina, compreendendo como
componentes: a) de 1 a 20% em peso de copolimeros de, al) de 50 a 93 % em
mol de 4cido acrilico e/ou de um sal de acido acrilico soltivel em 4gua, a2) de
5 a 30 % em mol de 4acido metacrilico e/ou de um sal de 4cido metacrilico
solGivel em 4gua e, a3) de 2 a 20 % em mol de pelo menos um mondmero ndo
ionico da formula (I), b) de 1 a 50% em peso de agentes de complexantes
escolhidos dentre um grupo consistindo de derivados de 4cido glicina-N,N-
diacético e 4cido glutdmico- 4cido N,N diacético e sais do mesmo, c) de 1 a
15% em peso de tensoativos ndo idnicos de baixa espumagcéo, d) de 0 a 30%
em peso de alvejantes e opcionalmente ativadores de alvejantes, €) de 0 a 60%
em peso de encorpadores adicionais, f) de 0 a 8% em peso de enzimas, g) de 0
a 50% em peso de um ou mais aditivos adicionais, tais como tensoativos
anidnicos ou zwitteribnicos, catalisadores de alvejante, veiculos alcalinos,
inibidores de corrosdo, anti-espumantes, corantes, fragrancias, cargas,
solventes organicos € 4gua, onde a soma dos componentes de a) a g) € 100%

em peso.
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