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(57) Resumo: FORMULAGCAO DE LIMPEZA PARA MAQUINA DE
LAVAR LOUCA, USO DE UMA COMBINACAO DE COPOLIMEROS E
DE AGENTES COMPLEXANTES, E, PROCESSO PARA LIMPEZA DE
LOUCA EM MAQUINA. Uma formulagéo de limpeza para maquina de
lavar louca, composta de: a) 1 a 20% em peso de um ou mais
copolimeros, obteniveis por polimerizacido de aa) 5 a 80% em peso de
um ou mais acidos com um 50 carbono monoetilenicamente
insaturados ou os sais dos mesmos, bb) 5 a 60% em peso de um ou
varios acidos com dois carbonos monoetilenicamente insaturados ou
0s sais ou 0s anidridos dos mesmos, cc) 1 a 50% em peso de um ou
mais monémeros contendo acido sulfénico ou os sais do mesmo, e dd)
O a 70% em peso de outros monémeros iGnicos ou ndo jonicos: b) 1 a
50% em peso de um ou mais agentes complexantes do grupo
consistindo de acido nitrilotriacético, acido etilenodiaminatetracético,
acido glicina-N,N-diacético, acido glutadmico-N,N-acido diacético,
aminodissuccinato, hidroxiiminodissuccinato, acido S,S -
etilenodiamina-dissuccinato asparticoacido diacético, e os sais dos
mesmos: c) 1 a 15% em peso de tensoativos néo iénicos; d) O a 30%
em peso de solucdes de branqueamento e opcionalmente ativadores
de branqueamento: €) O a 60% em peso de um ou mais aditivos
adicionais, tais como tensoativos aniénicos ou zuiteridnicos,
catalisadores de branqueamento, veiculos alcalinos, inibidores de
corrosdo, anti-espumantes, corantes, fragrancias, cargas, solventes
organicos e agua.
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“FORMULACAO DE LIMPEZA PARA MAQUINA DE LAVAR LOUCA,
USO DE UMA COMBINACAO DE COPOLIMEROS E DE AGENTES
COMPLEXANTES, E, PROCESSO PARA LIMPEZA DE LOUCA EM
MAQUINA”

Descricio

A invencdo refere-se a formula¢des de limpeza para maquina
de lavar louga que sdo compostas de copolimeros tendo fungdes de acido
sulfonico e de 4cido carboxilico, € ao uso de tais copolimeros em maquinas de
lavar louga.

Quando as lougas sdo limpas na maquina de lavar louga, as
lougas sdo separadas da sujeira que € oriunda de varios residuos de alimentos
durante a operacdo de limpeza, também incluindo os constituintes de gordura
e os oleosos. As particulas de sujeira e os componentes que sdo separados sdo
bombeados em circulagdo na agua de lavar da maquina durante a limpeza
adicional. Deve-se assegurar que as particulas de sujeira que sdo separadas
sejam dispersadas e emulsificadas eficientemente de forma que ndo sejam
depositadas novamente sobre a louga.

Varias das formulagdes presentes no mercado sdo com base
em fosfato. O fosfato utilizado é ideal para esta aplicagdo do ponto de vista
técnico, porque ele combina varias propriedades uteis que sdo procuradas em
maquinas de lavar louga. Primeiramente, o fosfato é capaz de dispersar a
dureza da agua (i.e., sais insoliveis de ions, tais como ions de calcio e de
magnésio). Apesar disto ser também obtido por intermédio dos trocadores de
jons das maquinas, uma grande propor¢do dos produtos para maquinas de
lavar louga, hoje em dia, é fornecida na forma das formula¢des assim
chamadas de 3-em- nas quais ja ndo é necessaria a fungao do trocador de ions
separado. Em tais formulagdes, o fosfato, usualmente combinado com
fosfonatos, retira as maciez da dgua. Além disso, o fosfato dispersa a sujeira

separada e portanto, evita a redeposi¢cdo da sujeira sobre a louga.
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No casos de agentes de lavagem, tem havido uma transigio,
em varios paises, para sistemas totalmente isentos de fosfato, por razdes
ecolégicas. Para os produtos para maquinas de lavar louga também, existe
uma discussdo sobre se € viavel voltar a usar produtos isentos de fosfato. Os
produtos isentos de fosfato que ainda estavam no mercado em meados dos
anos 90, no entanto, j4 ndo atendiam mais as necessidades atuais sobre o
resultado da lavagem. Atualmente, o consumidor espera uma louga sem
marcas, isenta de filme e de gotas, e de preferéncia, sem o uso de auxiliares
adicionais de lavagem ou de sais de regeneragdo para o trocador de ions.

A DE-A 43 21 429 descreve os detergentes para maquinas de
lavar louga que, de preferéncia, sdo isentos de fosfato e sdo constituidos de
copolimeros que sdo formados pelo menos de mondmeros de um éacido
carboxilico C3;-Cg monoetilenicamente insaturado, um acido 2-alquilalil-
sulfénico ou 2-arilalilsulfonico e um carboidrato.

A DE-A 37 43 739 descreve, de preferéncia, detergentes para
maquinas de lavar louga isentos de fosfato que sdo compostos de copolimeros
baseados em 4cido metacrilico, éacidos sulfénicos, e se apropriado,
metacrilamida.

A WO-A 02/04583 descreve detergentes para maquinas de
lavar louga que sdo compostos de copolimeros de A4cidos carboxilicos
insaturados, mondémeros contendo acido sulfénico, e se apropriado, outros
mondmeros idnicos ou ndo idnicos, os quais, se apropriado, possuem agentes
complexantes de quelato, tais como o acido etilenodiamina- tetraacético
(EDTA) ou o acido nitrilotriacético (NTA) como ingredientes adicionais. Os
fosfatos sdo propostos como substincias reforgadoras, desde que o seu uso
ndo seja evitado por razdes ecoldgicas.

Mesmo apesar de ji serem obtidos bons resultados com as
formulac¢des conhecidas, existe ainda um grande espago para melhorias,

especialmente com relagdo as formulagdes isentas de fosfato, com alto
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desempenho de limpeza.

E portanto um objetivo da invengdo apresentar formulagdes de
limpeza isentas de fosfato para maquinas de lavar louga, especialmente
aquelas que produzem a louga sem marcas, isenta de filme e gotas, sem a
utilizag¢do de auxiliares adicionais de limpeza e sais de regeneragio.

Foi agora verificado que o substituto do fosfato pode ser
obtido pelo uso de certos policarboxilatos contendo acido sulfénico em
combinagdo com certos agentes complexantes.

A invencdo apresenta uma formulagio de limpeza para
maquina de lavar louga que € composta de

a) de 1 a 20% em peso de um ou mais copolimeros obteniveis
pela polimerizagdo de

aa) 5 a 80% em peso de um ou mais Aacidos
monoetilenicamente insaturados ou sais dos mesmos,

bb) 5 a 60% em peso de um ou mais acidos dicarboxilicos
monoetilenicamente insaturados ou os sais ou os anidridos dos mesmos,

cc) 1 a 50% em peso de um ou mais monémeros
etilenicamente insaturados contendo sulfo ou os sais dos mesmos, e

dd) 0 a 50% em peso de outros mondmeros idnicos ou ndo
10nicos,

b) de 1 a 50% em peso de um ou mais agentes complexantes
do grupo consistindo de acido nitrilotriacético, acido
etilenodiaminatetracético e derivados do acido glicina-N,N- diacético, acido
glutdmico-N,N-acido diacético, iminodi- succinato, hidroxiiminodissuccinato,
S,S-etilenodiamina-dissuccinato, acido aspartico-acido diacético e sais dos
mesmos;

c) 1 a 15% em peso de tensoativos ndo i6nicos;

d) 0 a 30% em peso de solugdes de branqueamento e, se

apropriado, ativadores de branqueamento;
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¢) 0 a 60% em peso de outros refor¢adores;

f) 0 a 8% em peso de enzimas e

g) 0 a 50% em peso de um ou mais aditivos adicionais, tais
como tensoativos anidnicos ou zuiteridnicos, catalisadores de branqueamento,
veiculos alcalinos, e inibidores de corrosdo, desespumantes, corantes,
fragrancias, cargas, solventes organicos e agua.

A invengdo apresenta ainda o uso de uma combinacdo de
copolimeros (a) e agentes complexantes (b) em formulagdes de limpeza para
maquinas de lavar louga, especialmente como refor¢adores.

A invengdo apresenta ainda o uso de uma combinagio dos
copolimeros (a) e agentes complexantes (b) como um aditivo de inibicdo de
filmes em formulag¢des de limpeza para maquinas de lavar louca.

A inven¢do, da mesma forma, apresenta um processo para
maquinas de lavar louga, os pratos sendo contatados com a formulagdo de
limpeza descrita acima.

A formulagdo de limpeza da inven¢do apresenta um
desempenho de lavagem muito bom e especialmente, evita a formacdo de
filmes, o que permite que o fosfato seja utilizado com a mesma. O agente
complexante assume a fungdo de complexar os ions que provocam a dureza
da agua (ions de calcio e magnésio) e estdo presentes na dgua de lavagem ou
nos residuos dos alimentos. Os policarboxilatos contendo sulfo sdo
especialmente capazes de dispersarem efetivamente os sais amplamente
soluveis que sdo formados a partir da agua dura, e adicionalmente, também de
dispersar a sujeira presente no licor de lavagem. A combinagcio das duas
classes de substincias leva a uma inibigdo de filmes especialmente boa
durante o processo de lavagem na maquina de lavar louga.

As formulagdes da invencdo, de preferéncia, sdo isentas de
fosfato.

O copolimero usado de acordo com a invengdo é obtenivel
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acido dimetilmaleico, e os anidridos ciclicos correspondentes. Exemplos de
mondémeros da férmula ( III) sdo compostos de acido metilenomalénico e
4cido itacénico. E dada preferéncia a utilizagdo de acido maleico, anidrido
maleico e acido itaconico. Sera visto que é também possivel utilizar-se
misturas destes acidos.

No caso de monémeros contendo sulfo (cc), é dada preferéncia
aqueles da férmula (IV)

R°(R")C=C(R®)-X-SO;H av)
na qual

R6, R’ e R® sdo cada um deles independentemente H, um
radical alquila de cadeia linear ou ramificada tendo 1 a 2 4tomos de carbono,
um radical alquenila mono- ou poli- insaturado de cadeia linear ou ramificada
tendo 2 a 12 4atomos de carbono, os dois tultimos radicais sendo ndo
substituidos ou substituidos por um ou mais grupos de -NH,, -OH ou -COOH,
ou -COOH ou -COOR’, ou

R® é também XSO;H;

R’ ¢ um radical de hidrocarbonetos de cadeia linear ou
ramificada, saturado ou insaturado, tendo 1 a 12 4tomos de carbono;

X € uma ligagdo simples, -(CH;),- onde n = 1 a 4, fenileno,
de preferéncia, 1,4-fenileno, -CH,-O-fenileno (de preferéncia, 1,4), -CH,-O-
CH,-CH(OH)-CH,-, -COO-(CH,),- onde k = 1 a 6 e, -CO-NH-, -CO-NH-
CR'R"-(CH3),- onde m =0 a 3 ou

-CO-NH-CH,-CH(OH)-CH,-;

R’ é -H, -CHj; ou -C,Hs e

R ¢ -H ou -CHa;,

e os sais soluveis em agua dos mesmos, especialmente, os sais alcalino
metalicos, tais como de potéssio e, especialmente de preferéncia, os sais de
sodio e os sais de amonio.

Entre os monémeros (cc), ¢ dada uma preferéncia especial
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aqueles das formulas (IVa), (IVb) e/ou (IVc¢)

H,C=CH-X-SO;H (IVa)
H,C=C(CH;)-X-SO;H (IVb)
HO;S-X-(R')C=C(R'")-X-SO;H (IVe),

nas quais

R’ e R'"" sdo cada um deles independentemente -H, -CHj, -
CH,CHj3, -CH,CH,CHj3;, ou -CH(CH;), e

X ¢ uma ligagdo simples, -(CH,),- onde n = 1 a 4, fenileno,
de preferéncia, 1,4-fenileno, -CH,-O-fenileno (de preferéncia, 1,4),

-CH,-O-CH,-CH(OH)-CH,-, -COO-(CH)k- onde k =1 a 6, -
CO-NH-, -CO-NH-CR'R"-(CH;),- onde m = 0 a 3 ou -CO-NH-CH,-CH(OH)-
CH;-;

R' ¢ -H, -CH; ou -C,Hs e

R" ¢ -H ou -CH;.

Monoémeros contendo sulfo especialmente preferidos sdo o
acido  l-acrilamido-1-propanossulfonico, o 4cido 2- acrilamido-2-
propanossulfénico, o 4cido 2-acrilamido-2- metil-1-propanossulfénico, o
acido 2-metacrilamido-2-metil-1-propanossulfonico, o acido 3-
metacrilamido-2-hidroxi- propanossulfénico, o acido alilsulfénico e, o acido
metalil-  sulfénico (4cido 2-metil-2-propeno-1-sulfénico), o A4cido
aliloxibenzenossulfénico, o acido metaliloxibenzenossulfénico, o acido 2-
hidréxi-3-(2-propeniloxi) propano- sulfénico, o acido estirenossulfénico, o
acido vinilsulfénico, 3-sulfopropil acrilato, 3-sulfopropil metacrilato, sulfo-
metacrilamida, sulfometilmetacrilamida, e sais e ésteres soliveis em agua dos
acidos mencionados, sendo dada preferéncia ao sais alcalino metélicos e
alcalino terroso metalicos, especialmente, aos sais de sodio e potéssio.

Os monomeros especialmente preferidos (cc) sdo o acido 2-
acrilamido-2-metil-1-propano sulfénico, o 4acido vinil-sulfénico, o acido

metalilsulfénico e o acido estireno- sulfonico.
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Monoémeros i6nicos ou nfo i6nicos adicionalmente uteis (dd)
incluem especialmente os compostos etilenicamente insaturados. O teor de
mondmeros do grupo (dd) nos copolimeros usados de acordo com a invengéo,
de preferéncia, € menor do que 20% em peso com base no copolimero. Os
copolimeros (a) usados com preferéncia, consistem somente de monémeros
dos grupos (aa), (bb) e (cc).

Os copolimeros usados de acordo com a invengdo, geralmente
tém um pH abaixo. Para a mistura com os componentes (a) e (c) e, se
apropriado, (d) e (f), a solugio de copolimero pode ser usada diretamente ou o
pH pode ser ajustado adicionando-se uma base ou um acido.

Uma faixa preferida de pH para a mistura, geralmente é de 5 a
11, de preferéncia, de 6 a 10, e mais de preferéncia, de 6,5 a 9; é mais
preferivel a de 7 a 8.9.

Quando o pH da solugdo de copolimero depois da
polimerizagdo € menor, ele pode ser aumentado pela adi¢do de base. Bases
adequadas para este fim sdo, por exemplo, hidroxidos e aminas.

Os copolimeros utilizados de acordo com a invengdo
geralmente t€ém um valor K de 10 a 150, de preferéncia, de 10 a 80, e mais de
preferéncia, de 10 a 50 (determinado de acordo com H. Fikentscher,
Cellulose-Chemie, Vol. 13, p. 58 a 64 e 71 a 74 (1932); o valor K é medido
em um pH de 7 em uma solugéo aquosa a 1% em peso a 25°C).

Os copolimeros usados de acordo com a invengdo, de
preferéncia, sdo compostos com 10 a 80% em peso, mais de preferéncia, 20 a
70% em peso do componente (aa), 10 a 60% em peso, mais de preferéncia, 10
a 55% em peso do componente (bb), e 1 a 50% em peso, mais de preferéncia,
5 a 30% em peso do componente (cc) e 0 a 10% em peso, mais de preferéncia,
0 a 5% em peso do componente (dd).

Os copolimeros (a) poderdo ser preparados por métodos

conhecidos familiares aqueles adestrados na arte.
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polimerizagdo de radical livre dos mondmeros descritos. Além da
polimerizagdo a granel, deve ser feita mencdo, especialmente, 4 polimerizagdo
em solugdo e emulséo, sendo dada preferéncia a polimerizagdo em solugao.

A polimerizagdo, de preferéncia, é executada em agua como
um solvente. No entanto, ela também pode ser feita em solventes alcodlicos,
especialmente, em alcoois, tais como metanol, etanol e isopropanol, ou em
misturas destes solventes com a 4gua.

Iniciadores de polimerizagdo adequados s3o ambos os
compostos termicamente e foto-quimicamente de decomposi¢do que formam
radicais quando fazem isso.

Entre os iniciadores de polimerizagdo ativaveis termicamente,

¢ dada preferéncia a iniciadores tendo uma temperatura de decomposi¢do na

> 4 Py ‘a P~ N\ PN . - . D
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quantidade de uso geralmente é de 0,1 a 15% em peso, de preferéncia, de 0,1
a 5% em peso, e mais de preferéncia, de 0,1 a 2,5% em peso, com base na
soma dos mondémeros.

A temperatura de polimerizagdo, geralmente é de 30 a 200°C,
de preferéncia, de 50 a 150°C, e mais de preferéncia, de 80 a 130°C.

A polimerizagdo, de preferéncia, € executada sob a prote¢do de
um gas como nitrogénio ou argbnio, e pode ser executada na pressdo
atmosférica, mais de preferéncia, sendo feita em um sistema fechado sob a
pressdo autdgena que € desenvolvida.

Os copolimeros usados de acordo com a invencdo,
tipicamente, sdo obtidos na forma de uma solugfo polimérica que tem um teor
de solidos de 10 a 70% em peso, de preferéncia, de 25 a 60% em peso.

Como o componente (b), as formulagdes de limpeza da
inven¢do sdo compostas de um ou mais agentes complexantes de quelato. Os
agentes complexantes de quelato sdo substincias que formam compostos
ciclicos com ions metalicos, um ligando individual ocupando mais de um sitio
de coordenagdo em um &atomo central, i.e., sendo pelo menos "bidentato".
Neste caso, os compostos normalmente alongados sdo proximos de formarem
an€is através da formagdo de complexos através de um ion. O nimero de
ligandos ligados depende do niimero de coordenacfo do fon central.

De acordo com a invengdo, os agentes complexantes (b)
usados sdo escolhidos do grupo consistindo de acido nitrilo- triacético, acido
etilenodiaminatetracético e derivados do 4cido glicina-N,N-diacético, acido

olutimico-N.N-3icido diacético iminodissuccinato hidroxiiminodicciiccinato
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74
R

MOOC/KN,C&{,COQM

[

é:HZCOOM ™
na qual

R™? é alquilaC,;aCj, e

M € um metal alcalino ou aménio.

Nos compostos da formula geral (V), M, de preferéncia, €
s6dio ou potassio, mais de preferéncia, sédio.

R'? de preferéncia, ¢ um radical alquila C,, mais de
preferéncia, um radical metila ou etila.

O componente (b) usado, ¢ especialmente, de preferéncia, um
sal alcalino metélico do 4cido metilglicinadiacético (MGDA). E dada uma
preferéncia muito especial a utilizagdo do sal trissodico do éacido
metilglicinadiacético.

A preparagdo dos derivados do acido glicina-N,N- diacético
(V) € conhecida; ver, por exemplo, a EP-A-0 845 456 e a literatura citada na
mesma.

As formulagdes de limpeza da invengdo, de preferéncia, sdo
compostas de 5 a 45% em peso, mais de preferéncia, de 10 a 40% em peso
(com base na formulagdo geral) do agentes complexantes (b).

Como o componente (c), as formulagdes de limpeza da
invengcdo sdo compostas de tensoativos ndo i0nicos, de preferéncia,
tensoativos ndo idnicos fracamente espumantes ou com baixa espumagao.
Estes, de preferéncia, estdo presentes em proporgdes de 0,1 a 15% em peso,
mais de preferéncia, de 0,25 a 10% em peso.

Os tensoativos ndo idnicos preferidos sdo compostos dos
tensoativos da féormula geral (VI)

R3-(OCH,CHR"),-(OCH,CHR"),,,-OR"° (VD)

na qual
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R™ € um radical alquila linear ou ramificado tendo 6 a 24
atomos de carbono,

R"“eR" sdo diferentes um do outro e cada um deles §é
hidrogénio ou um radical alquila linear ou ramificado tendo 1-16 atomos de
carbono,

R* é um radical alquila linear ou ramificado tendo 1 a 8
atomos de carbono e

pem sdo cada um deles, independentemente, niimeros
inteiros de 0 a 300.

De preferéncia, p € 1-50 e m € 0-30.

Os tensoativos da férmula (VI) poderdo ser copolimeros
aleatorios ou copolimeros em bloco tendo um ou mais blocos.

Além disso, é também possivel utilizar-se copolimeros
diblocos e multi-blocos formados de 6xido de etileno e 6xido de propileno,
que sdo disponiveis comercialmente, por exemplo, com o nome Pluronic®
(BASF Aktiengeselischaft) ou Tetronic® (BASF Corporation). E igualmente
possivel utilizar-se produtos de reagdo de sorbitano ésteres com o6xido de
etileno e/ou 6xido de propileno. Da mesma forma, sdo adequados os 6xidos
de amina ou alquil glicosideos. Uma visdo geral de tensoativos ndo idnicos
adequados € apresentada, por exemplo, pela EP-A 851 023 e pela DE-A 198
19 187.

Como o componente (d), as formulagdes de limpeza da
invengdo poderdo ser compostas de solugdes de branqueamento, e se
apropriado, ativadores de branqueamento.

As solugdes de branqueamento se subdividem em solu¢des de
branqueamento de oxigénio e solugdes de branqueamento de cloro. As
solugdes de branqueamento de oxigénio que encontram uso sdo, por exemplo,
perboratos alcalino metalicos e hidratos dos mesmos, e também percarbonatos

alcalino metélicos. As solugdes de branqueamento preferidas neste contexto
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sdo perborato de sodio, na forma de mono- ou tetraidrato, percarbonato de
s6dio ou os hidratos de percarbonato de sédio.

As solugdes de branqueamento de oxigénio, que podem ser
utilizadas da mesma forma, sio persulfatos e peroxido de hidrogénio.

As solugdes de branqueamento de oxigénio tipicas sdo também
peracidos orgénicos, tais como 4cido perbenzoico, acido peréxi-alfa-naftéico,
acido peroxi-laurico, acido peroxi-estedrico, acido ftalimidoperoxicapréico,
acido 1,12-diperoxidodecanodibico, acido 1,9-diperoxiazelaico, 4cido
diperoxoisoftalico ou 4cido 2-decildiperoxibutano-1,4- didico.

Além disso, por exemplo, as solugbes de branqueamento de
oxigénio seguintes também poderdo encontrar uso na formulagdo de limpeza:

Os 4cidos peréxi catidnicos que sdo descritos, por exemplo,
nas patentes US 5.422.028, US 5.294.362 e US 5.292.447;

sulfonil peréxi acidos que sdo descritos, por exemplo, na
patente US 5.039.447.

As solugdes de branqueamento de oxigénio sdo utilizadas em
quantidades geralmente de 0 a 30% em peso, de preferéncia, de 1 a 20% em
peso, mais de preferéncia, de 3 a 15% em peso, com base na formulagdo de
limpeza geral.

As solugdes de branqueamento e a combinacgdo de solu¢des de
branqueamento de cloro com solu¢des de branqueamento de peréxido
poderdo da mesma forma ser utilizadas. As solugdes de branqueamento de
cloro sdo, por exemplo, 1,3- dicloro-5,5-dimetilidantoina, N-clorossulfamida,
cloramina T, dicloramina T, cloramina B, N,N'-diclorobenzoiluréia, N,N'-
dicloro-p-toluenossulfonamida ou tricloroetilamina. As solugdes de
branqueamento de cloro preferidas sdo hipoclorito de sodio, hipoclorito de
calcio, hipoclorito de potassio, e hipoclorito de magnésio, dicloroisocianurato
de potassio ou dicloroisocianurato de sédio.

As solugdes de branqueamento de cloro sio utilizadas em
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quantidades geralmente de 0 a 20% em peso, de preferéncia, de 0,2 a 10% em
peso, mais de preferéncia, de 0,3 a 8% em peso, com base na formulagéo de
limpeza geral.

Além disso, poderdo ser adicionadas pequenas quantidades de
estabilizantes de branqueamento, por exemplo, fosfonatos, boratos,
metaboratos, metasilicatos e ou sais de magnésio.

Os ativadores de branqueamento sio compostos que, sob
condigbes de peridrolise ddo origem a acidos peroxo- carboxilicos alifaticos
tendo, de preferéncia, 1 a 10 dtomos de carbono, especialmente, de 2 a 4
atomos de carbono, e/ou acido perbenzoico. Compostos adequados sdo
constituidos de um ou mais grupos N- ou O-acila e/ou grupos benzoila
opcionalmente substituidos, por exemplo, substincias da classe de anidridos,
ésteres, imidas, imidazdis acilados ou oximas. Exemplos de
tetraacetiletilenodiamina (TAED), tetraacetilmetilenodiamina (TAMD),
tetraacetilglicorulil  (TAGU), tetraacetilexilenodiamina (TAHD), N-
acilimidas, por exemplo, N-nonanoilsuccinimida (NOSI), fenol sulfonatos
acilados, por exemplo, n-nonanoil ou isononanoiloxi benzenossulfonatos (n- €
iso-NOBS), pentacetilglicose (PAG), 1,5-dietil-2,2-dioxoexaidro-1,3,5-
triazina (DADHT) ou anidrido isatdico (ISA). Da mesma forma, sio
adequados como ativadores de branqueamento nitrilas quats, como por
exemplo, sais de N-metil morfolino-acetonitrila (sais de MMA) ou sais de
trimetilamonio-acetonitrila (sais de TMAQ).

De preferéncia, os ativadores de branqueamento adequados
sdo do grupo consistindo de alquilenodiaminas poliaciladas, mais de
preferéncia, TAED, N-acilimidas, mais de preferéncia, NOSI, fenol
sulfonatos acilados, mais de preferéncia, n- ou iso-NOBS, MMA e TMAQ.

Além disso, as seguintes substiancias poderdo encontrar uso,
por exemplo, como ativadores de branqueamento, na formulag¢édo de limpeza:

Anidridos carboxilicos, como o anidrido ftalico; alcoois
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poliidricos acilados, tais como triacetina, e etileno glicol diacetato ou 2,5-
diacetoxi-2,5-diidrofurano; os enol ésteres conhecidos da DE-A 196 16 693 e
DE-A 196 16 767, e também sorbitol e manitol acetilados e as misturas dos
mesmos descritas na EP-A 525 239; derivados acilados de agucar,
especialmente pentaacetilglicose (PAG), pentaacetil- frutose, tetraacetilxilose
e octaacetillactose, e também glucamina e gluconolactona N-alquilada,
lactamas N- aciladas, por exemplo, N-benzoilcaprolactama, que s&o
conhecidas 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 na DE-A
196 16 769 e as acilactamas descritas na DE-A 196 16 770 e na WO 95/14
075 poderdo ser utilizadas, assim como as combinagdes, conhecidas da DE-A
44 43 177, de ativadores convencionais de branqueamento.

Os ativadores de branqueamento sdo utilizados em quantidades
geralmente de 0,1 a 10% em peso, de preferéncia, de 1 a 9% em peso, mais de
preferéncia, de 1,5 a 8% em peso, com base na formulagdo de limpeza geral.

Como o componente (e), as formula¢des de limpeza da
invenc¢do poderdo ser constituidas de outros reforgadores. E possivel utilizar-
se reforcadores soliveis em 4gua e insoliveis em 4gua, cuja finalidade
principal consiste na ligagdo de calcio e magnésio.

Os reforg¢adores adicionais utilizados poderdo ser, por
exemplo:

Acidos carboxilicos de baixo peso molecular e sais dos
mesmos, tais como citratos alcalinos metélicos, especialmente citrato
trissddico anidro ou diidrato de citrato trissédico, succinatos alcalino
metalicos, malonatos alcalino metélicos, sulfonatos de acido graxo,
oxidissuccinato, alquil ou alquenil dissuccinatos, acidos glucénicos,
oxadiacetatos, carboximetiloxissuccinatos, tartarato monossuccinato, tartarato

dissuccinato, tartarato monoacetato, tartarato diacetato, acido o
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hidroxipropidnico;

amidos oxidados, polissacarideos oxidados;

dcidos policarboxilicos homo- e copoliméricos e sais dos
mesmos, tais como o acido poliacrilico, 4cido polimetacrilico, copolimeros de
acido maleico e de acido acrilico;

polimeros de enxerto de acidos mono- e/ou dicarboxilicos
monoetilenicamente insaturados sobre monossacarideos, oligossacarideos,
polissacarideos, amino-policarboxilatos e dcido poliaspartico;

fosfonatos, tais como 4acido 2-fosfono-1,2,4-butano
tricarboxilico, amino tri-(acido metileno fosfonico), 1-hidroxietileno( acido
1,1-difosfbénico), acido etilenodiaminatetrametilenofosfonico, acido
hexametilenodiaminatetrametilenofosfonico ou acido
dietilenotriaminapentametilenofosfonico;

silicatos, tais como dissilicato de so6dio e metassilicato de
sodio;

refor¢adores insoluveis em agua, tais como zedlitos e silicatos
de folha cristalina.

Como o componente (f), se apropriado, as formulagdes de
limpeza da invengdo s3o compostas de uma ou mais enzimas. E possivel
adicionar-se no detergente entre 0 a 8% em peso, de preferéncia, entre 0 a 5%
em peso de enzimas, com base na formulagdo geral para aumentar ©
desempenho do detergente ou para assegurar o desempenho de limpeza com a
mesma qualidade sob condigdes suaves. As enzimas usadas mais
freqiientemente incluem lipases, amilases, celulases e proteases. Além disso, €
também possivel, por exemplo, utilizar-se esterases, pectinases, lactases €
peroxidases.

As enzimas poderfio ser adsorvidas em substincias de veiculo
ou embebidas em substincias de envelope para protegerem as mesmas da

decomposi¢do prematura.
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Os detergentes da invenc¢do, sdo adicionalmente compostos, s€
apropriado, como o componente (g), de outros aditivos, tais como tensoativos
adicionais, catalisadores de branqueamento, veiculos alcalinos, inibidores de
corrosdo, desespumantes, corantes, fragrincias, cargas, solventes organicos €
agua.

As formulagdes de limpeza da invengdo poderdo ainda ser
compostas de tensoativos anidnicos, catidnicos, anfotéricos ou zuiteriénicos,
de preferéncia, em uma mistura com tensoativos nido idnicos. Os tensoativos
anidnicos e zuiteridnicos adequados, sio da mesma forma especificados na
EP-A 851 023 e na DE-A 198 19 187. Tensoativos catidnicos adequados sio,
por exemplo, halogenetos de dialquildimetilaménio Cg-Ci¢, halogenetos de
dialcoxi- dimetilaménio ou os sais de imidazolinio com um radical alquila de
cadeia longa. Tensoativos anfotéricos adequados sdo, por exemplo, derivados
de aminas secundérias ou tercidrias, tais como alquil betainas Cq-Cg, alquil
sulfobetainas Cg-Cg ou 6xidos de amina, como 6xidos de alquildimetilamina.

Além disso, ou ao invés dos ativadores de branqueamento
convencionais listados acima, € também possivel estarem presentes nas
formulag¢ées de limpeza da invengdo as sulfoniminas conhecidas da EP-A 446
982 e da EP-A 453 003 e/ou os complexos de metal de transi¢do ou sais de
metal de transi¢do promotores de branqueamento, que sdo conhecidos como
catalisadores de branqueamento.

Os compostos de metal de transicdo uteis incluem, por
exemplo, os complexos de manganés, ferro, cobalto, ruténio ou molibdénio-
saleno conhecidos da DE-A 195 29 905 e os compostos N-analogos dos
mesmos conhecidos da DE-A 196 20 267, os complexos de manganés, ferro,
cobalto, ruténio ou molibdénio-carbonila conhecidos da DE-A 195 36 082, os
complexos de manganés, ferro, cobalto, ruténio, molibdénio, titdnio, vanadio
e cobre que tém ligandos tripodes contendo nitrogénio que sdo descritos na

DE-A 196 05 688, os complexos de cobalto, ferro, cobre e ruténio- amina
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conhecidos da DE-A 196 20 411, os complexos de manganés, cobre e cobalto
descritos na DE-A 44 16 438, os complexos de cobalto descritos na EP A 272
030, os complexos de manganés conhecidos da EP-A 693550, os complexos
de manganés, ferro, cobalto e cobre conhecidos da EP-A 392 592, e/ou os
complexos de manganés descritos na 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 na EP-A 544 519.
Combinagdes de ativadores de branqueamento e de catalisadores de
branqueamento de metal de transigfo sdo conhecidos, por exemplo, da DE-A
196 13 103 ¢ da WO 95/27775.

Os complexos de manganés dinuclear que sdo compostos de
1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclo-nonano (TMTACN), por exemplo
[(TMTACN)zMnIVMNIV(u-O)ﬂ2+(PF 6 )2 sdo da mesma forma adequados
como catalisadores de branqueamento efetivos. Estes complexos de manganés
sd0 da mesma forma descritos nos documentos mencionados anteriormente.

Catalisadores de branqueamento adequados, de preferéncia,
s@o os complexos de metal de transi¢do promotores de branqueamento ou sais
do grupo consistindo de sais e complexos de manganés e os sais e complexos
de cobalto. Mais de preferéncia, sdo adequados 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" (u-0);]**(PF¢ ),

Os catalisadores de branqueamento poderdo, onde eles sdo
utilizados, ser usados em quantidades de 0,0001 a 5% em peso, de
preferéncia, de 0,0025 a 1% em peso, mais de preferéncia, de 0,01 a 0,25%
em peso, com base na formulagdo de limpeza geral.

Como constituintes adicionais (f) da formulagdo de limpeza,
poderdo estar presentes veiculos alcalinos. Os veiculos alcalinos sdo
hidréxidos de amoénio e/ou alcalino metalicos, carbonatos de aménio e/ou

alcalino metéalicos, bicarbonatos de amodnio e/ou alcalino metalicos,
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sesquicarbonatos de amdnio e/ou alcalino metalicos, silicatos de amo6nio e/ou
alcalino metalicos, e/ou metassilicatos alcalino metalicos e misturas das
substdncias mencionadas anteriormente, de preferéncia, sendo utilizados os
carbonatos de amonio e/ou alcalino metalicos e os dissilicatos de aménio e/ou
alcalino metalicos, especialmente o carbonato de sddio, bicarbonato de sédio
ou sesquicarbonato de sodio e dissilicatos de - e 8- s6dio Na,Si,0s.yH,O.

Os inibidores de corrosio utilizados poderdo, por exemplo, ser
protetores de prata do grupo de triazdis, as benzotriazdis, as bisbenzotriazois,
as aminotriazodis, as alquilaminotriazois € os sais ou complexos de metal de
transicio. E dada preferéncia especial a utilizagdo de benzotriazoéis e/ou
alquilaminotriazois. Além disso, os agentes contendo cloro ativo que podem
reduzir distintamente a corrosio da superficie da prata, com freqiiéncia,
encontram uso em formula¢des de limpeza. Nos detergentes isentos de cloro,
é dada preferéncia a utilizacdo de compostos ativos redox orgénicos contendo
oxigénio e nitrogénio, tais como fendis di- e triidricos, por exemplo,
hidroquinona, pirocatecol, hidroxiidroquinona, 4cido galico, fluoroglucinol,
pirogalol e derivados destas classes de compostos. Os compostos inorganicos
do tipo sal e complexo, tais como os sais de metais de Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co e
Ce, com freqiiéncia, também encontram utilizagdo. E dada preferéncia, neste
contexto, aos sais de metal de transi¢do que sdo escolhidos do grupo dos sais
e/ou complexos de manganés e/ou cobre, mais de preferéncia, do grupo de
complexos de cobalto(amina), os complexos de cobalto(acetato), os
complexos de cobalto(carbonila), os cloretos de cobalto ou manganés, e de
sulfato de manganés. Da mesma forma, ¢ também possivel utilizar-se
compostos de zinco ou compostos de bismuto para evitar a corrosio na louga,
especialmente em vidro.

Os oleos parafinicos e Oleos de silicone poderdo, se
apropriado, ser utilizados como desespumantes e para protegerem plasticos e

superficies metalicas. Os desespumantes sdo utilizados geralmente em
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proporgdes de 0,001% por peso a 5% por peso. Além disso, poderdo ser
adicionados na formulacdo de limpeza da inveng¢do, corantes, como por
exemplo, o azul patente, conservantes, como por exemplo, Kathon CG,
perfumes e outras fragrancias.

Um exemplo de uma carga util € sulfato de sddio.

As formula¢des de limpeza da invengdo podem ser
processadas em qualquer forma desejada. Dependendo da escolha dos outros
ingredientes, ambas as composi¢des liquida e sélida podem ser produzidas
imediatamente. No caso das composi¢des liquidas, podem ser produzidos
detergentes liquidos de maquina de lavar louga com viscosidade de alguns Pas
até composi¢des na forma de gel ou mesmo pastas firmes. No caso das
composigdes solidas, € possivel produzir-se composi¢des particuladas, tais
como pos, granulos, extrudados, lascas, granulos e flocos, ou corpos na forma
compacta como blocos ou tabletes, havendo uma preferéncia distinta pelos
ultimos, devido a sua aceitagdo elevada pelo consumidor.

Os tabletes detergentes para maquinas de lavar prato poderao
ser comprimidos a partir de uma so pré-mistura e portanto serem produzidos
na forma de um tablete com uma fase. No entanto, ¢ também possivel
comprimir-se uma quantidade de pré-misturas compostas diferentemente em
sucessdo, o resultado no caso mais simples sendo tabletes com uma estrutura
em camadas. Dependendo do numero de pré- misturas, sdo obtidos tabletes
com duas camadas, trés camadas ou quatro camadas. As camadas diferentes
abrem a possibilidade de separagdo dos ingredientes ativos um do outro, em
cujo caso é possivel separar-se os ingredientes cuja presenca ¢ obrigatéria, de
acordo com a inven¢do de um ou de outros ingredientes opcionais, por
exemplo, solugdes de branqueamento e ativadores de branqueamento.

As formulagdes de limpeza da invengdo poderdo ser utilizadas,
tanto para o setor doméstico como para o setor comercial, os tipos comerciais

de detergentes sendo compostos, por exemplo, de agentes complexantes, tais
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como nitrilotriacetato. Com freqiiéncia, ao contrario dos detergentes
domésticos, sdo utilizadas uma solu¢do de hidréxido de sddio ou de hidroxido
de potassio como veiculos alcalinos. Além disso, as solugdes de
branqueamento utilizadas, com freqiiéncia, sdo compostas de cloro, como
dicloroisocianurato de sddio.

A invengdo € ilustrada em detalhes pelos exemplos.
Exemplos

Abreviaturas utilizadas

AA: acido acrilico

MA: acido maleico

IA: acido itaconico

VA: acido vinilsulfénico

AMPA: 4cido 2-acrilamido-2-metil-2-sulfonico

SC: teor de sdlidos

Agua VE: dgua desmineralizada

Valor K: ver acima

Tabela 1: Copolimeros (a) usados de acordo com a inveng¢io

Exemplo Copolimero Valor K SC
(relacio de percentagem por
peso)

1 AA/MA/AMPA 60/20/20 20,2 47
2 AA/MA/VA-Na 65/22/13 20,2 51,5
3 AA/MA/VA-Na 70/23/7 19,5 50,1
4 AA/TA/VA-Na 56/21/23 22,4 54,1
5 AA/TA/VA-Na 66/25/9 22,7 51,4
6 AA/MA/VA-Na 56/30/14 24,5 45,9
7 AA/MA/VA-Na 56/30/14 15,9 41,3
8 AA/MA/VA-Na 38/52/10 14,3 40,1

Exemplos

Exemplo 1:

Em um aparelho piloto agitador de 2 litros com um agitador
ancorado e termOmetro interno, foram aspergidos 91,2 g de anidrido maleico
e 142,5 g de 4gua VE com nitrogénio e agitados a 99°C durante 1 hora. Foram

entdo adicionados 527,3 mg de sulfato de ferro (II).7H,O e 15 g de agua, e
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entdo, dentro de 5 minutos, uma alimenta¢do (1) consistindo de 37,5 g de
agua CE e 64,9 g de trietanolamina. Posteriormente, dentro de 5 h, foi
adicionada uma alimentago (2) consistindo de 322,5 g de acido acrilico e 100
g de agua VE, e foi adicionada a alimentacdo (3) consistindo de 108 g de
acido 2-acrilamido-2-metil-1- sulfénico e 241,3 g de 4gua VE, e dentro de 6
h, foi adicionada uma alimentagdo (4) consistindo de 35,9 g de peréxido de
hidrogénio (30%) em 120 g de 4gua VE. A mistura da reagdo é agitada a 99°
C por mais 2 h. E obtida uma solugdo marrom. Teor de solidos: 47%. Valor
K: 20,2 (1% em agua)
Exemplo 2:

Em um aparelho piloto agitador de 2 litros com agitador
ancorado e termdémetro interno foram aspergidas 91,2 g de anidrido maleico e
306,1 g de vinil sulfonato de sédio (Golpanol® VS (25%)) com nitrogénio e
agitadas a 99°C durante 1 h. Sdo entfo adicionadas 527,3 mg de sulfato de
ferro (I1).7H,O e 15 g de 4gua, e entdo, dentro de 5 minutos, é adicionada
uma alimentagdo (1) consistindo de 37,5 g de 4gua VE e 64,9 g de
trietanolamina. Posteriormente, dentro de 5 h, é adicionada uma alimentac¢io
(2) consistindo de 324 g de acido acrilico € 246,4 g de 4gua VE, e, dentro de 6
h, é adicionada uma alimenta¢Zo (3) consistindo de 30,5 g de persulfato de
sodio em 120 g de 4gua VE. A mistura da reagdo ¢ agitada a 99°C por mais 2
h. E obtida uma solu¢do amarela. Teor de sélidos: 51,5%. Valor K: 20,2%
(1% em agua).
Exemplo 3:

Em um aparelho piloto agitador de 2 litros com agitador
ancorado e term6metro interno foram aspergidas 91,2 g de anidrido maleico e
153,8 g de vinil sulfonato de sédio (Golpanol® VS (25%)) e 28 g de 4gua VE
com nitrogénio e agitadas a 99°C durante 1 h. Sdo entdo adicionadas 527,3
mg de sulfato de ferro (II).7H,O e 15 g de 4gua, e entdo, dentro de 5 minutos,

¢ adicionada uma alimentag&o (1) consistindo de 37,5 g de 4gua VE € 64,9 g
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de trietanolamina. Posteriormente, dentro de 5 h, é adicionada uma
alimentagdo (2) consistindo de 324 g de acido acrilico e 289,1 g de 4gua VE,
e, dentro de 6 h, é adicionada uma alimentagdo (3) consistindo de 28,3 g de
persulfato de sédio em 120 g de 4gua VE. A mistura da reagdo é agitada a
99°C por mais 2 h. E obtida uma solugfio amarela. Teor de solidos: 50,1%.
Valor K: 19,5 (1% em agua).

Exemplo 4:

Em um aparelho piloto agitador de 2 litros com agitador
ancorado e termOmetro interno foram aspergidas 121 g de acido itacOnico €
510,2 g de vinil sulfonato de s6dio (Golpanol® VS (25,5% em agua VE))
com nitrogénio e aquecidas a 99°C. S3o entdo adicionadas 527,3 mg de
sulfato de ferro (II).7H,O e 15 g de agua. posteriormente, dentro de 5
minutos, € adicionada uma alimenta¢do (1) consistindo de 324 g de acido
acrilico e 79,4 g de agua VE, e, dentro de 6 h, é adicionada uma alimentagdo
(2) consistindo de 34,5 g de persulfato de s6dio em 160 g de agua VE. A
mistura da reagdo é agitada a 99°C por mais 2 h. E obtida uma solugéo
amarela. Teor de solidos: 54,1%. Valor K: 22,4 (1% em agua).

Exemplo 5:

Em um aparelho piloto agitador de 2 litros com agitador
ancorado e termOmetro interno foram aspergidas 121 g de acido itaconico €
164,3 g de vinil sulfonato de sédio (Golpanol® VS (25,5%)) e 29,8 g de agua
VE com nitrogénio e aquecidas a 99°C. Sio entdo adicionadas 527,3 mg de
sulfato de ferro (II).7H,O e 15 g de agua. Posteriormente, dentro de 5
minutos, € adicionada uma alimentagdo (1) consistindo de 324 g de acido
acrilico e 210 g de agua VE, e, dentro de 6 h, € adicionada uma alimentagdo
(2) consistindo de 29,2 g de persulfato de sédio em 160 g de agua VE. A
mistura da reacdo é agitada a 99°C por mais 2 h. E obtida uma solugdo

amarela. Teor de solidos: 51,4%. Valor K: 22,7 (1% em agua).
Exemplo 6:
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Em um aparelho piloto agitador de 2 litros com agitador
ancorado e termdmetro interno foram aspergidas 148,1 g de anidrido maleico
e 306,1 g de vinil sulfonato de sédio (Golpanol® VS ( 25,5% em 4agua VE))
com nitrogénio e agitadas a 99°C durante 1 h. Sdo entdo adicionadas 24,9 mg
de sulfato de ferro (II).7H,O e 15 g de 4agua, e entdo, dentro de 5 minutos, é
adicionada uma alimentag&o (1) consistindo de 60 g de 4gua VE e 105,3 g de
trietanolamina. Posteriormente, dentro de 5 h, € adicionada uma alimentago
(2) consistindo de 324 g de acido acrilico e 221,4 g de 4gua VE, e, dentro de 6
h, € adicionada uma alimentagdo (3) consistindo de 17,3 g de persulfato de
sodio e 57,7 g de perdxido de hidrogénio (30%) em 162,3 g de 4gua VE. A
mistura da reagdo € agitada a 99°C por mais 2 h. E obtida uma solugéo
amarela. Teor de sélidos: 45,9%. Valor K: 24,5 (1% em agua).

Exemplo 7:

Em um aparelho piloto agitador de 2 litros com agitador
ancorado e termometro interno foram aspergidas 179,9 g de anidrido maleico,
2,1 g de acido fosforoso (50%) e 323,3 g de 4gua VE com nitrogénio e entdo
neutralizadas com uma alimentag¢do (1) consistindo de 293,6 g de NAOH
(50%) e aquecidas a 95°C. Posteriormente, dentro de 4 h, é adicionada uma
alimentagdo (2) consistindo de 132,1 g de 4cido acrilico e 136,4 g de vinil
sulfonato de sédio (Golpanol® VS (25%)), e uma alimentac¢io (3) consistindo
de 259,6 g de bissulfito de sodio, e, dentro de 4,25 horas, uma alimentagdo (4)
consistindo de 17,3 g de persulfato de sédio e 155,7 g de agua VE.
Posteriormente, a mistura da reacdo e € agitada a 95°C durante 1 h. Depois do
resfriamento, a mistura da reagéo ¢ entdo ajustada para um pH de 7,2 com
solugdo de hidréxido de sodio. E obtida uma solugdo clara marrom. Teor de
solidos: 41,3%. Valor K: 15,9 (1% em &agua)

Exemplo 8:
Em um aparelho piloto agitador de 2 litros com agitador

ancorado e termOmetro interno foram aspergidas 174,6 g de anidrido maleico,
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2,1 g de 4cido fosforoso (50%) e 159,7 g de 4gua VE com nitrogénio e entdo
neutralizadas com uma alimentagdo (1) consistindo de 285,1 g de NaOH
(50%) e aquecidas a 101 - 104°C. Posteriormente, dentro de 5 h, foi
adicionada uma alimentagdo (2) consistindo de 128,3 g de acido acrilico e
128,3 g de 4gua VE, e uma alimentagdo (3) consistindo de 261,9 g de
bissulfito de sédio, e, dentro de 3 h, foi adicionada uma alimentacdo (4)
consistindo de 185,4 g de vinil sulfonato de sédio (Golpanol® VS (25%)), e,
dentro de 5,24 horas, uma alimentagao (5) consistindo de 17,5 g de persulfato
de sodio e 157,2 g de 4gua VE. Posteriormente, a mistura da reagdo foi
agitada a 101 - 104°C durante 1 hora. Depois do resfriamento, a mistura da
reacdo fol entdo ajustada para um pH de 7,2 com solugdo de hidroxido de
sddio. Foi obtida uma solu¢do marrom clara. Teor de sélidos: 40,1%. Valor
K: 14,3 (1% em agua)

Exemplos de utilizacio

Para testar as combinagles da inveng¢do de copolimeros e
agentes complexantes, foram utilizadas as seguintes formula¢des (Tabela 2):

Tabela 2

Ingredientes Formulaciao
[% por peso]

Sal sédico do acido metilglicinadiacético 21,8
Citrato de s6dio 2H,O 10,9
Carbonato de sddio 34,9
Dissilicato de sodio 5,5
(xNay0.,S10,; x/y = 2,65; 80% concentrado)
Percarbonato de sédio (Na,CQ4.1,5H,0) 10,9
Tetraacetilenodiamina (TAED) 3,3
Tensoativo ndo i6nico de baixa espumagio com 5,5
base em alcoxilatos de alcool graxo
Copolimero 5,5

* o numero em % por peso é baseado em cada caso na formulacdo
mencionada. O copolimero, em cada caso, € calculado com um teor ativo de
100%

O teste foi feito nas condigdes de teste abaixo:

Maquina de lavar: Miele G 1140 SC
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Ciclos de lavagem: dois ciclos de lavagem, 55°C normal (sem pré-
lavagem)
Louga: facas (facas de mesa WMF Berlin, monobloco) e

tombamento de vidro (Matador, Ruhr Kristal); lastro
de pratos: seis pratos de sobremesa negros, pratos
plasticos (Kayser SAN plates)

Temperatura de enxagiie: 65°C

Dureza da agua: 25° dH (correspondendo a 445 mg de CaCO; /kg)

Em algumas das experiéncias, em cada caso, foram
introduzidas 50 g de sujeira de lastro IKW, de acordo com o SOFW-Journal,
124, 14/98, p. 1029, na maquina de lavar louga no inicio da experiéncia.

A louga foi avaliada 18 h depois da limpeza através de uma
avaliacdo visual em uma caixa de luz que tinha um revestimento negro, um
ponto de luz alégena e placa perfurada, utilizando uma escala de 10 (muito
boa) a 1 (muito pobre). A marca mais elevada de 10 corresponde a superficies
isentas de filme e de gotas; nas marcas < 3, sdo discerniveis filmes e gotas na
iluminagdo normal da sala e sfdo portanto consideradas como sujeitas a
objegdo.

Os resultados das experiéncias de lavagem sdo resumidos na

tabela 3 abaixo.

Tabela 3:
Avaliacao
Exemplo Facas Copos

1 7.1 7.4

2 7,4 7,1 N
3 4,5 5.4

4 5 4.4

5 3,3 5,1 |
6 3,8 4

7 5 5

8 5,3 4.5
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1. Formulagdo de limpeza para maquina de lavar louga,

caracterizada pelo fato de ser composta de

a) 1 a 20% em peso de um ou mais copolimeros consistindo
em monomeros

aa) 5 a 80% em peso de um ou mais 4acidos monocarboxilicos
monoetilenicamente insaturados ou os sais dos mesmos, e

bb) 5 a 60% em peso de um ou mais acidos dicarboxilicos
monoetilenicamente insaturados ou os sais ou anidridos dos mesmos, e

cc) 1 a 50% em peso de um ou mais mondmeros contendo
grupos de acido sulfénico ou os sais dos mesmos;

b) 1 a 50% em peso de um ou mais agentes complexantes do
grupo de derivados do acido glicina-N,N-diacético, acido glutdmico-N,N-
acido diacético, iminodissuccinato, hidréxi- iminodissuccinato, S,S-
etilenodiaminadissuccinato, acido aspartico-acido diacético e sais dos
mesmos;

c) 1 a 15% em peso de tensoativos ndo i6nicos;

d) 0 a 30% em peso de solugbes de branqueamento, e se
apropriado, ativadores de branqueamento;

e) 0 a 60% em peso de outros refor¢adores;

f) 0 a 8% em peso de enzimas e

g) 0 a 50% em peso de um ou mais aditivos adicionais, tais
como tensoativos anidnicos ou zuiteridnicos, catalisadores de branqueamento,

veiculos alcalinos, inibidores de corrosdo, desespumantes, corantes,
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na qual R!, R? R?® sio cada um deles, independentemente, H, um radical
alquila de cadeia linear ou ramificada tendo 1 a 12 atomos de carbono ou um
radical alquenila mono- ou poli-insaturado, de cadeia linear ou ramificada
tendo 2 a 12 atomos de carbono, os ultimos dois radicais sendo ndo
substituidos ou substituidos, e os sais soliveis em 4gua dos mesmos.

3. Formulagdo de limpeza, de acordo com a reivindicagdo 2,

caracterizada pelo fato dos acidos monocarboxilicos monoetilenicamente

insaturados (aa) serem escolhidos do grupo de 4cido acrilico, acido
metacrilico, acido crotdnico e acido vinilacético.
4. Formulag¢do de limpeza, de acordo com qualquer das

reivindicagdes 1 a 3, caracterizada pelo fato do monémero (bb) usado ser um

ou mais 4cidos dicarboxilicos monoetilenicamente insaturados da férmula
geral (II) ou (I1I)

(HOOC)R*C=CR’(COOH) (1D

R*R’C=C(-(CH,),-COOH)(COOH) (I1I)
onde

R* e R’ sdo cada um deles, independentemente, H, ou um
radical alquila de cadeia linear ou ramificada, tendo 1 a 20 atomos de carbono
e sendo ndo substituido ou substituido, e onde, na férmula (II) ou (III), os dois
radicais R4, R’ em conjunto poderdao também formar um radical alquileno
tendo 3 a 20 atomos de carbono, e

n é um namero inteirode 0 a 5,

ou os anidridos e os sais soliiveis em agua dos mesmos.

5. Formulagédo de limpeza, de acordo com a reivindica¢do 4,

caracterizada pelo fato dos mondmeros (bb) serem escolhidos do grupo de

acido maleico, acido fumarico, acido metil fumarico, acido metil maleico,
acido dimetil maleico e seus anidridos ciclicos, acido metileno maldnico e
acido itaconico.

6. Formulagdo de limpeza, de acordo com qualquer das
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reivindicagdes 1 a 5, caracterizada pelo fato dos mondémeros contendo o acido

sulfénico (cc) utilizados sdo aqueles da férmula (IV)
R°(R")C=C(R®)-X-SO;H (Iv)
na qual

R% R’ e R® sdo cada um deles, independentemente, H um
radical alquila de cadeia linear ou ramificada tendo 1 a 12 4tomos de carbono,
um radical alquenila mono- ou poli- insaturado de cadeia linear ou ramificada,
tendo 2 a 12 atomos de carbono, os ultimos dois radicais sendo nio
substituidos ou substituidos por um ou mais grupos -NH,, -OH ou -COOH, ou
-COOH ou -COOR’, ou

R® é também XSO;H;

R’ é um radical de hidrocarbonetos de cadeia linear ou
ramificada, saturado ou insaturado, tendo 1 a 12 4tomos de carbono;

X ¢ uma ligagdo simples, -(CH,),- onde n = 1 a 4, fenileno,
-CH,-O-fenileno, -CH,-O-CH,-CH(OH)-CH,-, -COO-(CH,),- onde k =1 a 6,
-CO-NH-, -CO-NH-CR'R”'-(CH,),,- onde m =0 a 3 ou

-CO-NH-CH,-CH(OH)-CH,-;

R'é -H, -CH; ou -C,Hs e

R’’ é -H ou -CH3;,
ou os sais soliiveis em dgua dos mesmos.

7. Formulagdo de limpeza, de acordo com a reivindicagdo 6,

caracterizada pelo fato dos mondémeros contendo 4cido sulfénico serem

escolhidos do grupo do acido 1-acrilamido-1-propanossulfénico, acido 2-
acrilamido-2-propanossulfénico, acido 2-acrilamido-2-metil-1-
propanossulfénico, dcido 2-metacrilamido-2-metil-1-propanossulfénico, acido
3-metacrilamido-2-hidroxipropanossulfénico, 4cido alilsulfénico, acido
metalilsulfénico (4cido 2-metil-2-propeno-1-sulfoénico), acido
aliloxibenzenossulfonico, o 4cido metaliloxibenzenossulfénico, acido 2-

hidréxi-3-(2-propeniléxi)propanossulfonico, o acido estirenossulfénico, acido
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vinilsulfénico, 3-sulfopropil acrilato, 3-sulfopropil metacrilato,
sulfometacrilamida, sulfometilmetacrilamida, e os sais e ésteres solaveis em
agua dos acidos mencionados.

8. Uso de uma combinagdo de copolimeros (a) e de agentes
complexantes (b) como definida em qualquer das reivindicagbées 1 a 7,

caracterizado pelo fato de ser empregado em formula¢des de limpeza para

maquina de lavar louga.
9. Uso de uma combinagdo de copolimeros (a) e de agentes
complexantes (b) como definidos em qualquer das reivindicacdes 1 a 7,

caracterizado pelo fato de se destinar a um aditivo de inibi¢do de filme em

formulagdes de limpeza para maquina de lavar louga.

10. Processo para limpeza de louga em maquina, caracterizado

pelo fato de que as lougas sdo contatadas com uma formulagdo de limpeza

como definida em qualquer das reivindica¢des 1 a 7.
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RESUMO
“FORMULACAO DE LIMPEZA PARA MAQUINA DE LAVAR LOUCA,
USO DE UMA COMBINACAO DE COPOLIMEROS E DE AGENTES
COMPLEXANTES, E, PROCESSO PARA LIMPEZA DE LOUCA EM
MAQUINA”

Uma formulagdo de limpeza para maquina de lavar louga,
composta de: a) 1 a 20% em peso de um ou mais copolimeros, obteniveis por
polimerizacdo de aa) 5 a 80% em peso de um ou mais acidos com um sO
carbono monoetilenicamente insaturados ou os sais dos mesmos, bb) 5 a 60%
em peso de um ou varios acidos com dois carbonos monoetilenicamente
insaturados ou os sais ou os anidridos dos mesmos, cc) 1 a 50% em peso de
um ou mais mondmeros contendo acido sulfénico ou os sais do mesmo, e dd)
0 a 70% em peso de outros mondmeros i6nicos ou ndo idnicos: b) 1 a 50% em
peso de um ou mais agentes complexantes do grupo consistindo de acido
nitrilotriacético, acido etilenodiaminatetracético, acido glicina-N,N-diacético,
acido glutamico-N,N-4cido diacético, aminodissuccinato,
hidroxiiminodissuccinato, 4cido S,S-etilenodiamina-dissuccinato aspartico-
acido diacético, e os sais dos mesmos:

c) 1 a 15% em peso de tensoativos ndo idnicos; d) 0 a 30% em
peso de solugdes de branqueamento e opcionalmente ativadores de
branqueamento: ) 0 a 60% em peso de um ou mais aditivos adicionais, tais
como tensoativos anidnicos ou zuiteridnicos, catalisadores de branqueamento,
veiculos alcalinos, inibidores de corrosdo, anti-espumantes, corantes,

fragrincias, cargas, solventes organicos e agua.
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