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Memoria descritiva referente a
patente de invengao de DEGUSSA i
AKTIENGESELLSCHAFT, alema, in-
dustrial e comercial, com sede

em Weissfrauenstrasse 9, 6000
Frankfurt 1, Reptblica Federal !
Alema, (inventores : Dr. Man-
fred Diehl, Dr. Wolfgang Leo-
nhardt, Dr. Gerhard Morlock e
Dr. Maurizio Ragnetti, residen
tes na Alemanha Ocidental),pa-
ra: "PROCESSO PARA A PREPARA -
CAO DE AGENTES ENCORPORANTES
DE COMPOSIGOES DE LAVAGEM, ISEN-
TOS DE FOSFATOS".

Memoria descritiva

A presente invengao refere-se a um agen-
te encorpante de composigoes de lavagem, isento de fosfatos.

Sabe-se que é possivel incorporar-se em
composigoes de lavagem misturas de Zedolito A com uma mistura
de um homopolimero com um copolimero de acido acrilico (veja-
-se Memdoria Descritiva aberta a inspecgao publica da Patente
Alema Nimero 34 44 960).

Sabe-se ainda que é possivel incorporar-
-se em composigbes de lavagem misturas de acidos poliacrili-
cos com diferentes pesos moleculares (veja-se Memoria Descri-

tiva Publicada da Patente Europeia 108 429).
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0 objecto da presente invencao & um agen
te encorpante para composicoes de lavagem, isento de fosfato,
que consiste num silicato susceptivel de fazerem a ligacao
de ides calcio, insoltvel em agua, assim como uma mistura de
dois polimeros diferentes de acido acrilico que possuem um in
dice de viscosidade diferente.

A mistura dos dois polimeros diferentes
de acido acrilico pode consistir, por exemplo, em dois homopo

limeros.
De acordo com uma outra forma de realiza

cao da presente inven¢ao, a mistura dos dois polimeros de aci
do acrilico pode consistir num homopolimero e num copolimero.
De acordo com uma outra forma de realiza
¢io da presente invengdo, a mistura dos dois polimeros de a-
cido acrilico pode consistir em dois copolimeros diferentes.
De acordo com uma forma de realizacao
preferida da presente invencdo, os polimeros de acido acrili-
co podem possuir um Indice de viscosidade compreendido entre
15 a 60, em especial, compreendido entre 20 e 35 e compreen-
dido entre 80 e 200, em especial, compreendido entre 90 e

120.
De acordo com uma forma de realizagao

preferida da presente invencao, como silicato capaz de ligar
ides calcio, insolvel em agua, pode utilizar-se um composto
insolGivel em agua, preparado sinteticamente, que contém agua
ligada, finamente dividido, de formula geral.

(CatZ/nO)x . Me,04 . (Si02)Y (1),

na qual, o simbolo Cat representa um catiao da valéncia n
permutavel por cdlcio, o simbolo x representa um nimero
compreendido entre 0,7 e 1,5, o simbolo Me significa boro
ou aluminio e o simbolo Y representa um numero de 0,8 a 6.

De maneira especialmente preferida, uti-
lizam-se silicatos de aluminio.

No caso dos silicatos de aluminio a em-
pregar, pode tratar-se de produtos amorfos ou cristalinos,

podendo evidentemente empregar-se também misturas de produtos
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amorfos e cristalinos e produtos parcialmente cristalinos.
Os silicatos de aluminio podem ser produtos que existem na-
turalmente, mas também ser produtos preparados sinteticamen-
te, sendo preferidos os produtos preparados sinteticamente.
A preparagao pode realizar-se, por exemplo, por reaccao de
silicatos solveis em agua com aluminatos sollveis em agua,
em presenca de agua, para esta finalidade, podem misturar-se
solugoes aquosas dos materiais de partida umas com as outras
ou um componente presente no estado solido com o outro, fa-
zendo-se reagir os componentes presentes sob a forma de solu-
cio aquosa. Também se obtém os silicatos de aluminio preten-
didos por mistura dos dois componentes existentes-sob a forma
s6lida na auséncia de agua. Também se podem preparar 0s sili-
catos de aluminio a partir de
A1(OH) 5, A1203 ou 510,,

por reacgcao com solugoes de silicato ou aluminato de metais
alcalinos. A preparagdo pode também realizar-se de acordo com
outros processos conhecidos. De maneira especial, a invencao
refere-se a silicatos de aluminio que possuem uma estrutura
de rede espacial a treés dimensoes.

A capacidade de ligacao de calcio prefe-
rida, compreendida aproximadamente dentro da gama de 100 a
200 mg de CaO/g de silicato de aluminio e na maior parte dos
casos, entre cerca de 100 e 180 mg de CaO/g de silicato de
aluminio, encontra-se sobretudo nos compostos com a composi-

cao
0,7 - 1,1 Na20 . A1203 . 1,3 -3,3 SiOz

Esta formula global abrange dois tipos

de estruturas diferentes (ou dos seus pré-produtos nao crista

linos) que se diferenciam também pelas suas formulas globais.

Eles sao:
a) 0,7 - 1,1 Na20 . A1203 . 1,3 -2,4 SiOz;
b) 0,7 - 1,1 NazO . A1203 . 2,6 - 3,3 SiOz.

i
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As diferentes estruturas cristalinas sao
demonstradas pelo diagrama de difraccao de raios X.

0 silicato de aluminio cristalino ou a-
morfo presente em suspensao aquosa pode separar-se da solucao
aquosa restante por filtragao e secar-se a temperaturas de,
por exemplo, 50 até 4002C. De acordo com as condigoes de seca
gem, o produto obtido contém mais ou menos agua ligada.

Elevadas temperaturas de secagem deste
tipo nao sao, em geral, aconselhaveis; convenientemente, nao
se utilizam temperaturas superiores a 2002C, se for previsto
que o silicato de aluminio seja utilizado nas composigoes de
agentes de lavagem e de limpeza. No entanto, os silicatos de
aluminio, depois da sua preparagao, nao precisam de ser secos,
sobretudo se se destinarem a ser empregados numa suspensao de
acordo com a presente invencao; de preferéncia, pode empregar
-se - e isso & especialmente vantajoso - um silicato de alu-
minio ainda himido apds a sua preparacao. No entanto para a
preparagao de suspensoes de acordo com a presente invengao,
podem também empregar-se silicatos de aluminio secos a tempe-
raturas medias, por exemplo, compreendidas entre 80 e 2009C,
para se eliminar a agua liquida contida.

0 tamanho das particulas individuais de
silicato de aluminio pode ser variavel e, por exemplo, ficar
compreendido dentro do intervalo de 0,1« e 0,1 mm. Esta indi
cacdo refere-se ao tamanho das particulas primarias, isto e,
ao tamanho das particulas obtidas por precipitacao e, eventu-
almente, por subsequente cristalizacao. Vantajosamente, uti-
lizam-se silicatos de aluminio que consistem em, pelo menos,
807 de particulas com uma dimensao de 10 a 0,1 u , em espe-

cial, entre 8 e 0,1 .
De preferencia, estes silicatos de alu-

minio nao contém particulas primarias nem secundarias com dia
metros superiores a 4;/L. Como particulas secundarias, enten-
dem-se particulas que se obtém por aglomeracao das particulas
primarias de maneira a formar estruturas maiores.
Relativamente a aglomeragao das particu
las primarias com obtencao de estruturas maiores, obtém-se

resultados especialmente favoraveis com utilizacao dos silica
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tos de aluminio ainda himidos devido a sua preparagao, para

a preparagao das suspensoes de acordo com a presente invengao
porque se constatou que, por utilizacao destes produtos ainda
himidos, se evita de maneira praticamente total a formagao

de particulas secundarias.

De acordo com uma forma de realizacao
especialmente preferida da presente inveng¢ao, como componente
A emprega-se zeolito do tipo A, sob a forma de poO, com um
espectro especialmente definido de particulas.

Os pos de zedlito deste tipo preparam-se
de acordo com as seguintes patentes Alemas : DE-AS 24 47 021,
DE-AS 25 17 218, DE-0S 26 52 419, DE-0S 26 51 420, DE-OS
26 51 436, DE-0S 26 51 437, DE-0S 26 51 445 e DE-0S 26 51 485.

Eles possuem as curvas de distribuicao
de granulometrias ai indicadas.

Numa forma de realizagao especialmente
preferida, pode utilizar-se zeolito do tipo A sob a forma de
pd, que possui a distribuicao granulometrica descrita na Pa-
tente Alema DE-0S 26 51 485.

Os polimeros utilizados podem empregar-
-se tanto sob a forma de acido como também sob a forma de
sal ou como de uma substancia parcialmente neutralizada; como
contra-ioes, sao apropriados ioes metalicos assim como cati-
oes que contém azoto.

No caso dos polimeros de acido acrilico
utilizados nos agentes encorpantes de composigoes de lavagem
de acordo com a presente invengao, trata-se de homopolimeros
de acido acrilico ou de copolimeros do acido acrilico conten-
do, pelo menos, 507 em moles de acido acrilico. Os copolime-
ros podem conter como outros mondmeros outros acidos monocar-
boxilicos ou dicarboxilicos etilenicamente nao saturados com
3 - 8 atomos de carbono, como, por exemplo, acido metacrilico,
acido itacodnico ou acido maleico, ou os seus anidridos. O
teor destes monomeros contendo grupos carboxilo existentes
nos copolimeros pode ser de até 50%. Além disso, os copolime-
ros podem conter ainda mondmeros etilenicamente nao saturados,
isentos de grupos carboxilo, até uma proporgao de 207 em mo-

les.




Pormenorizadamente, mencionam-se como
mondmeros isentos de grupos carboxilo, por exemplo, acrilami-
da, metacrilamida, acido 2-acrilamido-2-metil-propano-sulfoni-
co, acido vinil-sulfonico, acido alil-sulfdnico, acido vinil-
-fosfonico, acido alil-fosfonico, acetato de vinilo, propiona-
to de vinilo, ésteres do acido acrilico ou do acido metacrili-
co com 1 - 8 atomos de carbono no radical alcoolico, como me-
tacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de bu-
tilo, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de bu-
tilo, acrilato de etil-hexilo, (met)acrilato de hidroxi-etilo,
(met)acrilato de hidroxipropilo, (met)acrilato de dialquilami
no-etilo, vinil-glicol, alcool alilico, etileno, propileno,
isobutileno, éter metil-vinilico, éter etil-vinilico, éter i-
sobutil-vinilico, estireno ou butadieno.

Os polimeros de acido acrilico preparam-
-se de acordo com processos conhecidos.

Os processos deste tipo sao descritos,
por exemplo, em "Acrylic Acid Polymers", M.L.Mitter, em Ency-
clopedia of Polymer Science and Technology, Volume I, Inters-
cience Publishers, Nova Iorque, 1964.

A preparagao dos homopolimeros e dos co-
polimeros pode realizar-se por todos os processos correntes
de polimerizacao por meio de radicais. Como métodos de prepa-
ragao podem mencionar-se, por exemplo, a polimerizacdo em so-
lucao em que os mondmeros sao dissolvidos em agua ou outros
dissolventes ou misturas de dissolventes, eventualmente com
adigoes de compostos inorganicos e/ou organicos de baixo peso
molecular; polimerizag¢ao em precipitacao, realizada no seio
de dissolventes em que os monomeros sao pelo menos parcialmen
te soluveis e os polimeros nao sao soliveis; polimerizacao em
emulsao e polimerizagdo em suspensdo, realizada no seio de dis
solventes em que os monomeros nao sao soluveis e as emulsoes
ou suspensoes sao estabilizadas por adigao de substincias de
baixo e/ou de alto peso molecular.

A concentracao dos monomeros esta compre-
endida entre 5 e 707%, preferindo-se o intervalo de 25 a 50%,

de acordo com a viscosidade da solucao de polimero obtida.
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Como iniciadores, sao apropriados nao
s6 iniciadores por radicais termicamente decomponiveis, que
possuem uma solubilidade suficiente no dissolvente pretendi-
do ou nos mondmeros, como também iniciadores redox constitui
dos por varios componentes.

Para a preparacao dos polimeros de aci-
do acrilico, pode usar-se a polimerizagao provocada por irra-
diacao.

Para controlar o peso molecular do poli-
mero pretendido, utiliza-se a temperatura de realizagao da
polimerizacao conjuntamente com a quantidade de agente inicia
dor. Em geral, a temperatura fica compreendida entre 30 e
1809C, sendo normalmente vantajoso manté-la entre 60 e 1209C.
Temperaturas baixas originam, na maior parte das vezes, poli-
meros de elevado peso molecular; temperaturas demasiadamente
elevadas provocam a decomposicao do polimero e a sua colora-
¢ao.

0 peso molecular pode também ser contro-
lado por adigao de reguladores do peso molecular apropriados,
tais como derivados de tidis e alcoois de baixo peso molecu-
lar. Um parametro relativo indicativo de peso molecular médio
é constituido pelo indice de viscosidade (ml/g).

A mistura de polimeros de acordo com a
presente invencao contém, pelo menos, um homopolimero ou um
copolimero (a) com o indice de viscosidade (VZ) compreendido
entre 15 e 60, de preferéncia, entre 20 e 35, e (b) um homo-
polimero ou copolimero com VZ compreendido entre 80 e 200, de
preferéncia, entre 90 e 120. A proporgao a/b varia entre 1/99
e 99/1, de preferéncia, entre 25/75 e 75/25. A composigao de
acordo com a presente invengao pode preparar-se nao SO Por
mistura dos polimeros preparados separadamente, mas tambem
numa tnica operagao de sintese, em que, por controlo do tem-
po de doseamento dos diferentes componentes, da temperatura
de realizacao da reaccgdo, assim como da duracao da reacgao,
se obtém polimeros com diferentes pesos moleculares, isto e,

com diferentes viscosidades, sucessivamente ao longo do tem-

po.
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A mistura de polimeros ou os polimeros
preparados numa Unica operagao possuem as mesmas propriedades
fisico-quimicas e de utilizagao.

0 indice de viscosidade & uma grandeza
conhecida. A sua determinacao faz-se como se descreve na

Norma de Ensaio DIN 53727.
De acordo com as indicacoes desta Norma

DIN, o indice de viscosidade dos diferentes polimeros de aci
do acrilico utilizados de acordo com a presente invengao rea

liza-se de acordo com a seguinte maneira de proceder:

I. Metodo

A partir de solugao aquosa de sal de
sédio de acido policarboxilico (tendo em atengao o teor de
solidos e, no caso dos acidos policarboxilicos depois duma
correccao da pesagem da toma ao sal de sodio do acido poli-
carboxilico mediante determinacao do indice de acidez de uma
solucdo aquosa) uma solugdo (2 gramas de polimero em 100 cen-
timetros cubicos de solugao aquosa 0,1 molar de NaBr de pH=
=10,0). O Indice de viscosidade desta solugao é medido com um

viscosimetro Ubbelohde com capilar Oa, a 259C.

II. Aparelhagem

Viscosimetro (Schott)

Estativo de medicao (Schott)

Armacao do viscosimetro de ago V4A

Viscosimetro Ubbelohde capilar Oa

Termostato transparente Lauda D4U-SN

0s calculos podem realizar-se com o calculador HP 97 S.

Programa de Calculo:
0 indice da viscosidade (ml/g) & uma

medida relativa para o peso molecular medio e para o grau de
polimerizagao médio.

0 indice de viscosidade VZ (cms/g) e a
alteracao relativa da viscosidade dividida pela concentragao

c (g/cm3) da solugao:
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Em vez da viscosidade dinamica da solu-
cdo de polimero e da viscosidade dinamica %  do dissolven-
te, medem-se na pratica os tempos de escoamento t da so-
lucao a medir e t, do dissolvente para determinar o Indice
de viscosidade VZ por intermédio da seguinte formula :

1

) vi=(E—-1 .Y e

to c

A concentracao ¢ e previamente estabele
cida como sendo igual a 2,0 g/100 cm3, tratando-se, assim, de
uma medigdo em um Gnico ponto. Como consequéncia, o valor de
VZ & apenas definido se se indicar o capilar, a constante
do capilar, concentragéo, dissolvente, temperatura de deter-
minacao.

Os valores dos tempos de escoamento me-

didos devem ser corrigidos de ka‘t , de acordo com Hagenbach:

(3) ZCXt = éz ; correccao de Hagenbach
t

(4) A =5,595 ., k11025

’

RWANS

(6) t, corr. =t - ZCX'EO;

(5) t

(@]
o]
3
[a

I

(7) vz = (& 'ZCX t 1), L, (cmB/g)
c
ty" Zﬁﬁ o
8) vz (E—eorr. _ 1y 1 (en¥rp).
t_ corr.
c
Viscosidade relativa ; t/t_..
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Este numero adimensional & o quociente
entre o tempo de escoamento da solugao de polimero ( t cor-
rigido) e do dissolvente (tO corrigido) e & a base para o
calculo de VZ:

t

t corr.
o (o)

Também neste caso o resultado depende
das condicoes de realizagdo da medigao. Em geral, o valor de
eta-rel nao deve ultrapassar o valor 2, porque se isso acon-
tecer se deve escolher uma outra concentracao do polimero ou

um outro capilar.
A partir de VZ pode calcular-se o indi-

ce de viscosidade limite e o peso molecular médio M.

Indice de viscosidade limite:

(10) 7

vz

1 +K c . Vi

SB

na qual Kgp = 0,15 para PAS e POC e

concentracao da solucao de medigao em g/cm3.

c

Calculo do valor médio em peso do peso molecular no caso de
PAS e de POC HS:

- .

10g
lg MW =

a o
PA820 K

M

W
v a
K

0,283
0,755

a

Principio da Medigao

Trata-se de uma medicao de tempo. No
viscosimetro de Ubbelohde com o capilar Oa e a 259C, mede-se
o tempo de escoamento t_ do dissolvente (solugao aquosa de
NaBr 0,1 molar de pH = 10,0). Esta medicao do tempo realiza-




-se com a exactidao de 0,01l segundo com o estativo de medicao
AVS/ST, que esta dotado de dois campos luminosos.
No mesmo viscosimetro, determina-se o

tempo de escoamento t da solucdo a medir (polimero).

A solucdo de medicao contem 2,0 gramas
(s6lido POC calculado como 0S) por 100 centimetros cubicos
em solugdo aquosa de NaBr 0,1 molar ph = 10,0.

Para estes dois tempos de escoamento, de

ve calcular-se a correccao de Hagenbach (Zﬁxt; segundos),

com a qual se devem corrigir os tempos t e €T (equagoes

3; 4). A partir dos tempos de escoamento corrigidos t corr.
e valor em branco ty corrigido e da concentragao ¢ (g/lOOcm3)
calcula-se o valor da grandeza necessaria para o peso molecu-

lar médio (equagao 8)

Indice de viscosidade = VZ (cm3/g).

Realizacgao
Condigoes de realizacao da determinacao:

Capilar Oa
Temperatura de medicao 252 C + 0,012 C

Dissolvente : solugao aquosa 0,1 molar de NaBr de pH =
10,0 + 0,05

Concentracao do polimero da solugao de medicao : 2,000 + 0,02
de &cido policarboxilico ( sal de sodio)

Medig3o do tempo: com a exactidao de 0,01 segundo (conjunto
de iluminacao)
Nimero das determinacoes : 3 (sao necessarios trés valores
para o programa do calculador)
Dissolvente: 50 ml
0,1 M NaBr pH = 10,0.

Nio se realiza a correcgao de acordo com Hagen-
bach.
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Pesagem da Toma da Solugao de Polimero

Ao fazer-se a pesagem da toma da solu-

cao de medicao de VZ deve atender-se:

1. ao teor de solidos e

2. ao tipo do polimero (se o polimero se encontra sob a

forma de
acido = POC HS PAS
neutro = POC-AS

ou sob a forma de
sal de Na = POC-0S PAS-N).

Pesagem da Toma no Caso de POC-HS e PAS-S

0 teor de solidos do POC-HS ou PAS deter

mina-se de acordo com AV 318.1.
0 indice de acidez do POC-HS ou PAS de-

termina-se de acordo com AV 319.1.

1,0000 . 100
7 de solidos
Toma em g =
1+ 0,393 . 8Z-F Para 50 ml de
solugao de
100 L~
medicao
na qual
0,393 = factor de correcgdo porque a toma se exprime em aci-

do policarboxilico e a solugao de medicao deve con-

ter 27 de sal de sodio de acido policarboxilico;

S7Z-F = indice de acidez do solido expresso em mg de KOH/g,
de acordo com AV 319.1.
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Pesagem da Toma no Caso de POC-0S e PAS-N

0 polimero existe ja sob a forma de sal
de Na do acido policarboxilico e apenas tem de ser corrigido
relativamente aos solidos. E igualmente valida para o tipo de
POC-AS:

1,0000 . 100 Para 50 ml de

Toma em g =

7 de s6lidos solucao de medicao

Preparacao da Solucao de Medigao

Num copo de precipitagao de 100 ml, pe-
sam-se Bg de solugao de POC (calculo da pesagem da toma exac
ta no caso de POC-HS (PAS-S) de acordo com 6.2.1

' POC-AS de acordo com 6.2.2
POC-0S (PAS-N) de acordo com 6.2.2.

Depois de se adicionarem cerca de 20 ml
de H)0 destilada e de se pipetarem 5 ml de solugdao de NaBr
1 molar, dissolve-se a frio, sob agitacao. Com o medidor de
pH digital Knick (eléctrodo EA 121), mede-se o valor de pH
(no caso de HS cerca de 2 - 3; no caso de 0S, ph cerca de 7 -
- 8) e regula-se sob agitacao mediante adicao de NaOH, de ma-
neira a obter-se o valor de pH de 10,0 + 0,05. Depois de de-
corrida uma hora apds a ultima adicao de NaOH, controla-se
mais uma vez o valor do pH e corrige-se eventualmente.

Para o ponto 6.2.2 de calculo da pesagem
da toma no caso de POC-0S, POC-AS ou PAS-N (ou seja, dos
sais de sodio do acido policarboxilico) na fase 7 do programa,

faz-se
SZ-F = 0,

Calcula-se o indice de viscosidade de

acordo com a formula
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_1
VZ = ) .t 1) ml
t
o g
na qual
¢ = concentracao da solugao do sal de PAS-NA em g/cm3;
t = tempo de escoamento da solucdo de polimero;

t, = tempo de escoamento do valor do ligante.

0 indice de viscosidadefﬂ calcula-se de

acordo com a seguinte formula :

m - vz

1+ KSB' c.

Vi

na qual

D..= constantes para PAS e POC iguais a 0,15 KSB = 0,15

SB

0 valor medio do peso molecular em peso
pode calcular-se por meio das seguintes formulas:

M= x.mn?

K

log M =
a

0 agente encorpante das composigoes de
lavagem de acordo com a presente invencao possul as seguintes
vantagens:

muito boa capacidade de ligacdo de calcio;

muito boa actividade de anti-redeposigao;

muito boa inibicao de incrustagoes nos elementos
aquecedores; '

muito boa inibicao de inscrustacoes no tecido.
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Enquanto os agentes encorpantes isentos
de fosfato de acordo com a presente invencao apresentam van-
tagens excelentes relativamente a todos estes quatro pontos,
os agentes encorpantes das composigoes de lavagem conhecidas

sO apresentam vantagens em pontos individuais.
EXEMPLOS

a) Determinacao do Indice de Viscosidade (VZ)

Mede-se o indice de viscosidade VZ por
meio de um viscosIimetro capilar Ubbelohde com capilar Ao a
250C. Mede-se o tempo de escoamento de uma solucao de polime-
ro a 27 em peso em solugao 0,1 molar de NaBr a pH 10. O valor
de pH regula-se por adicao de NaOH. Como VZ, designa-se a di-
ferenca entre os tempos de escoamento da amostra e do dissol-
vente puro, dividida pela concentracgao do polimero da amostra

medida.

b) Exemplos para a Preparacao dos Polimeros

Na descric@o que se segue, as indicagoes
das partes entende-se que sejam consideradas como partes em
peso. O reactor & termostatizavel, apropriado para trabalhar
sob uma pressao de até 10 bar e dispoe de agitador e de tuba-

gens de alimentagao para os diferentes componentes.

Exemplo 1

Misturam-se 250 partes de agua desioni-
zada com 2,6 partes de H202 a 507 e aquece-se a 909C.
Separadamente, adicionam-se doseadamente 415 partes de
dcido acrilico e 11 partes de peroxidissulfato de so-
dio dissolvido em 720 partes de agua desionizada duran
te duas horas a temperatura de 902C. Seguem-se 1,5 ho-
ras de tempo de reacgdo posterior a mesma temperatura.

Obtém-se um polimero com VZ = 100 cm3/g.

Exemplo 2
Introduzem-se 185 partes de agua desioni

zada e aquecem-se a 1002C. A temperatura constante,
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adicionam-se separadamente, durante duas horas, 200
partes de acido acrilico e 16,7 partes de peroxidissul
fato de sddio dissolvido em 100 partes de agua desio-
nizada. Prossegue-se a reacg¢ao a 1002 C durante uma

hora. Obteém-se um polimero com VZI = 24 cm3/g.

Exemplo 3
Introduzem-se no reactor 80 partes de

agua desionizada. Sob atmosfera de azoto, regula-se
uma pressao de 3,5 bar e aquece-se o conteudo do reac-
tor até 1359C. Nestas condigoes, adicionam-se 60 par-
tes de agua desionizada, 19 partes de H,0, a 50% e 80
partes de acido acrilico durante um intervalo de qua-
tro horas através de canalizagoes diferentes. Segue-se
um periodo de reaccao de duas horas, durante as quais
a temperatura baixa até 902C. Obtém-se um polimero com
VZ = 14 cm3/g.

c) Ensaio do Agente Encorpante para Composigoes de Lava-
gem de Acordo com a Presente Invengao em Composicoes
de Lavagem

Prepara-se a composicao de lavagem num
misturador de neblina pulverizada Telschig. Pulverizam-se os
agentes tensio-activos juntamente com 0 branqueador optico,
a quente. Em seguida, polvilha-se com Sikalon D, enzima, sa-
bao de acido beénico, sabao de sebo e alcool de sebo..

As receitas das formulacoes sao indica-
das na Tabela 1.

Os ensaios de lavagem realizam-se em
trés maquinas de lavar Miele W 763, em mudanca ciclica, com
uma dureza de agua igual a cerca de 202C dH e uma temperatu-
ra de lavagem de 602C, num programa de fervura/bunt, durante

vinte e cinco lavagens.
0 tecido da carga de lavagem consiste em

trés quilogramas de pano turco e de algodao.

Por cada lavagem, utilizam-se 150 gramas
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de po de lavagem, para a lavagem prévia e para a lavagem prin
cipal.

Como tecido de ensaio de lavagem, empre-
gam-se toalhas de mao lavadas (previamente lavadas 2 x 9520)
com sujidades presas por cosedura (cerca de 22 x 15 centime-
tros). Em cada toalha de mao cosem-se em lados alternados

duas sujidades.

Utilizaram-se os seguintes tipos de su-
jidade:

Padrao EMPA 2)

Cha WFK 1)

Gordura de pela WFK 1)
Vinho tinto EMPA 2)
Negro de enxofre EMPA 2)

1) WFK = Waschereiforschung Krefeld (Alemanha)
2) EMPA = Eidgenossische Materialprufungsanstalt,
Saint Gallen, (Suicga).

Para aumento da dureza do banho de la-
vagem, adicionam-se em cada segundo processo de lavagem uma

cinta com cerca de 22 x 15 cm de tamanho, com as seguintes

sujidades:
EMPA - padrao
EMPA - sangue
EMPA - cha
EMPA - negro de enxofre.

Por cada composigao de lavagem, emprega-
ram-se 2 1/2 toalhas de mao (com cerca de 550 gramas) com
a sujidade e determina-se a intensidade da cor depois da pri
meira lavagem. Determina-se a capacidade de lavagem prima-
ria por intermédio de uma lavagem a maquina - ao todo tres
lavagens primarias.

Para a determinacao da possibilidade
de lavagem secundaria, por cada composigao de lavagem, lava-
-se simultdneamente uma tira de tecido de algodao e de tecido
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turco e determina-se o valor das incrustacoes depois de vin-

te e cinco lavagens.

Pano turco e algodao : incinera-se durante uma hora a
1 000 eC

Toalha de mao : incinera-se durante duas horas a
1 000 ocC.

Mediu-se o grau de cinzento no algodao

com tiras verdes (WFK) depois de 102 e da 252 lavagens.

A determinacgao metrica da cor realiza-
-se com o medidor de cor com filtro RFC 3 (Zeiss). Para a
avaliagao, calcula-se o grau de branco de acordo com Berger.

A avaliacao final realiza-se com o es-
tudo sob o ponto de vista estatistico. Para se manter o va-
lor da medigdo dentro de limites significativos (superficie
de medicao : 3 cm de diametro; tempo de medicao: cerca de
dois minutos por ponto de medigao) realizam-se medigoes nos

seguintes pontos de medigao:

Lavagem primaria : cada sujidade trés pontos, com trés repe-
ticoes, ou seja, um total de nove pontos.

Acinzentamento : por cada trés pontos de medigao.

Depois do ensaio, em cada conjunto de
valores (l), determinam-se os valores médios ii e os desvios
padrao 5, (2).

As diferencas significativas sao garan-
tidas por meio da determinacao do valor de LSD (least signi-
ficat difference) (3)

a) Nimero de amostras igual n; = constante

LSD = . S- . Fl, n—k;k

3N
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b) Numero de amostras diferente ng # constante :

na + nb Sz F
LSD(a,b) = —_— in © "1l n-k; L
n, . oy
X
n = ;Z n; (soma de todos os valores individuais)
i=1

~
I

numero dos grupos (neste caso : 8 )

n-k = valor da tabela do chamado "test F" (uti-

lizacao : analise de variancia, etc);

15

neste caso, escolhido para o nivel de 57
de erro (X =0,05).

(1) Lothar Sachs, Angewandte Statistik, 42 edigao,
Springer-Verlag, 1973, paginas 219 - 221.
(2) ibid, paginas 57 - 58.
(3) ibid, pagina 394; tabelas das paginas 116 - 124.
2

5.
in
na do grupo" (valor médio dos desvios quadraticos dos valo-

designa-se como 'variancia inter-

res individuais em relacao ao valor médio do grupo) e deter-
mina-se de acordo com a formula seguinte, a partir dos des-
vios padrao individuais s; do grupo (4)

2 2

g, = =2 (S; (n; - 1))

in i

n-k

0s valores médios ii sao ordenados de
acordo com o valor crescente e ensaiam-se as diferencas dos
valores médios com base no critério LSD sobre a significan
cia. As diferencas nao significativas podem reconhecer-se
pelo sublinhado do valor médio com uma linha a cheio.

Para a avaliacao global das possibili-
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dades primarias de lavagem, realiza-se o ensaio de acordo
com Wilcoxon-Wilcox (comparagoes dos valores médios multiplos
com base nos ntmeros de fila) (5). Por cada sujidade, estabe-
lece-se uma ordenagao das classificacoes de 1 a 8 das oito
receitas (obtém-se valores médios iguais de um nimero "médio"
de valores) e adicionam-se os valores médios individuais para
cada receita. As diferencas destas somas sao ensaiadas por
comparagao com valores indicados nas tabelas (nivel de 5%) re

lativamente a significancia.

(4)  ibid, paginas 63, 386 - 389,
(5) ibid, paginas 426 - 429.

Nas possibilidades de lavagem primaria
(Tabelas 2 e 3) e até as receitas 4 e 7, nao se detectam
9, Isto constitui uma in-

quaisquer diferengas com o PAS VZ
dicacao do facto conhecido de que a accao principal do PAS ou
dos polimeros geralmente esta no centro de gravidade do me-
lhoramento da composigao de lavagem, relativamente as possi-
bilidades de lavagem secundarias.

No acinzentamento (Tabela 4), verifica-
-se um nitido escalonamento do espectro de accdo do PAS. Sur-
preendentemente, verifica-se que se podem obter graus de bran
queamento significativamente melhores com misturas de polime-
ro do que com o PAS sozinho, sobretudo em comparagéo com Os
dois produtos usuais do comércio (receitas 1 e 8). Este com-
portamento demonstra nitidamente o efeito cinérgico que so
se constata no caso das misturas.

Este comportamento & igualmente manifes-
tado nas diferencas entre a 1028 e a 252 lavagem. As misturas
de PAS apresentam nitida diminuicao do grau de branqueamento;
pelo contrario, o PAS sozinho apresenta uma ligeira diminui-
cao.

0 sinergismo acima referido verifica-se
de maneira acentuada nos valores da incrustagao. Sobretudo a
mistura de acordovcom a presente invencao da receita, consti-
tuida por 50 partes de PAS VZ = 100 (Exemplo 1) e 50 partes
de PAS VZ = 24 (Exemplo 2) origina uma diminuicao significati
va do valor das inscrustacgoes, especialmente em tecido de al-
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godao bastante espesso. Sao inesperadamente altos os valores
com PAS VZ = 9 (veja-se receitas 4 e 7). Isto demonstra um
menor limite para o intervalo optimo de VZ para os componen-
tes de PAS de baixo peso molecular existentes nas misturas
de PAS.
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TABELA 1

Receitas das Composicoes de Lavagem Ensaiadas 1
(Indicacoes em percentagem)
Alquil-benzeno-sulfonato 3,5
Alquil-sulfato em Cl6/Cl8 3,5
Tolueno-sulfonato de Na 0,8
Alcool de sebo com cinco unidades

de 0xido de etileno (5 EO) 2,0
Oxo-alcool em C;5/C;g com nove

unidades de oxido de etileno (9 EO) 2,0
Sabao de sebo 2,0
Sabao de acido beénico 2,0
Alcool de sebo 0,5
Zeolito A 26,3
Polimero 2,0
Digsilicato de sodio 6,0
Perborato de sodio tetra-hidratado 19,0
CMC 1,5
EDTA 0,2
Enzima (protease) 0,2
Branqueador optico 0,2
Sulfato de sodio 10,5
Agua 9,2
* Polimero
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Namero
Nimero
Nimero
Nimero

Numero

NUmero

Numero

Numero

=~ W N

PAS do Exemplo 1, Vi
PAS, VZ = 60.
24,

PAS do Exemplo 2, VZ
PAS, VZ = 9
mistura constituida por 50 partes de PAS VI
= 100 e 50 partes de PAS VZI = 60.

mistura constituida por 50 partes de PAS VI
= 100 e 50 partes de PAS VI = 24,

mistura constituida por 50 partes de PAS VZ
= 100 e 50 partes de PAS VZ = 9.

copolimero de acido acrilico/acido maleico,

venda no comércio, VZ = 44,

- 23 -
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TABELA 3

RESULTADO TOTAL DA CAPACIDADE DE LAVAGEM PRIMARIA

(TESTE DE ACORDO COM WILCOXON-WILCOX)

Receita da
formulacgao L 2 3 4 5 6 7 8
Sujidade
EMPA-Padrao 1 5 2 7 | &4 6 8 3
WFK -Cha 2 3 1 8 5 4 7 6
WFK ~Gordura da 4 6 5 7 3 2 8 1
pele
EMPA-Vinho tinto 2 5 1 8 4 3 7 6
EMPA-Negro de 4 3 2 5 1 7 8 6
enxofre
SOMA DAS POSICOES| 13 |22 |11 |35 |17 |22 |38 |22
DIFERENCA D 1 5 2/6/8 4 7
3 2 6 11 24 27
1 4 9 22 25
5 5 18 21
2/6/8 13 16
4 3
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Os valores sublinhados sao maiores que o valor do quadro

D = 23,5,

n=s;k=8;« =0,05

para que a condigcao da significancia seja satisfeita

Sequencia da posigao

3-1-5-2/6/8-4-7
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INCRUSTAGAO

TABELA 5

(RESIDUO DE CINZAS POR CALCINAGAO EM PERCENTAGEM)

1 2 3 4 5 6 7 8
Algodao
102 Lavagem 2,5 2,3 2,3 3,1 2,4 1,5 3,6 2,4
252 Lavagem 3,8 4,2 4,4 6,8 3,8 2,7 6,6 4,0
Pano turco
1028 Lavagem 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,3 1,9 1,7
252 Lavagem 4,0 4,3 4,3 4,3 3,8 3,5 4,4 4,3
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REIVINDICACOES

- 1la. -

Processo para a preparacao de agentes en
corpantes de composicoes de lavagem isentos de fosfatos, ca-
racterizado pelo facto de se misturar um silicato susceptivel
de ligar os ioes cdlcio com uma mistura de dois polimeros de

acido acrilico diferentes que possuem viscosidades diferentes.

- 28, -
Processo de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado pelo facto de a mistura dos polimeros de aci

do acrilico consistir em dois homopolimeros.

- 3a, -
Processo de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo facto de a mistura dos polimeros de aci-

do acrilico consistir num homopolimero e num copolimero.

- 4&, -
Processo de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado pelo facto de os polimeros de acido acrilico
possuirem um Indice de viscosidade compreendido entre 15 e

60 e o outro entre 80 e 200.

A requerente declara que o primeiro pe-
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dido desta patente foi apresentado na Replblica Federal Ale-
ma em 6 de Maio de 1987, sob o nQ. P 37 15 051.0.

Lisboa, 5 de Maio de 1988
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE AGENTES ENCORPORANTES DE COM

POSICOES DE LAVAGEM, ISENTOS DE FOSFATOS"

A invencao refere-se ao processo para a
preparacdo de agentes encorporantes de composigoes de lava-
gem, isentos de fosfatos, compreendendo misturar-se um sili
cato capaz de ligar os ioes calcio com uma mistura de dois

polimeros de acido acrilico diferentes com viscosidades di-

ferentes.
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