ES 2 369 098 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPARA @Namero de publicacién: 2 369 098
@Int. Cl.
C11D 3/39 (2006.01)
C11D 3/22 (2006.01)
C11D 17/00 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Numero de solicitud europea: 06793276 .4
Fecha de presentacion: 06.09.2006

Numero de publicacion de la solicitud: 1926808
Fecha de publicacion de la solicitud: 04.06.2008

T3

TI'tuIO: GRANULOS DE ACIDO PEROXICARBOXILICO REVESTIDOS, PROCEDIMIENTO PARA SU

PREPARACION, Y SU USO EN APLICACIONES DETERGENTES, BLANQUEANTES O DE

DESINFECCION.

Prioridad:

06.09.2005 EP 05108171

Fecha de publicacion de la mencién BOPI:
25.11.2011

Fecha de la publicacion del folleto de la patente:

25.11.2011

@ Titular/es:
SOLVAY SA
RUE DU PRINCE ALBERT, 33
1050 BRUSSELS, BE

@ Inventor/es:

GARAFFA, Roberto y
VERROCCHIO, Piera

Agente: Lehmann Novo, Isabel

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencion de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerard como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2369 098 T3

DESCRIPCION

Granulos de acido peroxicarboxilico revestidos, procedimiento para su preparacion, y su uso en aplicaciones
detergentes, blanqueantes o de desinfeccion

La presente invencion se refiere a granulos de acido percarboxilico, en particular a granulos de acido imido-alcano-
percarboxilico, y a un procedimiento para preparar estos granulos. También se refiere al uso de estos granulos en
aplicaciones detergentes, blanqueantes y de desinfeccion.

Los acidos peroxicarboxilicos son conocidos desde hace mucho por su capacidad para llevar a cabo una actividad
blanqueante mejorada a baja temperatura, y particularmente en el intervalo de temperaturas de 5 a 35°C, pero
también a mayor temperatura, por ejemplo de 60°C o superior. La solicitud internacional WO 2004/007452,
presentada por SOLVAY SOLEXIS S.p.A., describe cristales de acido imido-alcano-percarboxilico de una forma
cristalina particular, que se pueden usar en aplicaciones blanqueantes o de desinfeccion.

Los acidos peroxicarboxilicos cristalinos, apenas solubles en agua, son faciles de procesar en granulos estables
secos adecuados para productos comerciales. Por ejemplo, la solicitud de patente europea EP 852259, cedida a
SOLVAY SOLEXIS S.p.A., describe composiciones granulares de acido e-ftalimido-peroxihexanoico (denominado
PAP).

También se sabe bien que algunos acidos peroxicarboxilicos son materiales para detergencia general no dafiinos al
medioambiente y seguros para seres humanos.

Otra ventaja de usar acidos peroxicarboxilicos reside en que pueden proporcionar una elevada eficiencia
blanqueante sin provocar la pérdida de colores o la degradacion de fibras.

Los granulos secos que contienen acidos peroxicarboxilicos se pueden mezclar con composiciones de limpieza
domeésticas del consumidor o industriales o institucionales a fin de obtener aditivos blanqueadores o composiciones
detergentes en polvo para lavanderia, asi como composiciones blanqueadoras y desodorizantes para lavavaijillas.
Otras aplicaciones pueden ser, pero sin limitarse a, la higiene y la desinfeccion tanto de los sectores del consumidor
como industrial e institucional.

Es bien sabido que las composiciones limpiadoras detergentes deben tener un periodo de caducidad prolongado a
fin de mantener su comportamiento a lo largo del tiempo.

También es sabido que los acidos peroxicarboxilicos son bastante sensibles a los alcalis, que son tipicos de las
composiciones limpiadoras citadas anteriormente. La sensibilidad es incluso mas pronunciada si tales
composiciones limpiadoras contienen algo de agua dispersa o adsorbida sobre sus componentes. La sensibilidad
mencionada consiste en que, a través del contacto fisico entre los granulos de acido peroxicarboxilico y los alcalis,
opcionalmente en combinacién con un entorno himedo, los granulos de acido peroxicarboxilico pueden perder sus
propiedades quimicas, dando como resultado asi una pérdida de comportamiento en la accién blanqueante,
desodorizante o desinfectante. En consecuencia, también se reducira el periodo de caducidad de las composiciones
limpiadoras pertinentes.

El documento WO-A-9739097 describe granulos de blanqueador que comprenden una mezcla de amido o imido C2-
30 peroxiacido y un tensioactivo, por ejemplo alquilpoliglucésido.

El documento DE-A-4344131 describe otros granulos de blanqueador, obtenidos pulverizando H202 acuoso,
monoperacidos o diperacidos sobre una matriz que contiene por ejemplo oligosacaridos, en un secador de lecho
fluidizado.

El objetivo de la presente invencion es evitar la pérdida de estabilidad de los granulos de acidos peroxicarboxilicos
debido a alcalis y opcionalmente al entorno hiumedo de las composiciones detergentes o limpiadoras sin afectar a su
facilidad de disolucién en la etapa de aplicacion.

En consecuencia, la presente invencion se refiere a granulos de acido peroxicarboxilico revestidos que contienen al
menos una capa de revestimiento de al menos un sacarido oligomérico no reductor.

Una de las caracteristicas esenciales de la presente invencién es el uso de sacaridos oligoméricos no reductores
para revestir (o cubrir o encapsular) los granulos de acido peroxicarboxilico. Se ha encontrado que, revistiendo la
superficie de los granulos de acidos peroxicarboxilicos con una o mas capas de sacaridos oligoméricos no
reductores, se logra una estabilidad quimica y de caducidad incrementada de los acidos peroxicarboxilicos.

Por “revistiendo la superficie de los granulos de acidos peroxicarboxilicos” se quiere decir aplicar al menos sobre
parte de la superficie una pelicula o capa del agente de revestimiento, siendo la pelicula o capa tan continua,
homogénea y uniforme como sea posible.
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Sin estar atados por ninguna teoria, se cree que la efectividad de los revestimientos obtenidos en la presente
invencion puede estar ayudada por la capacidad de las disoluciones o suspensiones de los sacaridos oligoméricos
no reductores seleccionados para extenderse facilmente por la superficie de los granulos de acido peroxicarboxilico
y crear de ese modo una barrera o capa de cantidades incluso pequefias de agente de revestimiento que evita o
reduce la interaccion de los granulos de acido peroxicarboxilico y el medioambiente, ya sea éste vapor de agua en la
atmosfera local y/u otros materiales en particulas en, por ejemplo, composiciones detergentes en las que los
granulos de acido peroxicarboxilico se incorporan como un blanqueador.

Por sacarido oligomérico se quiere decir polimeros de bajo peso molecular obtenidos mediante condensacién de
unidades de monosacaridos. El sacarido oligomérico se obtiene generalmente por condensacion de 2 a 9 unidades
de monosacarido. El sacarido oligomérico no contiene ninguna unidad diferente de un monosacarido. Por lo tanto, el
sacarido oligomérico es diferente de poliglucésidos, y son polimeros de unidades alquilglucosidicas de formula

H-C-OR RO-C-H

o) O

|
o !

siendo R un grupo alquilo que contiene al menos un atomo de carbono.

El sacarido oligomérico no reductor es preferiblemente un disacarido, y particularmente sacarosa. Se reconocera
que, como se emplea aqui, una referencia a sacarosa incluye la propia molécula y cualesquiera derivados
poliméricos que son derivables durante procedimientos para aplicar un revestimiento a granulos de acido
peroxicarboxilico. Por ejemplo, durante algunos procedimientos para aplicar un revestimiento, es practica normal
poner en contacto los granulos de acido peroxicarboxilico con un gas caliente, que puede alentar la polimerizacion.
Para evitar dudas, los derivados de sacarosa, si los hay, que surgen durante tales procedimientos de revestimiento
estan englobados en la actual invencion.

Se reconocera que la expresion sacarido oligomérico excluye almidén y materiales similares de pesos moleculares
extremadamente elevados.

La sacarosa u otro sacarido oligomérico no reductor no necesita constituir todo el revestimiento. De hecho, es
posible que el revestimiento comprenda ademas al menos un agente de correvestimiento. Se sabe que los acidos
peroxicarboxilicos son bastante sensibles al contacto con los alcalis, y por esto los agentes de correvestimiento se
han de seleccionar para que sean no solo agentes no reductores de acidos peroxicarboxilicos, sino también no
alcalinos, o al menos ajustables con un intervalo de pH en el que los acidos peroxicarboxilicos muestran una
estabilidad y compatibilidad a largo plazo.

Otra caracteristica clave de los agentes de correvestimiento adecuados es su capacidad para ser extendidos a lo
largo de una superficie amplia en una pelicula de forma tan continua como sea posible para proporcionar tanta
separacion fisica como sea posible entre el ndcleo de los granulos, que contiene los acidos peroxicarboxilicos, y el
medioambiente externo. Esta caracteristica se conoce habitualmente como la capacidad de la pelicula, y esta
relacionada con las propiedades reolégicas de las disoluciones o suspensiones de revestimiento y la cristalinidad de
los agentes cuando se elimina el disolvente.

Se ha desarrollado un método simple para ensayar las disoluciones o suspensiones que contienen los agentes de
revestimiento en busca de sus propiedades con capacidad de pelicula.

Las disoluciones que se mencionan aqui son disoluciones acuosas. Se extiende una muestra pesada de cada
disolucion y se deja secar en una capsula de Petri a la misma temperatura del procedimiento que se usara para
aplicar el revestimiento. La pelicula resultante de material seco debe ser delgada y continua, y no debe mostrar
ningun riachuelo. Lo mismo se aplica a las suspensiones.

Otras caracteristicas claves de las disoluciones o suspensiones de revestimiento por pulverizacion son la baja
viscosidad, el contenido activo elevado, la facilidad de preparacion, y la rapida solubilidad en condiciones tipicas de
lavado. Por ejemplo, una disolucion al 30% de sacarosa en agua da un liquido transparente que muestra una
viscosidad muy limitada: la viscosidad 6ptima para la disolucién de revestimiento esta reconocida en un intervalo
entre 10 y 300 mPa*s, y preferiblemente entre 20 y 100 mPa*s.

El agente de correvestimiento puede ser una sal de un acido carboxilico u organofosfénico.

El agente de correvestimiento se puede usar junto con el sacarido oligomérico no reductor en la misma etapa de
revestimiento, o en una etapa de revestimiento distinta adicional. Es una ventaja del procedimiento evitar el uso de
etapas de procesamiento adicionales, de manera que es claramente deseable emplear una mezcla de los agentes
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de revestimiento en lugar de adiciones separadas cuando se usa mas de un agente, particularmente si las adiciones
se producen simultaneamente sobre un lecho agitado de particulas.

El agente de correvestimiento se selecciona a menudo de sales inorganicas, preferiblemente sales de metales
alcalinos o metales alcalino-térreos, y mas preferiblemente un sulfato o fosfato de metal alcalino. Dentro del término
fosfato, estan englobados los orto-, piro- y metafosfatos, o sus mezclas.

Los agentes de correvestimiento preferidos son sulfato de magnesio, sulfato de sodio, citrato de monosodio,
difosfato de monosodio, fosfonatos, fosfatos de sodio, entre otros, o sus mezclas que cumplan con las propiedades
claves citadas de las disoluciones pertinentes. Esos materiales se seleccionan para mejorar la proteccion de los
acidos peroxicarboxilicos frente al medioambiente externo agresivo proporcionado por las composiciones
detergentes.

Se pueden seleccionar otros materiales para la preparacion de la disolucién o suspensién de revestimiento, a fin de
proporcionar caracteristicas adicionales al material de revestimiento, tales como una buena capacidad de
humectacion, estabilizacion quimica de los acidos peroxicarboxilicos, regulacion del pH. Los materiales que se han
considerado son: tensioactivos, agentes quelantes, agentes antiespumantes, alcalis. En particular, entre otros, se
han seleccionado respectivamente oxoalcoholes etoxilados, tales como aquellos proporcionados por CLARIANT con
el nombre comercial GENAPOL®, alcanosulfonatos secundarios de sodio, tales como aquellos proporcionados por
CLARIANT con el nombre comercial HOSTAPUR® SAS, acido 1,1-hidroxietilidendifosfénico (HEDP), aceites de
silicona como agentes antiespumantes, tales como el producto DB100 de DOW CORNING, silice precipitada, tal
como el producto SY350 de SYLISIAMONT, acidos poliacrilicos, tales como aquellos de ROHM & HAAS, y sosa
caustica. La cantidad de cada componente puede oscilar desde 0,01% hasta 2% de la disolucion de revestimiento.

En muchas realizaciones preferidas de la presente invencion, el revestimiento aplicado a los granulos de acido
peroxicarboxilico comprende de 5 a 80 partes en peso de un sacarido oligomérico no reductor, particularmente
sacarosa, junto con, respectivamente, 95 a 20 partes en peso en total de una o mas sales organicas o inorganicas
tales como las seleccionadas de tartrato, citrato, succinato, glutarato, adipato y ascorbato, sulfato o fosfato. En casos
especiales, el revestimiento comprende de 10 a 60 partes en peso de un sacarido oligomérico no reductor, junto con
90 a 40 partes en peso de la mencionada o mencionadas sales seleccionadas.

Combinaciones especialmente deseables de agentes de revestimiento segun la presente invencion comprenden de
15 a 50 partes en peso de sacarosa, conjuntamente con 50 a 15 partes en peso de sales tales como sulfato, fosfato
o citrato.

Las sales organicas, y especialmente aquellas de una sal de metal alcalino tal como sodio o magnesio, pueden ser
sales de un acido carboxilico o acido hidroxicarboxilico. Los ejemplos adecuados incluyen tartrato, citrato, succinato,
glutarato, adipato y ascorbato, y preferiblemente sus sales sddicas, potasicas o magnésicas. Se pueden usar
mezclas de tales sales, como por ejemplo mezclas de succinato, glutarato y adipato.

Es muy deseable seleccionar como agentes de correvestimiento aquellos que sean facilmente solubles en agua en
el intervalo de temperatura ambiente a levemente elevada, tal como tal como desde alrededor de 10°C hasta 40°C o
60°C, que engloba temperaturas habitualmente encontradas en el empapamiento en frio y en procesos de lavado de
la colada a maquina o a mano a baja temperatura, o en la limpieza de superficies duras. Tales agentes de
correvestimiento incluyen sulfatos, fosfatos, y carboxilatos de bajo peso molecular, como citrato, tartrato, adipato o
succinato, de metales alcalinos. La eleccion de un coagente soluble con sacarosa u otro sacarido oligomérico
permite la disolucion rapida del acido peroxicarboxilico en uso.

La cantidad total de agente de revestimiento usado, incluyendo tanto sacarido oligomérico no reductor,
particularmente sacarosa, como cualesquiera agentes de correvestimiento, habitualmente representa 0,5 a 20% p/p
del acido peroxicarboxilico revestido. Preferiblemente, la cantidad total se selecciona en el intervalo de 1 a 15% p/p,
y en muchos casos de 2 a 10% del acido peroxicarboxilico revestido. En muchas realizaciones practicas, el peso
total de agente de revestimiento se selecciona en el intervalo de 3 a 10%. El peso de sacarosa u otro sacarido
oligomérico no reductor incluido en el acido peroxicarboxilico revestido no es mayor que 10%, habitualmente se
selecciona en el intervalo de 1 a 8%, en muchos casos de 1,8 a 6%, y en un nimero de casos favorables en el
intervalo de 3% a 5%, suministrandose el resto del peso total de los agentes de revestimiento mediante cantidades
apropiadas de agente o agentes de correvestimiento, y en particular agentes inorganicos u organicos tales como los
indicados aqui. El agente de correvestimiento o la mezcla de ellos proporciona a menudo un peso de 0,5 a 8% de
revestimiento basado en el peso del material revestido, y en muchos casos de 1 a 5,5%.

La cantidad de sacaridos oligoméricos no reductores a aplicar se determina logrando un incremento real de la
estabilidad de los granulos revestidos de acidos peroxicarboxilicos en comparacion con los granulos sin revestir, por
ejemplo cuando se almacenan en un horno hidrostatico en atmdésfera controlada de 37°C y 65% de humedad
relativa, en presencia de una composicion limpiadora de referencia.

El acido peroxicarboxilico es preferiblemente un acido imido-alcano-percarboxilico. Ventajosamente tiene la férmula
4
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en la que A indica un grupo elegido de los siguientes:
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R
R2
5
N-X-C.OOM
0
y en los que:
n es un numero entero 0, 1 6 2,
10 R1 tiene uno de los siguientes significados: hidrégeno, cloro, bromo, alquilo de C4-Cxy, alquenilo de C,-Cyo,

arilo o alquilarilo,

R2 es hidrégeno, cloro, bromo, o un grupo seleccionado de los siguientes: -SOsM, -CO;M, -CO3M o -OSO3M,

M significa hidrégeno, un metal alcalino, amonio, o un equivalente de un metal alcalino-térreo,

X indica un alquileno de C4-C19 0 un arileno.

15 El acido imidoalcanopercarboxilico es muy preferiblemente acido e-ftalimido peroxi hexanoico (PAP).

El acido percarboxilico puede estar en la forma cristalina o 0 en la forma cristalina . Los acidos percarboxilicos en
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la forma B estan compuestos de cristales que tienen un tamafio medio de generalmente mayor que 100 um. Los
ejemplos de tales acidos percarboxilicos en forma B se describen en las solicitudes de patentes europeas EP
556769, EP 560155 y EP 780374. Los cristales en forma de 3 también pueden tener tamafios medios mas pequefios
(menores que 100 um) cuando se muelen aquellos de un tamafio medio mayor que 100 pum. Los acidos
percarboxilicos en la forma o tienen generalmente un tamafio medio menor que 30 um, y muy a menudo se
caracterizan con respecto a la forma 3 en que los espectros obtenidos mediante difraccion de rayos X y las técnicas
de espectroscopia de infrarrojos de superficie (IR/S) muestran, con respecto a aquellos de la forma B del mismo
peracido, una imagen espectral diferente en rayos X y un desplazamiento de la absorcion tipico en la zona de 1697-
1707 cm-1 en IR/S frente a mayores frecuencias del orden de alrededor de 8-10 cm-1. Los acidos peroxicarboxilicos
en la forma a se describen en la solicitud internacional WO 2004/007452. Son particularmente adecuados los acidos
peroxicarboxilicos en la forma o descrita aqui.

Los granulos de acido peroxicarboxilico de la invencion tienen generalmente, antes del revestimiento, un tamafio
medio de particulas de al menos 200 um, en particular al menos 400 um, y preferiblemente al menos 600 um. Este
tamafio medio de particulas es habitualmente como maximo 2000 um, especialmente como maximo 1700 pm,
siendo los mas ventajosos los valores de como maximo 900 um. Los valores tipicos pueden ser, por ejemplo, 650
pm, 780 pum, 800 pum o 910 um. Los granulos se pueden obtener mediante cualquier técnica de aglomeracion
conocida adecuada. Los ejemplos de técnicas de aglomeracion se describen en la solicitud de patente europea EP
852259, o en la solicitud internacional en tramite junto con la presente, presentada como EP 2005/051173 el 13 de
marzo de 2005. En esta solicitud, el acido peroxicarboxilico esta presente en los granulos en la forma B, que se
obtiene a partir de la forma o correspondiente.

La invencion también se refiere a un procedimiento para la preparacion de los granulos de acido peroxicarboxilico
revestidos descritos anteriormente, que comprende poner en contacto granulos de acido peroxicarboxilico con al
menos un agente de revestimiento que contiene al menos un sacarido oligomérico no reductor.

El agente de revestimiento o la combinacién de agentes de revestimiento de la presente invencién se emplea
ventajosamente en forma de una disolucion o suspension acuosa. Se prefieren las disoluciones acuosas.

La preparacion de las disoluciones de revestimiento se lleva a cabo mezclando los componentes en agua, con
calentamiento o a temperatura ambiente, y permitiendo que todos los componentes se disuelvan completamente. Se
debe tener cuidado en evitar que la sacarosa entre en contacto con la disolucién cuando el pH es menor que 2,5, a
fin de evitar la hidrdlisis de la sacarosa. Al final del mezclamiento, cada disolucion se ajusta a un pH adecuado, por
ejemplo pH de alrededor de 3,7, afiadiendo pequefias cantidades de sosa caustica diluida o acido sulfurico diluido.

En el caso de una disolucién, en la practica, la concentracion del agente de revestimiento, es decir, el total del
sacarido oligomérico no reductor y cualquier agente de correvestimiento, en la disolucion de revestimiento acuosa es
al menos la mitad de, y preferiblemente tan préxima como sea conveniente a, su concentracion de saturacion de la
disolucion a la temperatura de aplicacion. De esta manera, sélo es necesario evaporar subsiguientemente una
cantidad comparativamente pequefa y preferiblemente la cantidad mas pequefa practicable de agua, o cercana a
ella, para producir granulos secos de acido peroxicarboxilico, necesitando de ese modo una entrada de calor mas
pequefia o minima durante la etapa de secado, pero reteniendo la ventaja de aplicar el agente de revestimiento en
una disolucién que se puede extender por toda la superficie de los granulos de acido peroxicarboxilico. La
concentracion de agente de revestimiento en la disolucion de revestimiento acuosa es generalmente al menos 15%
en peso, preferiblemente al menos 20% en peso. Las concentraciones por encima o igual a aproximadamente 25%
en peso son particularmente ventajosas, y en muchos casos los agentes de revestimiento son suficientemente
solubles tal que las disoluciones que contienen entre 30 y 35% en peso de soluto en 70 a 65% en peso de agua se
pueden emplear a una temperatura de disolucion en la region de 30 a 50°C. En algunas combinaciones, tal como
con citrato soluble, es posible incluso emplear disoluciones de revestimiento que contienen de 55 a 65% en peso de
agente de revestimiento y el resto agua (65 a 55%) a tales temperaturas. Se reconocera que las disoluciones del
agente de revestimiento contempladas aqui siguen fluyendo de manera libre a las temperaturas de aplicacion,
particularmente cuando se emplea una mezcla de sacarido oligomérico no reductor y agente de correvestimiento,
ayudando asi a los granulos de acido peroxicarboxilico a absorber al menos una fraccién de la disoluciéon durante el
proceso de aplicacion del agente de revestimiento y ayudando en la velocidad de extension de la disolucion por
todas sus superficies.

La disolucion del agente de revestimiento o sus constituyentes puede tener lugar convenientemente a una
temperatura desde 15 hasta 95°C, y preferiblemente desde 20 hasta 70°C.

Se reconocera que no es necesario que todos los constituyentes del agente de revestimiento se disuelvan en una
Unica disolucion, y que cada constituyente o una subcombinacion se puede introducir de forma separada, aunque tal
empleo separado tendera a incrementar la cantidad de disoluciéon necesaria por unidad de peso del agente de
revestimiento.

También se reconocera que se puede emplear una suspension lechosa de los agentes de revestimiento, en
6
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lugar de una disolucién, por ejemplo una suspension de sal inorganica en particulas en una disolucién del sacarido
oligomérico no reductor. Esto permitiria que se aplicase un peso relativamente grande de revestimiento en una Unica
pasada, pero en la practica requiere habitualmente que se procesen particulados pequeiios de tamafo medio por
debajo de 100 micrémetros.

Como indicacion general, cuando se aplica un agente de revestimiento por el mismo método, el grado en el que se
mejora la estabilidad de los granulos de acido peroxicarboxilico aumenta a medida que aumenta el grosor del
revestimiento, aunque no linealmente. El peso seleccionado de revestimiento tiene en cuenta la manera de revestir,
la duracion del periodo durante el cual la composicion resultante deberia seguir siendo estable, el medioambiente en
el que se usaran los granulos de acido peroxicarboxilico, tales como la temperatura y humedad de condiciones de
almacenamiento, y la proporcion de constituyentes de la composicion de lavado relativamente agresivos como
zeolitas.

El procedimiento segun la presente invencion mediante el cual se revisten los granulos de acido peroxicarboxilico
con el agente de revestimiento descrito anteriormente puede comprender cualquier método conocido para poner en
contacto granulos de acido peroxicarboxilico con agente de revestimiento. Un medio preferido para poner en
contacto el agente de revestimiento con los granulos de acido peroxicarboxilico comprende pulverizar una disolucién
0 suspension acuosa, preferiblemente una disolucién, del agente de revestimiento sobre los granulos de acido
peroxicarboxilico. Es particularmente deseable que los granulos de acido peroxicarboxilico se mantengan en
movimiento. De este modo, un procedimiento de revestimiento de la presente invenciéon se puede llevar a cabo de
forma deseable en un intervalo de aparatos que pueden agitar particulas, de los cuales los ejemplos practicos
incluyen un lecho fluidizado, una placa de rotacidon, y una mezcladora giratoria, en cada uno de los cuales es
conveniente pulverizarla disolucién o suspension del agente de revestimiento. Durante el contacto, los granulos de
acido peroxicarboxilico tienden a adsorber, y en cierto grado a absorber, la disoluciéon o suspension del agente de
revestimiento y, con la evaporacion simultanea o subsiguiente del disolvente a partir de la disolucién o suspension
del agente de revestimiento, se deposita un revestimiento alrededor de los granulos de acido peroxicarboxilico.

Se reconocera que el procedimiento de revestimiento de esta invencion se puede realizar en una sola pasada a
través del aparato de revestimiento, o en una pluralidad de pasadas, a discrecién del usuario. Una pluralidad de
pasadas es particularmente beneficiosa para la aplicacién de un revestimiento pesado, por cuanto reduce la
cantidad de disolvente que es necesario eliminar en cada pasada, y de este modo reduce o elimina el riesgo de
humedecer excesivamente los granulos de acido peroxicarboxilico antes de que se seque. Se puede usar un método
continuo o discontinuo.

El contacto de la disolucion del agente de revestimiento con los granulos de acido peroxicarboxilico se puede llevar
a cabo al mismo tiempo y en la misma vasija que la evaporacion del disolvente a partir de la disoluciéon o suspension
y la formacién de la capa de revestimiento. Como alternativa, las dos etapas se pueden llevar a cabo
separadamente en diferentes aparatos, que en algunos casos puede ser del mismo tipo, por ejemplo ambos en
lechos fluidizados, o de tipos diferentes, tales como la etapa de mezclamiento en una mezcladora giratoria, y la
etapa de evaporacién en un lecho fluidizado.

Un aparato tal como un lecho fluido es particularmente adecuado para llevar a cabo la pulverizacion y evaporacion
simultaneas. En tal operacion, la temperatura del lecho fluido se mantiene habitualmente en el intervalo de 30 a
65°C, y preferiblemente 35 a 55°C.

Una variacion del procedimiento particularmente ventajosa comprende poner en contacto una carga de los granulos
de acido peroxicarboxilico con una disolucion del agente de revestimiento de la invencién en una mezcladora
separada, particularmente una mezcladora giratoria, y secar subsiguientemente en un lecho fluido los granulos de
acido peroxicarboxilico humedecidos. La disolucién se puede introducir en la mezcladora mediante pulverizacién, o
incluso via una pulverizacién basta, tal como una o mas boquillas. En esta variacién de la mezcladora separada, la
temperatura de la mezcladora se selecciona a menudo en el intervalo de 10 a 60°C, y preferiblemente 20 a 50°C. La
ventaja de emplear una disoluciéon que contiene sacarosa es que es capaz de extenderse faciimente por las
superficies de los granulos de acido peroxicarboxilico en la mezcladora. Después, el secado en el lecho fluido se
lleva a cabo a menudo a una temperatura de 30 a 65°C, y preferiblemente de 35 a 55°C.

El lecho fluido empleado aqui para un procedimiento combinado de revestimiento/secado o simplemente en la etapa
de secado se puede operar segun procedimientos conocidos para el revestimiento/secado o simplemente el secado,
segun pueda ser el caso.

De este modo, se puede usar como gas fluidizante cualquier gas no reactivo, incluyendo en particular aire. El gas se
puede deshumidificar previamente, si se desea, y precalentar para mantener la temperatura del lecho fluido en el
valor deseado. También es posible usar medios de calentamiento directos para el lecho fluidizado, tal como un haz
de tubos colocados en el lecho fluido, o una camisa calentada alrededor del lecho. El flujo de aire ascendente de gas
fluidizante se regula para mantener los granulos de acido peroxicarboxilico en estado agitado, es decir, sin
sedimentar, pero no es tan grande como para soplar las particulas, distintas de los finos, fuera de la vasija
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fluidizante.

La disolucion o suspension de revestimiento acuosa y las particulas de acido peroxicarboxilico generalmente se
ponen en contacto a una temperatura de alrededor de 30°C entre si, y preferiblemente dentro de alrededor de 10°C
entre si.

Las proporciones de disolucion de agente de revestimiento y granulos de acido peroxicarboxilico se eligen para
dejar, tras secar, el peso deseado de agente de revestimiento alrededor de los granulos de acido peroxicarboxilico.
En la practica, es deseable limitar la adicion de disoluciéon o suspension a granulos de acido peroxicarboxilico en un
lecho fluido o mezcladora hasta un contenido maximo de agua de alrededor de 15% p/p para minimizar o eliminar
problemas de impregnacion, mas preferiblemente a una cantidad seleccionada en el intervalo de alrededor de 3 a
12% pl/p de agua, y a menudo desde alrededor de 6 a 12% p/p de agua. Normalmente también es deseable
continuar secando hasta que los granulos de acido peroxicarboxilico revestidos tienen un contenido de humedad por
debajo de alrededor de 1% p/p, tal como en la region de 0,1 a 0,7% p/p. La duracién de la etapa de secado esta
determinada habitualmente por consideraciones practicas tales como, entre otras, la cantidad de disolucion o
suspension de agente de revestimiento que se aplica por peso unitario de granulos de acido peroxicarboxilico, el
contenido residual de humedad que se tolerara, la temperatura y contenido de humedad del gas fluidizante
influyente, ya sea si se emplea calefaccion adicional para el lecho, y la velocidad a la que el gas fluye a través del
lecho. En consecuencia, variara de un aparato a otro, y podra ser controlado por una persona experta en la técnica
de revestimiento de granulos de acido peroxicarboxilico con la ayuda de ensayos preliminares de intervalos.

En realizaciones preferidas, el revestimiento representa 2 a 10% en peso del producto revestido. Esto es
especialmente ventajoso, por cuanto se logra el beneficio de una estabilidad excelente con la aplicacion de sélo un
pequefio peso de agente de revestimiento.

Ademas, en al menos algunas de las realizaciones particularmente Utiles, los granulos de acido peroxicarboxilico
revestidos tienen un tamafo medio de particulas de 200 a 2000 um, y preferiblemente de 400 a 1700 pum, por
ejemplo de 600 a 900 pum.

La presente invencion también se refiere al uso de los granulos de acido peroxicarboxilico revestidos descritos aqui
anteriormente y/o producidos mediante el procedimiento segun la presente invencion aqui anteriormente, en
aplicaciones detergentes, blanqueantes o de desinfeccion. Los granulos de acido peroxicarboxilico revestidos de la
invencion se pueden usar de hecho en forma sin modificar o como una mezcla con otros ingredientes, que pueden
estar en forma granular, y que son tipicos de productos de detergencia en forma granular, forma de polvo, y en
forma de comprimidos o liquidos. Los mencionados granulos de acido peroxicarboxilico revestidos o sus mezclas,
como se menciona anteriormente, se pueden usar para aplicaciones blanqueantes y de desinfeccion intrinsecas al
campo de la detergencia, tanto para usos industriales como usos domésticos. Son particularmente adecuados para
el blanqueo, especialmente para eliminar marcas de cualquier tipo de tejido blanco o de color, permaneciendo sin
cambio las caracteristicas del tejido que se ha sometido al tratamiento. También constituyen un intermedio adecuado
para preparar desinfectantes, que son particularmente valiosos en el mercado de la detergencia, precisamente por la
demanda creciente de uso de condiciones suaves en el lavado, lo que se realiza mas a menudo a baja temperatura
y durante tiempos cortos, que, per se, favorecen la proliferacion de la carga bacteriana y son dafinos para la
higiene. Las mencionadas disoluciones desinfectantes también encuentran una aplicacion util en el campo de la
limpieza e higienizacion de superficies duras. Los granulos de acido peroxicarboxilico revestidos también se pueden
usar en composiciones para lavar vajillas.

La presente invencion también se refiere a composiciones detergentes, blanqueantes o de desinfeccion que
contienen los granulos de acido peroxicarboxilico revestidos descritos aqui anteriormente y/o producidos mediante el
procedimiento segun la presente invencion descrito anteriormente. Estas composiciones también pueden contener
uno o mas componentes, escogidos de reforzantes, ya sea zeoliticos o no zeoliticos (tales como reforzantes de
fosfato), tensioactivos, agentes antirredeposicion y de suspension de la suciedad, blanqueantes (tales como
percarbonato o perborato), activadores del blanqueo, agentes abrillantadores &pticos, agentes de liberacién de la
suciedad, controladores de las espumaduras, enzimas, agentes de reblandecimiento de tejidos, perfumes, colores y
auxiliares del procesamiento.

En lo sucesivo se describen ciertas realizaciones de la presente invencion con mayor detalle, sélo a titulo de
ejemplo.

Ejemplos 1 a7

Los granulos de acido peroxicarboxilico se han revestido y ensayado en un ensayo de blanqueo y en un ensayo de
estabilidad durante el almacenamiento.

Como material de partida, se usaron granulos secos obtenidos de acido ftalimidoperoxihexanoico en la forma alfa
(alfa-PAP), disponible de Solvay Chimica Bussi con el nombre comercial de EURECO®.
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Como sacarido oligomérico no reductor, se usé sacarosa en los ejemplos 3 a 7 segun la invencion. En el ejemplo
comparativo 1, no se us6 ningun agente de revestimiento, y en el ejemplo comparativo 2 se usoé sulfato de sodio
como agente de revestimiento.

Las disoluciones de revestimiento se prepararon mezclando los componentes en agua, con calentamiento o a
temperatura ambiente, y permitiendo que todos los componentes se disolvieran completamente. Las disoluciones se
prepararon a 30°C. Se tuvo cuidado de evitar que la sacarosa entrase en contacto con la disolucién cuando el pH fue
menor que 2,5, a fin de evitar la hidrdlisis. Para este fin, al final del mezclamiento, cada disolucién se ajusté a un pH
de 3,7 ahadiendo alternativamente cantidades pequenas de sosa caustica diluida o acido sulfurico diluido. La Tabla
1 da la lista de las disoluciones preparadas y sus composiciones.

Tabla 1

Disolucion de revestimiento CS1 CS2 CS3 CS4 CS5
% en peso
Sacarosa 30 30 30 30
MgSO4 30
SAS @ 30% + DB100 1 1 1
Citrato monosédico GENAPOL X020 © + 30 30
DB100 1
NaH,PO4 * H,O 30
Silice 2
Sulfato de sodio anhidro 15
Agua para para para para para

completar | completar | completar | completar | completar
Materia activa seca 15 61 61 61 63
(a): alcanosulfonato secundario: producto HOSTAPUR® SAS 30 de CLARIANT
(b): aceite de silicona: producto DB100 de DOW CORNING
(d): alcohol etoxilado no iénico: producto GENAPOL® X020 de CLARIANT

Los experimentos preliminares demostraron que la tecnologia de lecho fluidizado proporciona un procedimiento
fiable y permite obtener un recubrimiento uniforme de la superficie de los granulos con los materiales seleccionados
que se pulverizan a través de boquillas. Por esta razén, se seleccioné la misma técnica para la produccion de las
muestras de la presente invencién. En particular, se ha encontrado que lo mas adecuado es el uso de la Wurster 15”
o 18" (disponible de Glatt GmbH). Ambos modelos se pueden usar para la produccion de muestras de tamafio
pequefio o medio.

El procedimiento de revestimiento consistié6 en una serie de operaciones secuenciales en las que se cargd una
cantidad adecuada de granulos a base de acidos peroxicarboxilicos en la camara fluidizante: tipicamente, esta
cantidad fue 10 kg para la Wurster de 15", o 45 kg para la Wurster de 18”; después, a través de una corriente de aire
controlada, los granulos se fluidizaron y se calentaron a una temperatura que se escogié generalmente de 35°C y
65°C o preferiblemente de 37°C y 45°C. En los ensayos, la temperatura fue 40°C. El caudal de la corriente de aire se
regulé a fin de generar la turbulencia requerida para el propio proceso. Subsiguientemente, cuando los granulos
suspendidos hubieron alcanzado la temperatura del sistema, la disolucién del revestimiento se pulverizé a través de
la boquilla. La velocidad de pulverizacién se controlé a fin de evitar una humectacion excesiva, la obstruccion o el
sobrecalentamiento de los granulos. Durante el proceso, el agua se evapor6 dejando una capa solida seca sobre la
superficie de los granulos. El proceso se disefid para mantener la temperatura de los granulos controlada en un
intervalo de temperatura como se establece en la etapa de calentamiento. El grosor de la capa de revestimiento se
definio por el tiempo de pulverizacion de la disolucidon sobre los granulos. A lo largo del proceso, fueron necesarios
algunos ajustes de etapa de flujo de aire a fin de mantener una fluidizacién adecuada de los granulos y para tener en
cuenta el incremento de peso de los granulos debido a la adicion de la capa de revestimiento. Al final de la etapa de
9
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pulverizacion, se dejo que los granulos revestidos se enfriaran reduciendo la temperatura de la corriente de aire
hasta 25°C. Después, el material se descargd en un recipiente de plastico adecuado.

Los ensayos de revestimiento se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2
ID. del ensayo Disolucién de Nivel de Composicion del producto revestido, %
revestimiento revestimiento, %
Ejemplo comparativo 1 [ninguna 0 granulos de per EURECO ® {100
Ejemplo comparativo 2 [CS1 10 granulos de per EURECO ® |90
Na,SO4 10
Ejemplo 3 CS 2 3,66 granulos de per EURECO ® 96,34
Sacarosa 1,80
MgSO4 1,80
SAS 30% + DB100 0,06
Ejemplo 4 CS 3 3,66 granulos de per EURECO ® 96,34
Sacarosa 1,80
Citrato de monosodio 1,80
SAS 30% + DB100 0,06
Ejemplo 5 CS 3 7,02 granulos de per EURECO ® (92,98
Sacarosa 3,45
Citrato de monosodio 3,46
SAS 30% + DB100 0,12
Ejemplo 6 CS 4 3,66 granulos de per EURECO ® 96,34
Sacarosa 1,80
NaH,PO4* H,0O 1,80
SAS 30% + DB100 0,06
Ejemplo 7 CS 5 10 granulos de per EURECO ® 90,00
Sacarosa 4,76
Citrato de monosodio 4,76
GENAPOL X080 0,16
SILICE 0,32

Los productos revestidos asi obtenidos se ensayaron en un ensayo de blanqueo y en un ensayo de estabilidad
durante el almacenamiento.

En cada uno de estos ensayos, el titulo de PAP se determind mediante valoraciéon yodométrica con tiosulfato de
sodio del yodo que se libera de la reacciéon de yoduro potasico con el peracido que esta presente en los granulos,
segun el siguiente método. Se diluyé en 100 ml de agua una cantidad pesada de forma exacta de alrededor de 500
mg del producto a analizar; entonces se afiadieron 10 ml de acido acético glacial y 30 ml de una disolucién acuosa al
10% p/p de yoduro potasico. El yodo producido de la reaccién se valoré con una disolucion acuosa de tiosulfato de
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sodio de titulo conocido, usando un valorador potenciométrico Mettler® DL 40 equipado con un electrodo de platino
y un electrodo de referencia. Cuando el analisis se llevé a cabo sobre las muestras que proceden de los ensayos de
estabilidad durante el almacenamiento (mezclas), cada muestra se transfirid6 cuantitativamente desde la capsula
hasta el matraz de valoracion, en la que la mezcla se diluyé en 100 ml de agua, 10 ml de acido acético glacial, 50 ml
de acido fosforico (85%) y 30 ml de disolucion acuosa al 10% p/p de yoduro potasico. El matraz se agit6 fuertemente
durante la transferencia de la mezcla, para permitir una neutralizacién inmediata de todos los alcalis. La valoracion
se llevd a cabo entonces de la misma manera como se describe anteriormente.

El ensayo de blanqueo se llevo a cabo afiadiendo 1000 mg de granulos revestidos (fraccion granulométrica de 0,25
mm a 1,40 mm) a un litro de disolucidn de carbonato de sodio al 2% coloreada con 0,035% de negro de eriocromo T,
dejando reposar la mezcla (sin agitacion) a 20°C durante cinco minutos. El resultado fue positivo si la dispersion se
decoloraba. Los resultados se muestran en la tabla 3.

La estabilidad durante el almacenamiento de los productos revestidos se ensayd en tres métodos generales
(métodos A, B y C). Para cada muestra, se llevd a cabo una serie de 3 ensayos segun cada método. Los resultados
se muestran en la tabla 3. El significado del resultado dado en la tabla 3 (un nimero de 1 a 6) se explica en la tabla
4.

Método A.

Se mezclaron 50 partes en peso de granulos de PAP revestidos con 50 partes en peso de un reforzante detergente,
polvo de zeolita 4A obtenido de Aldrich, para dar una distribucion uniforme. Se midié el oxigeno disponible (Avox) de
la mezcla. La mezcla se almacend entonces en un vaso de precipitados abierto, alojado en una camara de
medioambiente constante a 37°C y 65% de humedad relativa. Las muestras se recogieron después de 4 semanas
de almacenamiento y se analizaron para determinar el Avox residual. Una comparacion del Avox antes y después
del almacenamiento da una medida de la estabilidad del producto.

Método B.

Se mezclaron 15 partes en peso de granulos de PAP revestidos con 85 partes en peso de respectivamente una
composicion detergente estandar, es decir, el detergente de IEC tipo A*, sin fosfatos y sin blanqueador. Se midio el
Avox de la mezcla. Después se almacen6 un numero de muestras de 5 g de la mezcla en capsulas de plastico
cerradas, a una temperatura constante de 40°C durante 4 semanas. Se midio y se registro la diferencia entre el Avox
de partida y el Avox medido después de cada semana.

Método C.

Igual que el Método B, pero usando un detergente en polvo comercial sin blanqueador.

Tabla 3
Ejemplo Disolucién de Nivel de Evaluacion
revestimiento | revestimiento,
%
Ensayo Resultado
Ejemplo comparativo 1 Sin revestimiento 0 Ensayo de estabilidad- Método A 3
Ensayo de estabilidad- Método B 1
Ensayo de estabilidad- Método C 2
Ensayo de blanqueo Positivo
Ejemplo comparativo2 [CS 1 10 Ensayo de estabilidad- Método A 3
Ensayo de estabilidad- Método B 2
Ensayo de estabilidad- Método C 3
Ensayo de blanqueo Positivo
Ejemplo 3 CS 2 3,66 Ensayo de estabilidad- Método A 3
Ensayo de estabilidad- Método B 3
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Ensayo de estabilidad- Método C 3
Ensayo de blanqueo Positivo
Ejemplo 4 CS 3 3,66 Ensayo de estabilidad- Método A 5
Ensayo de estabilidad- Método B 3
Ensayo de estabilidad Método C 4
Ensayo de blanqueo Positivo
Ejemplo 6 CS 4 3,66 Ensayo de estabilidad- Método A 4
Ensayo de estabilidad- Método B 4
Ensayo de estabilidad- Método C 5
Ensayo de blanqueo Positivo
Ejemplo 5 CS 3 7,02 Ensayo de estabilidad- Método A 5
Ensayo de estabilidad- Método B 5
Ensayo de estabilidad- Método C 6
Ensayo de blanqueo Positivo
Ejemplo 7 CS 5 10 Ensayo de estabilidad- Método A 6
Ensayo de estabilidad- Método B 5
Ensayo de estabilidad- Método C 6
Ensayo Resultado
Ensayo de blanqueo Positivo

En la tabla 4 se define un criterio de clasificacion a fin de obtener una clasificacion homogénea de las muestras con

respecto a la pérdida de PAP activo en cada método.

Tabla 4

Clasificacion del ensayo de estabilidad
Método A | Clasificacion | Pérdida de PAP% Método B o C | Clasificacion | Pérdida de PAP%
1 >20 1 > 50
2 10-20 2 40 - 50
3 5-10 3 30-40
4 2-5 4 20-30
5 1-2 5 10-20
6 <1 6 5-10
7 <5
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REIVINDICACIONES

1. Granulos de acido peroxicarboxilico revestidos que contienen al menos una capa de revestimiento de al menos un
sacarido oligomérico no reductor.

2. Granulos de acido peroxicarboxilico revestidos segun la reivindicacion 1, en los que el acido peroxicarboxilico es
un acido imido-alcano-percarboxilico.

3. Granulos de acido peroxicarboxilico revestidos segun la reivindicacion 2, en los que el acido imido-alcano-
percarboxilico es acido e-ftalimido-peroxi-hexanoico.

4. Granulos de acido peroxicarboxilico revestidos segun la reivindicacion 2 6 3, en los que el acido imido-alcano-
percarboxilico esta en la forma cristalina.

5. Granulos de acido peroxicarboxilico revestidos segun la reivindicacion 2 6 3, en los que el acido e-ftalimido-peroxi-
hexanoico esta en la forma cristalina 8, que se obtiene a partir de la forma a correspondiente.

6. Granulos de acido peroxicarboxilico revestidos segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en los que el
sacarido oligomérico no reductor es sacarosa.

7. Granulos de acido peroxicarboxilico revestidos segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en los que la capa
de revestimiento representa de 0,5 a 20% en peso basado en el peso de los granulos revestidos.

8. Procedimiento para la preparacion de los granulos de acido peroxicarboxilico revestidos de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, que comprende poner en contacto granulos de acido peroxicarboxilico con al menos un
agente de revestimiento que contiene al menos un sacarido oligomérico no reductor.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que la puesta en contacto se lleva a cabo en un lecho fluidizado
pulverizando una disolucion o suspension de al menos un sacarido oligomérico sobre los granulos de acido
peroxicarboxilico.

10. Uso de los granulos de acido peroxicarboxilico revestidos de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 en
aplicaciones detergentes, de blanqueo o de desinfeccion.

11. Composiciones detergentes, blanqueadoras o de desinfeccion que contienen los granulos de acido
peroxicarboxilico revestidos de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.
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