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ROHM AND HAAS COMPANY

"Processo para a preparagao de composic¢Oes de limpeza
liguidas que contém polimeros solfiveis em agua™

—— " — Tt S S it} Tt S T, o 42, T S T — ]t $om. i St S G S Tt T By o P S s

A presente invencgao diz respeito a concentrados de lim-
peza agquosos alcalinos e a solugdes de limpeza que compreendem
esses concentrados. Estes concentrados/solucoes de limpeza sao Gteis
para limpar sujidades provocadas por alimentos e, mais especificamen-
te, sao Gteis para a remogdo de stjidades de leite de superficies
frias e quentes sem utilizagao de agentes encorpantes & base de fosfatos.

As sujidades provocadas por lacticinios s3ao constituidas
por dois tipos de sujidades: as sujidades deixadas pela operacgao
de processamento do leite e as sujidades deixadas no fim da opera-
cao de limpeza. A sujidade resultante da operacgao de processamento
do leite pode variar largamente de composigao, dependendo, por
exemplo, da raga das vacas, da época do ano e da fonte de alimen-
tagao das vacas. Além disso, se a superficie de contacto com o lei-
te for uma superficie aquecida, tal como acontece na pasteurizacdo,
ela pode ser suja com certos componentes existentes no leite gque
podem ser desnaturados, degradados, caramelizados ou concentrados,

tornando assim a remogao da sujidade ainda mais dificil.

O segundo tipo de sujidade resulta da interacgao entre os
residuos da sujidade do leite e os produtos quimicos existentes na
solugao de limpeza. O problema pode resultar do insuficiente enxa-
guamento e da insuficiente limpeza do equipamento, tendo como re-

sultado uma substancial acumulacao de sujidade residual nas superfi-
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cies. Isso pode provocar o desenvolvimento de bactérias capazes

de causarem sérios riscos & salide quando se processa leite adicio-
nal através do equipamento. Também, os iGes da dureza naturalmente
presentes na fonte de agua utilizada para o enxaguamento ou para

a preparagao do concentrado ou da solugdo de limpeza podem ainda
complicar o problema da limpeza por causa da sua tendéncia para
reagir com a solugdo de limpeza e inactivar os componentes encor-
pantes da solugdo de limpeza.

Os polifosfatos de sddio foram utilizados como agentes
encorpantes preferidos nas solugOes de limpeza aquosas previamente
conhecidas, mas por causa do aumento de utilizacao de detergentes
ligquidos em que o tripolifosfato de sbdio tem uma solubilidade 1i-
mitada, e em virtude de maiores preocupacoes de poluicao sobre a
utilizacao de agentes encorpantes que contém f&sforo, investigaram-
se outras composigées a utilizar como variante. No entanto, com a
diminuigdo da utilizagdo do fosfato, o comportamento das solucdes
de limpeza também foi prejudicado.

A patente de invengao norte-americana nimero A-4 579 676
reivindica uma composigao cuja finalidade & evitar a dimiﬂuigao do
bom comportamento de limpeza das composicOes de limpeza isentas de
fosfato mediante a utilizagao de acido poliacrilico em combinagido
com uma quantidade dispersante da sujidade de um acido fosfino-poli-
carboxilico. As solugbes de lavagem sd@o referidas como sendo {iteis
na limpeza do equipamento de processamento de alimentos limpo no
sitio sujo com sujidades gordurosas ou oleosas. No entanto, a com-
posicao descrita na patente de invencao norte-americana nimero
A-4 579 676 continua a utilizar o fosforo, ecologicamente indesejavel,
sob a forma de acido fosfino-policarboxilico.

Uma outra patente, a patente de invencao belga nimero



762 816, refere também a utilizacao de uma quantidade reduzida de
fésforo numa solugdo de limpeza. A solugdo descrita contém entre

0 e 0,4% em peso de um pequeno nivel de teor de hidrdoxido de metal
alcalino, um agente sequestrante que contém gxﬁpos amino e carbo-
xilo, entre 0,02 e 1% em peso de fosfato condensado, entre 0 e 0,3%
em peso de um silicato de ﬁm metal alcalino e entre 0,001 e 0,05%
em peso de um agente tensioactivo ndo idnico.

Esta composigao & supostamente Util para a limpeza com
uma elevada eficiéncia e uma menor susceptibilidade de contaminacao
de permutaddres de calor usados na pasteurizacdo de leite e outro
equipamento da indlistria de lacticinios e da indiistria alimentar.

Uma terceira patente, a patente de invengdo europeia
EP-B-0 268 873, refere uma composicdo de limpeza baseada num com-
posto de amdOnio quaterndrio, um adcido alquil-éter-carboxilico, um
hidroxido de metal alcalino e um dcido amino-policarboxilico que
forma complexos. Esta composigdo de limpeza tem como objectivo fun-
damental a sua utilizagao na indistria alimentar, especialmente na
indiistria de lacticinios, nio forma espuma e também tem algumas
propriedades desinfectantes.

A presente invengao refere-se a um concentrado aquoso de
limpeza formulado sob a forma de concentrado aquoso diluivel com

agua e que compreende

i) .um hidrdxido de metal alcalino,
ii) uma fonte de cloro activo,
iii) um copolimero sollivel em adgua que compreende unidades de

acido dicarboxilico monoetilenicamente ndo saturado e, pelo
menos, um comondmero escolhido de entre acidos monocarboxi-
licos monoetilenicamente insaturados e de mondmeros mono-

etilenicamente insaturados isentos de carboxilo e, opcional-
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mente,
um silicato de metal alcalino.

A presente invengao refere-se também a solugdes aquosas

que nao contém qualquer £8sforo, sdo apropriadas para a remocao

de sujidades derivadas de alimentos e comportam-se efectivamente

bem a elevados niveis de dureza da agua.

De acordo com a presente invencao, proporciona-se um con-

centrado de limpeza que compreende:

a)

d)

cerca de 0,25 a 20% em peso de um copolimero solivel em

dgua compreendendo unidades de mondmeros em uma proporcao  compreendica
entre cerca de 5 3 70% em peso, com base nos mondmeros totais,
de acido dicarboxilico monoetilenicamente insaturados ou de
um seu sal ou de um seu anidrido, e cerca de 95 a 30% em peso,
com base nos monOmeros totais, de pelo menos um comondmero
escolhido de entre acidos monocarboxilicos monoetilenicamente
insaturados e de mondmeros monoetilenicamente insaturados
isentos de carboxilo e tendo o referido copolimero um peso
molecular compreendido entre cerca de 4 000 e 100 000;

cerca de 2,5 a 30% em peso de um hidroxido de metal alcalino;
uma fonte de cloro activo para proporcionar ao concentrado
cerca de 1 a 5% em peso de cloro disponivel; e, opcionalmente,
um silicato de metal alcalino.

Todas as percentagens referidas na presente memdria des~—

critiva relativamente & presente invengdo sdo percentagens em peso,

a menos que se especifique de maneira diferente.

A presente invengado permite a obtencdo de concentrados/so-

lugoes de limpeza que nio contém qualquer £3sforo, sio apropriados

para a eliminacdo de sujidades alimentares e que se comportam de
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maneira eficaz a elevados niveis de dureza da agua, sendo isso
conseguido por utilizacao dos copolimeros mencionados em uma com-
posigao alcalina que contém cloro, auxiliando o mencionado copo-
limero é realizar a eliminagao completa de gordura residual e de
sujidades oleosas.

A maior parte das sujidades derivadas do leite & cons-
tituida por um complexo de proteina-cilcio-gordura. Muito embora
O mecanismo do processo em que se baseia a presente invencao nao
seja completamente compreendido, admite-se que o copolimero con-
tido na composigao detergente de acordo com a presente invencgao
interactue com o complexo proteina-cdlcio-gordura existente na
superficie do equipamento de processamento de alimentos de ago
inoxidavel, removendo o calcio e permitindo dessa forma que os
outros componentes detergentes reajam com a gordura e com a protei-
na. Quando a gordura e a proteina se encontram sob a forma de sal
de sddio ou sob a forma ionizada, o hidrdxido de sddio pode sapo-
nificar a gordura e o cloro pode romper a proteina em fragmentos
soliveis em agua. Esta conjectura & apoiada pelo facto de, quando
se utiliza leite sem gordura como fonte de sujidade, ndo existir
qualquer problema de limpeza quando se ensaia pelo modo operatdrio
descrito na presente memdria descritiva. Também, os copolimeros uti-
lizados de acordo com a presente invencdo tém uma maior afinidade
para o calcio em comparagdo com os homopolimeros acrilicos previa-
mente descritos. Além disso, como ndo hd polimero suficiente no
banho detergente para sequestrar todos os ides da dureza, especial-
mente no caso de elevadas durezas, 0 polimero deve poder interactuar
com o calcio numa posig¢do especifica, tal como a superficie do subs-
trato, e nao melhorar a limpeza dispersante mais sujidade ou inter-

actuando com o célcio no meio aquoso. A teoria da presente invencdo
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& apresentada na presente memdria descritiva como uma possivel
explicagao dos resultados surpreendentes obtidos e de maneira
alguma se pretende que limite o ambito da presente invengao.

A substituigao dos compostos que contém fdsforo pelo
copolimero de acordo com a presente invencao deve considerar-se em
qualquer area em que a utilizacao dos fosfatos seja restringida.
Como a maior parte das sujidades contém gorduras, proteinas e sais
minerais, a presente invencado & aplicavel & limpeza de qualquer
superficie dura, como, por exemplo, vidro ou metal, de que se tenha
de retirar sujidades provenientes de alimentos. Algumas aplicagOes
especificas da presente invengao incluem os detergentes das maqui-
nas de lavar loiga automaticas e os detergentes para lavagem de
loica institucionais e industriais.

Adicionalmente, por causa da estabilidade dos copolimeros
utilizados de acordo com a presente invengéo, em relagéo ao cloro
disponivel, estes copolimeros podem ser aplicdveis em qualquer si-
tuacao em que seja necessario um auxiliar da remogao de sujidade
num liguido alcalino clorado.

O copolimero utilizado de acordo com a presente invengdo
contém, como unidades monoméricas copolimerizadas, entre 5 e 70%
em peso do acido dicarboxilico monoetilenicamente insaturado ou
do seu sal ou do respectivo anidrido e entre 95 e 30% em peso do
comondmero ou comondmeros, por exemplo do acido monocarboxilico
monoetilenicamente insaturado. A gama preferivel & de 10 a 30% em
peso de acido dicarboxilico monoetilenicamente insaturado ou do seu
sal ou ahidrido e entre 90 a 70% em peso do comondmero ou comonomeros,
por exemplo do &cido monocarboxilico monoetilenicamente insaturado

e a gama mais preferivel ainda varia desde 15 a 25% em peso de acido



N

dicarboxilico monoetilenicamente insaturado ou do ‘seu sal ou do
seu anidrido e entre 85 e 75% em peso do comondmero ou comondomeros,
por exemplo do acido monocarboxilico monoetilenicamente insaturado.

Os acidos dicarboxilicos monoetilenicamente insaturados
apropriados incluem os &acidos que contém quatro a seis atomos de
carbono por molécula, 0s seus sais, por exemplo Os seus sais de
metais alcélinos e de amdnio, e os anidridos dos Aacidos cis-dicarbo-
xilicos. Os exemplos de mondmeros apropriados incluem &dcido maleico,
adcido itacdnico, acido mesacdnico, acido fumdrico, &cido citracdnico
e os anidrddos de acidos cis-dicarboxilicos, como por exemplo
anidrido maleico. O anidrido maleico & o mondmero mais preferido
de entre estes mondmeros.

Os acidos monocarboxilicos monoetilenicamente insaturados
apropriados contém entre trés e seis atomos de carbono por molécula
e incluem acido acrilico, acido metacrilico, acido vinil-acético,
acido crotdnico e dcido acriloxi-propiénico. O acido monocarboxilico
monoetilenicamente insaturado mais preferido é o acido acrilico.

Os mondOmeros monoetilenicamente insaturados isentos de
grupos carboxilo apropriados incluem ésteres de alquilo de acidos
acrilico ou metacrilico, tais como acrilato de metilo, acrilato
de etilo, acrilato de butilo, metacrilato de metilo, metacrilato
de etilo, metacrilato de butilo e.metacrilato de isobutilo; esteres
de hidroxi-alquilo de &cidos acrilico ou metacrilico, tais como
acrilato de hidroxi-etilo, acrilato de hidroxi-propilo, metacrilato
de hidroxi-etilo, metacrilato de hidroxi-propilo; acrilamida; meta-
crilamida; N-butilterc.-acrilamida; N-metil-acrilamida; N,N-dimetil-
—acrilamida; acrilonitrilo; metacrilonitrilo; alcool alilico; acido
alil-sulfdnico; acido alil-fosfdnico; acido vinil-fosfdnico; acrilato

de dimetilamino-etilo; metacrilato de dimetilamino-etilo; metacrilato



de fosfo-etilo; N-vinil=-pirrolidona; N-vinil-formamida; N-vinil~-
-imidazol; diacrilato de etilenoglicol; triacrilato de trimetilol-
-propano; ftalato ae dialilo; acetato de vinilo; estireno; acido
vinil-sulfonico e os seus sais; e acido 2-acrilamido-2-metil-
~propano-sulfonico (AMPS) e os seus sais. A concentracao de mono-
meros monoetilenicamente insaturados isentos de grupos carboxilo
pode variar entre cerca de 0 e cerca de 80% em peso da concentracgdo
total de mondmeros.A concentracdo & tipicamente inferior a 35% em

‘) peso e depende da solubilidade do mondmero particular na mistura
reaccional.

Estes copolimeros podem ser preparados por proéessos de
cargas descontinuas, em que o dcido dicarboxilico monoetilenicamente
insaturada & colocado num reactor ao qual se alimenta uma mistura
de agente iniciador e de coﬁonémero ou comondmeros, por exemplo
Gcido monocarboxilico monoetilenicamente insaturado; ou por pro-
cessos continuos de co-alimentacdo, de acordo com os quais o acido
dicarboxilico monoetilenicamente insaturado & alimentado ao reactor
conjuntamente com o comondmero ou os comondmeros, por exemplo o

v) adcido monocarboxilico monoetilenicamente insaturado. Este processo

-

de co-alimentacdo encontra-se descrito no pedido de patente de in-
vengao europeia nlimero 90305346.0. »

A gama de pesos moleculares, Mw, do copolimero, medida
por cromatografia de permeacao de gel aguoso (GPC), estd compreen-
dida entre cerca de 4 000 e 100 000, preferivelmente, entre cerca
de 10 000 e 30 000 e, mais preferivelmente ainda, desde cerca de
10 000 a 25 000.

O hidroxido de metal alcalino pode ser de qualquer tipo

vulgarmente utilizado na técnica tal como, por exemplo, hidrdxido

de s6dio, hidroxido de potdssio ou as suas misturas. A fonte de cloro



também pode ser quer orgdnica quer inorgdnica, incluindo hipoclo-
ritos de metais alcalinos e de metais alcalino-terrosos, produtos
da adicao de hipocloritos, cloraminas e cloriminas, cloramidas e
clorimidas. Tipicamente, estes compostos incluem hipoclorito de
sodio, hipoclorito de potdssio, hipoclorito de cilcio monobdsico,
hipoclorito de magnésio dibasico, fosfato de trissddio clorado
dodeca-hidratado, dicloro-isociaﬁato de potassio, acido tricloro-
-cianfirico, dicloro-isocianato de sddio di-hidratado, 1,3-dicloro-
-5,5-dimetil-hidantoina, N-cloro-sulfamida, Cloramiha T,. Diclora-
mina T, Cloramina B, = Dicloramina. B, cloro gasoso ou as suas mis-
turas. A fonte de cloro mais preferida & o hipoclorito de sddio.

O concentrado de limpeza de acordo com a presente invencgdo
contém desde 2,5 a 35% de hidrdxido de metal alcalino, preferivel-
mente entre 5 e 15% e, mais preferivelmente, 10%; entre 1 e 5% de
cloro disponivel, preferivelmente entre 2 e 4% e, mais preferivel-
mente, 3%; entre 0,25 e 20% de polimero sdlido, preferivelmente
entre 3 e 15% e, mais preferivelmente, 5,1%; e a parte restante &
agua ou outros componentes vulgarmente conhecidos dos especialistas
na matéria. Opcionalmente, pode utilizar-se silicato de metal al-
calino, por exemplo silicato de sddio, por exemplo a um nivel in-
ferior a 10%, preferivelmente entre 2 e 7% e, mais preferivelmente,
4,7%, sob a forma de silicatos s6lidos de metais alcalinos, por
exemplo, de sbédio.

Outros componentes que podem estar contidos no concentrado
de limpeza e/ou na solugao de limpeza de acordo com a presente in=-
vengao sao quaisquer agentes auxiliares usuais que se encontram
presentes nos detergentes deste tipo, tais como fosfatos inorgani-
cos, citratos, acido etilenodiaminotetracético, Acido nitrilotri-

acético, carboxi-alquilaminas, agentes tensioactivos e homopolimeros
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de acido poliacrilico. Para formar a solugdo de limpeza de acordo
com a presente invengao, o concentrado de limpeza pode ser diluido
até uma concentracao de cerca de 0,1 a 10% com agua.

A presente invengao & seguidamente descrita mais pormeno-
rizadamente por meio do Exemplo seguinte, que se destina a finalidades
ilustrativas'apenss . e nao se pretende gue imponha qualquer limitacdo
ao ambito da presente invencdo. O Exemplo proporciona uma maneira
de proceder representativa para a sintese dos polimeros utilizados
nas formulagOes de acordo com a presente invencdo e todas as percen-
tagens indicadas s3o percentagens em peso, a menos que se especifi-

gue de outro modo.

- EXEMPLO

Preparacao do Polimero

Num balao de dois litros de capacidade, com quatro tubu-
laduras, equipado com um agitaaor mecanico, um condensador de refluxo
e funis de carga, introduziram-se 190 gramas de agua desionizada,

6 gfamas de uma solugéo a 0,15% em peéo de sulfato de cobre(II) .
penta-hidratado dissolvido em agua desionizada e 42,4 gramas de
anidrido maleico. AQueceu—se esta solugao a refluxo e depois adicio-
naram-se 200 gramas de &cido acrilico glacial, uma solugdo de agente
iniciador constituido por 40 gramas de agua desionizada e 12,5 gra-
mas de persulfato de sddio, e uma solugdo de neutralizacdo consti-
tulida por 217 gramas de hidrdxido de sddio a 50%, 75% de equivalen-
tes com base nos mondmeros, lineafmente em funcao do tempo e sepa-
radamente durante um periodo de duas horas, mantendé 0 aquecimento

a refluxo. Uma vez completada a adigao, manteve-se o sistema aquecido
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a refluxo durante vinte minutos, depois arrefeceu-se a GO?C e ajus-
tou-se o pH da solugao mediante adigdo de 52 gramas de uma solugdo
a 50% de NaOH em agua.

A solucao de polimero de pH 6,7 resultante tinha um teor
de sOlidos igual a 46,0%. Com base no ensaio de cromatografia de
permeacao de gel (GPC), o peso molecular médio em peso (Mw) era
igual a 15 200 e o peso'molecular médio em nimero (Mn) era igual a
7 440. O teor residual de acido maleico era igual a 0,2% em peso
e o0 teor residual de acido acrilico era igual a 0,01% em peso,

sendo as percentagens baseadas no peso tedrico total de sdlidos.

Ensaio das Propriedades Detergentes

Uma formulagao detergente de acordo com a presente inven-
cao utilizada para o ensaio tinha a seguinte composicdo : 10% de
hidréxido de sddio, 3% de cloro disponivel e 5,1% de polimeros so-
lidos. Em alguns ensaios, empregaram-se tambem niveis de hidroxido
de sddio iguais a 14% para verificar o efeito de niveis mais ele-
vados do produto alcalino sobre o comportamento de lavagem em com-
paragao com a utilizagao do polimero para incrementar a limpeza.
Em alguns ensaios, usou-se‘também silicato de s0dio com um nivel
de 4,7% de silicato de sddio sdlido, o que € equivalente a aproxi-
madamente 3,3% de sdlidos de silica (Sioz). Os comportamentos destas
composigoes detergentes foram comparados com o produto comercial
tipico INTEREST (marca comercial registada de Diversey-Wyandotte
Corp..), detergente que & uma composicao a base de fosfato.

Ensaiaram-se os detergentes, tanto os de acordo com a
presente invengdo como o detergente Interest, a cohcentragaes com-

preendidas entre cerca de 0,1% de nivel de utilizagao (como base)
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até cerca de 2% de concentragdo de detergente no banho. Os deter-
gentes foram ensaiados predominantemente com a sujidade de leite
frio depositada durante varios ciclos. Os substratos sujos utili-
zados no ensaio eram painéis de ago inoxidavel 304 com as dimen-
s6es de 2,54 x 7,62 x 0,094 cm (1" x 3" x 0,037"). A 3gua utili-
zada para a diluigdo do detergente e para a limpeza dos painéis

continha entre 100 e 600 ppm de dureza, expressa como CaCO e 225

37
ppm de bicabornato de sddio, independentemente da dureza da agua.
Preparam-se 0s painéis sujos com leite frio pré-limpan-
do-os com'metanol, mergulhando-os numa solugao a 1% de detergente
Interest durante quinze minutos, enxaguando-os com agua desioniza-
da e depois secando-os. Os painéis quimicamente limpos (seis ao
mesmo tempo) foram entdao mergulhados em leite completo fresco
(vitaminas A e D, nao escumado nem com um pequeno teor de gordura)
até cerca de 7/8 do seu comprimento total e agitando durante exacta-
mente quinze minutos. Esta foi a parte de sujamento do ensaio.
Depois de quinze minutos de processo de sujamento, os
painéis foram retirados, lavados em agua corrente da rede de dis-
tribuigéo a 48,9OC (lZOOF) com uma dureza igual a 200 ppm sob a
forma de CaCOB. Cada painel de ensaio foi entdao limpo em solucgdo
detergente mantida a 60°C num banho com sacudimento. A solugao
detergente continha-a dureza da égua'e as concentragSes de detergen-
tesindicadas nos Ensaios. A solugao detergente continha também duas
gotas de leite adicionadas como intensificacao adicional do ensaios
Depois de o0s painéis terem sido expostos & solugdo detergente agi-
tada durante dezzminutos, os paiﬁéis de ehsaio foram retirados e
lavados em égua da rede de distribuicao corrente a 48,900 (120°F) .

Isso constituiu um ciclo.

Os painéis foram depois colocados de novo no banho de



leite para iniciar o segundo ciclo de sujamento e limpeza. Ao
todo, cada painel foi exposto a cinco ciclos completos de suja-
mento, limpeza e enxaguamento.

Depois de os painéis terem sido enxaguados com agua
corrente pela Gltima vez, foram mergulhados numa solugdo de coran-
te de proteina a 1% durante dois a trés minutos (o corante de pro-
teina utilizado foi Safranine 0). A solugao de corante ligou-se
imediatamente a qualquer sujidade de leite presente que ndo tivesse
sido removida pelas solugOes detergentes. Dependendo da quantidade
de sujidade de leite que permanece no painel, obtiveram-se varios
graus de manchamento vermelho, sendo a mancha vermelha tanto mais
intensa quanto mais sujidade de leite tenha sido deixada nos pai-
néis. Os painéis manchados foram em seéuida secos com ar quente

forgado e classificados utilizando a seguinte escala:

Classificacao Aparéncia
0 o0 painel estava limpo
1 era evidente uma pelicula bacga mas

nao estava presente a cor vermelha

2 . observou-se algum manchamento
vermelho
3 cor vermelha evidente, que cobre

50% do painel
4 . a cor vermelha cobre o painel inteiro
5 cor vermelha muito profunda cobre

todo o painel

Os resultados dos ensaios mostram que os detergentes de

acordo com a presente invengao sdo Gteis para a remocdo de sujidade



de leite. Os resultados mostram também que os copolimeros de
acordo com a presente invengao sdo superiores aos homopolimeros
acrilicos anteriormente descritos, mesmo a pesos moleculares equi-
valentes quando se usam durezas de agua mais elevadas ( 300 ppm).
Com as durezas de agua mais elevadas, todas as formula-
¢Oes que continham polImero tendem a permitir a formagdo de uma
incrustagao sobre o painel de ensaio. A adicdo de silicato de sddio
evitou a formagao desta incrustag@o com os copolimeros de acordo

com a presente invengao, mas nao com homopolimeros acrilicos.

ENSAIO 1
Dureza da agua : 100 ppm
Nenhum* Controlo Interest A B c
Mancha (Classificagdo) 1(2) 1(2) 0(1) 0(1)0(1) 2(3)
Incrustacgao NenhUIma == == = e o e e e e e e >

Controlo :

Poliacrilato de sddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Os copolimeros de acordo com a presente invencao foram :

A - Peso molecular em peso : 15 200; acido acrilico : acido maleico

80 : 20; sal de sdodio.

B - Peso molecular em peso : 15 300; acido acrilico : acido maléico
80 : 20; sal de sddio.

C = Peso molecular em peso 30 000; &acido acrilico : acido maleico

65 : 35; sal de sddio.

*  Sem polimero presente



ENSAIO 2
Dureza da agua : 400 ppm
B Controlo Interest
Mancha (Classificagao) 3(3) ' 1(1)
Incrustagao Nenhuma—————======—————————

Controlo :

Poliacrilato de sbddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencdo :

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico
80 : 20, sal de sodio.

B - Peso molecular em peso 20 000; acido acrilico
90 : 10; sal de sddio.

»

ENSATIO 3

Dureza da agua : 400 ppm

Nenhum* Controlo Interest

Mancha (Classificagao) 3(3) 3(3) 0(1)

Incrustagao Nenhuma ~==—== == = ——————————

Controlo :

Poliacrilato de sbdio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros. de acordo com a presente inVengéo

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico

80 : 20, sal de sodio.

B - Peso molecular em peso 3 390; acido acrilico :

tAMPS 70 : 20 : 10, sal de sddio.
C - Peso molecular em peso 18 000; acido acrilico

:MAA 45 : 35 : 20; sal de sddio.

* Nao se encontra presente polimero

oy

: acido maleico

: acido maleico

: acido maleico

acido maleico :

acido maleico:



ENSATO 4

Dureza da agua : 400 ppm

B Nenhum* Controlo Interest
Mancha (Classificacao) 3(3) 3(3) 0(1)

Incrustagao Nenhuma =—=—======m=—— e~

Controlo :

Poliacrilato de sddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencao :

A - Peso molecular em'peso 15 300; acido acrilico
80 : 20, sal de sddio.

B - Peso molecular em peso 26 000; acido acrilico
80 : 20, sal de sodio.

C - Peso molecular em peso 20 000; acido acrilico

‘80 : 20; sal de sddio.

* Nenhum polimero presente.
ENSAIO 5

Dureza da agua : 400 ppm

Controlo Interest A
Mancha (Classificagao) 3(4) 1(1) 1(1
Incrustagao Nenhuma--——-——=—==—e——— v

:;J,
~ 16 -

: 3cido maleico

: acido maleico

acido maleico

C D

) 2(2) 2,5(3) 2,5(3)
2 Ligeira Nenhuma

Controlo : Poliacrilato de sddio de peso molecular em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencdo :

A - Peso molecular em peso 15 300; &cido acrilico
80 : 20; sal de sddio.

B -~ Peso molecular em peso 15 200; acido acrilico

80 : 20; sal de sddio.

: acido maleico

acido maleico
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C - Peso molecular em peso 20 000; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sodio.
D - Peso molecular em peso 30 000; acido acrilico : acido maleico

65 : 35; sal de sddio.

ENSATIO 6

Dureza da agua : 400 ppm

. Controlo Interest A B c D
Mancha (Classificagao) 3(4) 0(1) 2(2) 2,5(3) 3(4) 2,5(3)
Incrustacao Nenhuma---~~—==—————m————- »> Ligeira Nenhuma

Controlo :

Poliacrilato de sddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencdo :

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sodio.

B - Peso molecular em peso 9 100; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sddio.

C - Peso molecular em peso 8 600; acido acrilico : Acido maleico
70 : 30; sal de sddio.

D - Peso molecular em peso 12 000; acido acrilico : acido maleico

65 : 35; sal de sodio.
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ENSAIO 7
Dureza da agua : 400 ppm
Controlo 1Interest A B c D
Mancha (Classificacao) 3(4) 0(1) 1(2) 3(4) 3(4) 2(3)
Incrustagao Nenhumg-—-—-=~==—=———m—w-—— 9 Ligeira Nenhuma

Controlo :

Poliacrilato de sddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invengdo :

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sddio.

B - Peso molecular em peso 9 100; acido acrilico : acido maleico
65 : 35; sal de sddio.

C - Peso molecular em peso 17 600; acido acrilico : acido maleico
65 : 35; sal de sodio

D - Peso molecular em peso 19 000; acido acrilico : acido maleico

80 : 20; sal de sodio.

ENSATIO 8
Dureza da agua : 400 ppm
Controlo Interest A B C D
Mancha (Classificagao) 3(4) 0(l) 0(L) 2(3) 2(3) 1(2)
Incrustagao Nenhuma Ligeira Nenhuma Media Média Nenhum

Controlo

Poliacrilato de s6dio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invengao :

A -Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : acido maleico



80 : 20; sal de sodio.
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B - Peso molecular em peso 8 400; acido acrilico : acido itacd-

nico 76 : 24; sal de sddio.

C - Peso molecular em peso 17 400; acido acrilico : acido itaco-

nico 84 : 16; sal de sodio.

D - Peso molecular em peso 14 100; acido acrilico : acido itacd-

nico 76 : 24; sal de sddio.

ENSAIO 9

Dureza da agua : 400 ppm

_ Controlo Interest A B c
Mancha (Classificacao) 3(5) 0(1) 1(2) 2,5(3) 2,5(3)
Incrustacao Nenhumg—===—======== » Média===—=——m==

Controlo :

Poliacrilato de sddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencao :

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : acido maleico

80 : 20; sal de sddio.

B - Peso molecular em peso 3 650; acido acrilico : acido maleico

80 : 20; sal de sodio.

C - Peso molecular em peso 3 850; acido acrilico : acido itaco-

nico 80 : 20; sal de sodio.

D - Peso molecular em peso 5 700; acido acrilico : acido maleico :

¢ MAA 70 ¢ 20 : 10; sal de sddio.
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ENSAIO 10
Dureza da agua : 400 ppm
Controlo Interest A B C D
Mancha (Classificagao) 3(5) 0(1) 1¢2) 1(2) 2(3) 2,5(4)
Incrustacao Nenhuma === === === = = e e e e e e 4

Controlo :

Poliacrilato de sddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencgao :

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sddio.

B - Peso molecular em peso 56 000; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sodio.

C - Peso molecular em peso 12 000; acido acrilico : acido maleico
85 : 35; sal de sddio.

D - Peso molecular em peso 49 000; acido acrilico adcido maleico

80 : 20; sal de sddio.

ENSAIO 11

Dureza da agua : 600 ppm

Nenhuum* Controlo Interxest A , B c
Mancha (Classificacgdo) 3(3) IS 1(1) 1(1) 2(2) 2(2)
Incrustacgao Ligeira Intensa Nenhumg==—==—=m————e———-— >

Controlo :

Poliacrilato de sddio de peso molecular
em peso igual a 4 500



Copolimeros de acordo com a presente invengao :

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico
80 : 20; sal de sddio.

B - Peso molecular em peso 12 000; acido acrilico
65 : 35; sal de sodio.

C - Peso molecular em peso 15 200; acido acrilico
80 : 20; sal de sddio.

*  mnenhum  polimero presente

: acido maleico

: acido maleico

: acido maleico

ENSAIO 12
Dureza da agua : 600 ppm
Controlo Interest A B B B
Silicato (SiOz) Nenhum —_— Nenhum Nenhum 1,7% 3,3%
Mancha (Classificacao) 3(3) 0(L) 2(2) 2(2) 2(2) 2(2)
Incrustagao Media Nenhuma  Nenhuma Ligeira Nenhuma Nenhuma

Controlo

Poliacrilato de sd6dio de peso molecular
em peso igual a 4 500 .

Copolimeros de acordo com a presente invencao :

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : Acido maleico

80 : 20; sal de sddio.

B - Peso molecular em peso 14 700; acido acrilico : icido maleico

80 : 20; sal de sddio.



ENSAIO 13

Dureza da agua : 600 ppm

o T Interegth Controlo Controlo B B B
Silicato (SiO.) - Nenhum 1,7% Nenhum 1,7% 0,9%

Mancha (C%assiff%agéo) 0(1) 4(5) 3(4) 1(2) 1(2) 2(3)
Incrustacao Nenhuma Nenhuma Nenhuma Media Nenhuma Ligeir:
Controlo :

Poliacrilato de sddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencgdo:

B - Peso molecular em peso 14 700; acido acrilico : acido maleico

80 : 20; sal de sddio.

ENSAIO 14

Dureza da agua : 400 ppm

Nenhum* Controlo Controlo Controlo Interest A
Nivel de polimero ~— X1 - X2 X4 -— X1
Mancha (Classificacao) 2(3) 2(3) 1(2) 0(1) 1(2) 0(1)
Incrustagao Nenhuma: >
Controlo

Poliacrilato de s6dio de peso molecular -
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencgdo :
A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sddio.

*  Nenhum polimero presente.
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ENSAIO 15
Dureza da agua : 400 ppm
Controlo Interest A A A A
Nivel de polimero X1 — X1 X0,75 X0,75 X0,5
Mancha (Classificagao) 4(4) 0(1) 0(1) 2(3) 1(2) 2(3)
Incrustagao Nenhuma : ?

Controlo :

Poliacrilato de sodio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencao :
A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : Acido maleico

80 : 20; sal de sodio.

ENSAIO 16

Dureza da agua : 400 ppm

5 Controlo Interest A B c D
Mancha (Classificacao) 1(2) 0(1) 1(2) 1(2) 1(2) 1(2)
Incrustagao Nenhuma~——=—~=====—=—-—— >Media M&dia Ligeira

Controlo :

Poliacrilato de sddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invengao :

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sddio.

B - Peso molecular em peso 11 600; acido acrilico : acido maleico
75 : 25; sal de sddio.

C - Peso molecular em peso 11 500; acido acrilico : acido maleico

70 : 30; sal de sdodio.
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D - Peso molecular em peso 14 700; acido acrilico : acido maleico

80 : 20; sal de sodio.

ENSAIO 17

Dureza da agua : agua desionizada

Controlo Interest A B c b
Mancha (Classificacgdo) 0(1) 0(1) 0(L) (1) o(@ oQ)
Incrustagao Nenhuma === —— == == = e e e e »
Controlo :
Poliacrilato de s6dio de peso molecular
em peso igual a 4 500
Copolimeros de acordo com a presente invencdo :
A -~ Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sodio.
B - Peso molecular em peso 11 600; acido acrilico : acido maleico
75 : 25; sal de sodio.
C - Peso molecular em peso 11 500; acido acrilico : acido maleico
70 : 30; sal de sddio.
D - Peso molecular em peso 14 700; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sodio.
ENSATIO 18
Dureza da agua : 600 ppm
_  Nemhim* ‘Controlo Interest B A C
Mancha (Classificacao) ~3(3). 32 ... 1(L) - L(1)? 1(1) 1,5(2)

Incrustagao

Nenhuma Intensa  Nenhuma Intensa Nenhuma——%



Controlo :

Poliacrilato de sbddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencdo :

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sodio.

B - Peso molecular em peso 18 000; poliacrilato de sddio.

C - Peso molecular em peso 14 700; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sodio.

* Nenhum polimero presente

ENSAIO 19

Dureza da agua : 400 ppm

O detergente contém 11% de NaOH

Controlo Interest B B A c
Nivel de polimero X1 ——— X1 X2 X1 X1
Mancha (Classificagao) 3(5) - 1(2) 2(3) 2.5(4) 0(1) 2(3)
Incrustagao Nenhuma Nenhuma  Ligeira Nenhuma Nenhuma Ligeira

Controlo :

Poliacrilato de sddio de peso molecular
em peso igual a 4 500

Copolimeros de acordo com a presente invencdo :

A - Peso molecular em peso 15 300; acido acrilico : acido maleico
80 : 20; sal de sddio.

B - Peso molecular em peso 18 000; poliacrilato de sbdio.

C - Peso molecular em peso 14 700; acido acrilico : acido maleico

80 : 20; sal de sodio.
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REIVINDICACOES

l.- Processo para a preparagac de um concentrado de limpe-

za, caracterizado pelo facto de se misturar:

a) cerca de 0,25 a 20 % em peso de um copolimero soli-
vel em agua compreendendo unidades monoméricas com cerca de 5 a
70 % em peso, com base no peso total dos mondmeros, de um acido
dicarboxilico monoetilenicamente insaturado ou um seu sal ou ani-
drido e cerca de 95 a 30 % em peso, com base no peso total de mo

nomeros, de pelo menos um comondmero escolhido de entre acidos
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monocarboxilicos monoetilenicamente insaturados e monomeros mo-
noetilenicamente insaturados isentos de grupos carboxilo e em

que o referido copolimero tem um peso molecular compreendido en

tre cerca de 4000 e 100 000;

b). cerca de 2,5 a 35 % em peso de um hidrdxido de me-
tal alcalino;

c) uma fonte de cloro activo para fornecer ao concen-
trado cerca de 1 a 5 % em peso de cloro disponivel e, opcional-

mente,

d) um silicato de metal alcalino.

2.—- Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracteriza
do pelo facto de o &cido dicarboxilico monoetilenicamente insa-
turado ser escolhido de entre &cido maleico, dcido itacdnico,
acido mesacdnico, acido fumdrico, dcido citracdnico e anidridos

de &cidos cis-dicarboxilicos, tais como anidrido maleico.

3.~ Processo de acordo com as reivindicagoes 1 ou 2, ca-
racterizado pelo facto de o dcido monocarboxilico monoetilenica-
mente insaturado ser escolhido de entre acido acrilico, acido me
tacrilico, &cido vinil-acético, &cido crotdnico e &cido acrilo-

xipropidnico e preferivelmente ser acido acrilico.

4.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagoes

anteriores, caracterizado pelo facto de o monfmero monoetileni-



camente insaturado isento de grupos carboxilo ser escolhido de
entre ésteres de alquilo de acidos acrilico ou metacrilico tais
como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo,
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de bu-
tilo e metacrilato de iscbutilo; ésteres de hidroxialquilo de
gdcidos acrilico ou metacrilico tais como acrilato de hidroxieti-

lo, acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxietilo e

metacrilato de hidroxipropilo; acrilamida; metacrilamida; N-bu-
til terc.-acrilamida; N-metil-acrilamida; N,N-dimetil-acrilami-
da; acrilonitrilo; metacrilonitrilo; alcool alilico; &cido alil-

-sulfdnico; &cido alil-fosfdnico; acido vinil-fosfdnico; acrila-

to de dimetilaminoetilo; metacrilato de dimetilaminoetilo; meta-

crilato de fosfoetilo; N-vinil-pirrolidona; N-vinil-formamida; N-
-vinil-imidazol; diacrilato de etilenoglicol; triacrilato de tri-
metilol-propano; ftalato de dialilo; acetato de vinilo; estireno;

dcido vinil-sulfdnico e os seus sais; e acido 2-acrilamido-2-me-

til-propano-sulfdnico (AMPS) e os seus sais.

5.- Processo de acordo com uma cualquer das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo facto de o copolimero compreender
unidades de mondmeros do &dcido dicarboxilico monocetilenicamente
insaturado, do acido monocarboxilico moncetilenicamente insatu-
rado e, opcionalmente, do mondmero monocetilenicamente insaturado

isento de grupos carboxilo.



6.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindicacdes
anteriores, caracterizado pelo facto de se preparar o copolimero
a partir de uma mistura de mondmeros com cerca de 85 a 75 % em

peso com base no peso total de mondmeros, do dcido monocarboxili-

co monoetilenicamente insaturado e cerca de 15 a 25 % em peso,
com base no peso total dos mondmeros, do dcidc monoetilenicamen-
te insaturado por exemplo, uma mistura de mondmeros com 80 % em

peso, com base no peso total de mondmeros, de acido acrilico e

20 % em peso, com base no peso total de mondmeros, de &acido ma-

leico.

7.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindicacgoes
anteriores, caracterizado pelo facto de o hidrdxido de metal al-
calino compreender hidrdxido de s6dio, hidrdxido de potadssio ou

uma sua mistura.

8.- "Processo de acordo com uma qualquer das reivindicacoes
anteriores, caracterizado pelo facto de o copolimero ter um peso

molecular compreendido entre cerca de 10 000 e 25 000.

9.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicacgdes
anteriores, caracterizado pelo facto de a fonte de cloro activo
ser um hipoclorito de metal alcalino, por exemplo hipoclorito

de sodio.



10.- Processo para a preparagao de uma solugcao de limpeza,
caracterizado pelo facto de se misturar agua e um concentrado de
limpeza preparado pelo processo de acordo com uma qualquer das
reivindicagdes anteriores, incorporando-se o concentrado de lim-

peza em uma quantidade compreendida entre 0,1 e 10 %.
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RESUMDO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE COMPOSICOES.DE LIMPEZA LIQUIDAS

QUE CONTEM POLIMEROS SOLUVEIS EM AGUA"

A presente invengao diz respeito a um Processo para a pre-

paracao de concentrados de limpeza e solucdes de limpeza alcali-

nos, que consiste em misturar:

i) hidroxido de metal alcalino;

ii) fonte de cloro activo;

iii) copolimero soliivel em dgua compreendendo unidades
de mondmero de acido dicarboxilico monoetilenicamente insaturado
e pelo menos um comondmero escolhido de entre acidos monocarbéxi
licos monoetilenicamente insaturados e de mondmeros monoetileni-

camente insaturados isentos de grupos carboxilo, e opcionalmente

iv) silicato de metal alcalino.
Estes concentrados/solugOes de limpeza sdo Qiteis para a lim
peza de sujidades provocadas por alimentos e, mais especificamen
te, s3o Qteis para a eliminac8o de sujidades provocadas por lei-

te de superficies frias e quentes sem a utilizagao de agentes en
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corpantes de fosfato.
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