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DESCRIPCION

Co-granulados de agentes blanqueadores, procedimiento para su produccion y su utilizacion

El presente invento se refiere a unos co-granulados de agentes blanqueadores, a un procedimiento para su
produccion asi como a su utilizacién en agentes de lavado y limpieza, particularmente en agentes para la limpieza
mecanica de vajilla.

Con el fin de obtener una vajilla sin manchas, se emplean en detergentes lavavajillas para la limpieza mecanica
unas persales tales como perboratos y percarbonatos. Para la activacion de estos agentes blanqueadores y con el
fin de alcanzar un satisfactorio efecto blanqueador al limpiar a unas temperaturas de 60 °C e inferiores, los
detergentes lavavaijillas contienen por regla general ademas activadores del blanqueo o catalizadores del blanqueo,
habiéndose manifestado como especialmente eficaces particularmente los catalizadores del blanqueo.

Los catalizadores del blanqueo se emplean en detergentes lavavajillas para la limpieza mecanica preferiblemente en
forma de granulados prefabricados. Esto tiene lugar, por un lado, con el fin de aumentar su estabilidad en
almacenamiento, y por otro lado, también con el fin de garantizar una incorporacion homogénea de diminutas
cantidades de catalizador en las formulaciones, particularmente en aplicaciones de tabletas.

Unos catalizadores del blanqueo constituidos sobre la base de diferentes complejos de metales de transicion que
contienen manganeso se describen p.ej. en los documentos de patente europea EP 0458 397, EP 0 458
398 y EP 0 530 870. Unos procedimientos para la produccion de granulados de catalizadores del blanqueo se
divulgan en los documentos EP 0 544 440, de solicitudes de patentes europeas WO 95/06710 y WO 2008/069935.
Es caracteristico para los procedimientos alli descritos el empleo de grandes cantidades de materiales inertes como
soportes y como agentes aglutinantes, que se emplean eventualmente en forma de masas fundidas, incluyendo este
modo de procedimiento unas etapas de enfriamiento y/o desecacion, que condicionan el empleo de aparatos
adicionales tales como instalaciones de capa fluidizada.

El efecto germicida de catalizadores del blanqueo es no obstante pequefio en la mayor parte de los casos. El
rendimiento de agentes blanqueadores en detergentes para lavar vajillas a maquina es por lo tanto mas alto, cuando
ellos se componen de una combinaciéon de un catalizador del blanqueo con un activador del blanqueo. En el
presente caso el efecto blanqueador del catalizador es apoyado eficazmente por el acido peroxicarboxilico formado
a partir del activador. Al mismo tiempo el acido peroxicarboxilico contribuye significativamente a la accién germicida
sobre el material lavado, mejora el olor del agua de lavado y reprime la formacién de una biopelicula en la maquina
lavavajillas. La combinacion de catalizadores del blanqueo y activadores del blanqueo es por lo tanto conveniente
para aumentar el rendimiento de blanqueo y para garantizar la higiene en el caso de la utilizacion de agentes
blanqueadores en agentes de lavado y limpieza. Las formulaciones de agentes de lavado y limpieza, que contienen
tanto un activador del blanqueo tal como tetraacetiletiliendiamina (TAED), nonanoiloxibencenosulfonato de sodio
(NOBS) o acido decanoiloxibenzoico (DOBA) y uno o varios catalizadores del blanqueo, son conocidas segun el
estado de la técnica. Asi p.ej. en el documento EP 0 710 714 se describe una composicion de agente
blanqueador, que contiene TAED, un catalizador de manganeso y un silicato estratificado cristalino. Estos
componentes se afiaden como particulas separadas a la formulacion de agente de lavado pero no en forma de un
co-granulado uniforme.

El empleo de activadores y catalizadores como particulas o granulados separadas/os incluye no obstante también
unas desventajas, que pueden repercutir negativamente sobre el rendimiento de blanqueo. Las reacciones de la
persal o respectivamente del peréxido de hidrégeno, liberado a partir de ella con un activador y un catalizador,
transcurren paralelamente. Si el granulado de catalizador se disuelve mas rapidamente que el granulado de
activador, entonces la persal ya se consume, antes de que ella pueda reaccionar con el activador. Lo
correspondiente se aplica para el caso inverso. Unos co-granulados de activadores y catalizadores son ademas
ventajosos para garantizar la distribucion homogénea de ambos componentes en el agente de lavado y limpieza y
ahorrar sitio en la formulacién. Ademas se abaratan los costes de producciéon, puesto que en vez de dos diferentes
granulados se tiene que producir solamente un co-granulado.

El documento WO 03/093405 describe unos co-granulados que se componen de un catalizador del blanqueo, un
activador del blanqueo y facultativamente de un revestimiento. Tal como se muestra en el Ejemplo 1, se mezcla un
compuesto complejo de manganeso(ll) con un polvo de TAED y un compuesto etoxilado de alcohol de grasa de
sebo (Genapol® T500, Clariant) en un mezclador de Ldédige a 40 hasta 50 °C y a continuacién se comprime
mediante una extrusora para dar granulados en forma de fideos. Unos catalizadores del blanqueo preferidos para la
produccion de tales co-granulados son unos compuestos complejos metalicos con ligandos macrociclicos,
puenteados, tal como ellos se describen en los documentos WO 01/64826 y WO 98/39098. Estos se distinguen por
una estabilidad quimica especialmente buena.

El documento WO 2010/115581 describe unos co-granulados, que contienen a) uno o varios activadores del
blanqueo, b) uno o varios catalizadores del blanqueo y c) por lo menos 5 % en peso de uno o varios acidos
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organicos. Como posibles agentes aglutinantes se mencionan acidos grasos, compuestos etoxilados de alcoholes o
polimeros. Un preferido agente aglutinante, tal como se puede desprender de los Ejemplos, es Genapol® T500.

Un gran nimero de los catalizadores del blanqueo, particularmente las sales de manganeso, que se mencionan en
el documento WO 2010/115581, se pueden transformar como consecuencia de ello en co-granulados inodoros
estables en almacenamiento, que son apropiados para el empleo en agentes de lavado y limpieza.

Sorprendentemente se ha mostrado, sin embargo, que unos co-granulados que se componen de TAED, [Mnlvz(u-
0)3(Me-TACN)2](PFe)2-H20 y Genapol® T500, producidos segun las ensefianzas de los documentos WO 03/093405
o WO 2010/115581, después de un cierto periodo de tiempo de almacenamiento tienen un manifiesto olor a aminas.
Ellos son por lo tanto inapropiados para un empleo comercial en productos domésticos. Se supone, que durante la
produccion y/o el almacenamiento de los co-granulados se descompone al menos una pequefia proporcion del
compuesto complejo de manganeso y por ello se pone en libertad el ligando trimetiltriazaciclononano (TACN), que
tiene un fuerte olor a aminas.

El presente invento se basd por lo tanto en la misién de poner a disposicion unos co-granulados que sean estables
en almacenamiento durante un largo tiempo y sobre todo inodoros, que junto a un activador del blanqueo contengan
también un catalizador del blanqueo, que contenga por lo menos un ligando del conjunto formado por di- o
trimetiltriazaciclononano o un derivado del mismo.

Con sorpresa se encontré ahora, que se resuelve el problema planteado por esta mision y que se pueden producir
particulas de co-granulados inodoras, estables en almacenamiento, que contienen un activador del blanqueo y un
catalizador del blanqueo que contiene por lo menos un ligando tomado del conjunto formado por di- o
trimetiltriazaciclononano o un derivado del mismo, cuando en un proceso de granulacion anhidro el activador del
blanqueo se confecciona con el catalizador del blanqueo a unas temperaturas < 100 °C, utilizandose como
agente aglutinante un poli(acido (met)acrilico) homo- o copolimérico sdlido a la temperatura ambiente o sus sales o
compuestos parcialmente neutralizados con un valor del pH en el intervalo de 3 hasta 9.

Son objeto del presente invento por lo tanto unos co-granulados de agentes blanqueadores estables en
almacenamiento e inodoros segun la reivindicacion 1, que contienen un activador del blanqueo, un catalizador del
blanqueo con un contenido de metales, que contiene por lo menos un ligando tomado del conjunto formado por di- o
trimetiltriazaciclononanos o derivados del mismo, y un homo- o copolimero constituido sobre la base de un acido
(met)acrilico, o sus sales o compuestos parcialmente neutralizados con un valor del pH en el intervalo de 3 hasta 9,
su particularidad caracteristica ha de verse en el hecho de que ellos se producen en un proceso anhidro de
granulacion, preferiblemente por compactacion, y de que la temperatura se mantiene por debajo de 100 °C durante
el proceso anhidro de granulacion.

Por lo demas el co-granulado de agente blanqueador conforme al invento esta caracterizado preferiblemente por
que no contiene compuestos etoxilados de alcoholes ni derivados de 6xido de etileno o propileno.

Como especialmente ventajosos con respecto a su olor, su capacidad de rendimiento y su estabilidad en
almacenamiento y por lo tanto preferidos conforme al invento han de considerarse unos co-granulados, que, en cada
caso referido al peso total del co-granulado contienen

a) 50 hasta 90 % en peso de uno o varios activadores del blanqueo

b) 0,01 hasta 10 % en peso de uno o varios catalizadores del blanqueo con un contenido de metales con por
lo menos un ligando tomado del conjunto formado por di- o trimetiltriazaciclononano o derivados del mismo,

c) 5 hasta 40 % en peso de uno o varios agentes aglutinantes constituidos sobre la base de poli(acidos
(met)acrilicos) o sus sales con un valor del pH situado en el intervalo de 3 hasta 9, medido en estado
disuelto en agua al 1 % en peso.

De modo especialmente preferido los co-granulados de agentes blanqueadores conformes al invento contienen,
referido al peso total del co-granulado,

a) 65 hasta 85 % en peso de uno o varios activadores del blanqueo,

b) 0,05 hasta 6 % en peso de uno o varios catalizadores del blanqueo con un contenido de metales con por lo
menos un ligando tomado del conjunto formado por di- o trimetiltriazaciclononano o derivados del mismo y

c) 10 hasta 30 % en peso de uno o varios agentes aglutinantes constituidos sobre la base de poli(acidos
(met)acrilicos) o sus sales con un valor del pH situado en el intervalo de 3 hasta 8, medido en estado
disuelto en agua al 1 % en peso.

Activadores del blanqueo (componente a)

Como activadores del blanqueo los co-granulados conformes al invento pueden contener alquilendiaminas
multiplemente aciladas, particularmente tetraacetiletiiendiamina (TAED), derivados de ftriazina acilados,
particularmente  1,5-diacetil-2,4-dioxohexahidro-1,3,5-triazina (DADHT), dlicolurilos acilados, particularmente
tetraacetilglicolurilo (TAGU), N-acilimidas, particularmente N-nonanoil-succinimida (NOSI), fenolsulfonatos acilados,
particularmente un n-nonanoiloxi- o n-lauroiloxi-bencenosulfonato (NOBS o respectivamente LOBS), acidos
fenolcarboxilicos acilados, particularmente acido nonanoiloxi- o decanoiloxibenzoico (NOBA o respectivamente
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DOBA), anhidridos de acidos carboxilicos, particularmente anhidrido de acido ftalico, alcoholes plurivalentes
acilados, particularmente triacetina, diacetato de etilenglicol y 2,5-diacetoxi-2,5-dihidrofurano asi como sorbitol y
manitol acetilados o respectivamente sus mezclas (SORMAN), derivados de azucares acilados, particularmente
pentaacetilglucosa (PAG), pentaacetilfructosa, tetraacetilxilosa y octaacetillactosa asi como glucamina y
gluconolactona acetilada, eventualmente N-alquilada, y/o lactamas N-aciladas, por ejemplo N-benzoilcaprolactama.
Unos acilacetales y unas acillactamas se emplean asimismo de modo preferido. Junto a ellos/as pueden encontrar
utilizacion como activadores del blanqueo unos derivados de nitrilos tales como n-metil-morfolinio-acetonitrilo-
metilsulfato (MMA) o cianomorfolina (MOR). También se pueden emplear combinaciones de activadores del
blanqueo convencionales. Unos activadores del blanqueo especialmente preferidos son TAED, NOBS y DOBA.

Catalizadores del blanqueo (componente b)

Como catalizadores del blanqueo se utilizan en el marco del presente invento preferiblemente unas sales o
respectivamente unos compuestos complejos de metales de transicion que refuerzan el blanqueo, de manganeso,
hierro, cobalto, rutenio, molibdeno, titanio o vanadio .

Son preferidos ademas unos compuestos complejos del hierro en las etapas de oxidacion Il o |l y del manganeso en
la etapa de oxidacion Il, I, IV o IV, que preferiblemente contienen uno o varios ligando(s) macrociclico(s) con las
funciones donantes N, NR, PR, O y/o S, en las cuales R representa un radical hidrocarbilo con hasta 5 atomos de C.
Preferiblemente se emplean unos ligandos que tienen funciones donantes nitrogenadas.

Como compuestos complejos de metales de transicion se emplean preferiblemente en los co-granulados conformes
al invento unos compuestos complejos mono- o dinucleares de las formulas generales A o B

Férmula A Férmula B
ANV AN WA
N N N
| | |
R R R

con R=H, CHs, C2Hs 0 C3H7

Unos preferidos ligandos son 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me-TACN), 1,4,7-triazaciclononano (TACN) o
ligandos puenteados tales como 1,2-bis-(4,7-dimetil-1,4,7-triazaciclonon-1-il) etano (Me4-DTNE), tal como se
describen p.ej. en los documentos EP 0 458 397, EP 0 458 398, EP 0 549 272, WO 96/06154, WO 96/06157 o
WO 2006/125517.

Unos apropiados compuestos complejos de manganeso son por ejemplo los compuestos complejos plurinucleares
[IMn"(p-0)1(u-OAC)2(TACN)2](PFs)2, IMn"2(u-0)3(Me-TACN)](PFs)2,

IMn"5(u-0)3(Me-TACN)](SO4),IMn" 2(u-0)3(Me-TACN),](OAC)2, [Mn'"2(u-O)3(Me-TACN)2](Cl)2,
IMn"Mn"5(u-0)2(OAC)(Me4-DTE)](Cl)2, [Mn""Mn"(u-0)2(OAc)(Me4-DTE)](PFs)2 0

los compuestos complejos mononucleares [MnIV(Me-TACN)SOCH3)3]PF@, (preparados seguin EP 544 519), [Mn"'(Me-
TACN)(OC;Hs)3]PFs y [Mn"(Me-TACN)(acac)OH]PFs o [Mn"(Me-TACN)(acac)OCzHs]PFs, estos tltimos preparados
segun K. Wieghardt y colaboradores, Zeitschrift fir Naturforschung 43b, 1184-1194 (1988). Puesto que algunos de
estos compuestos complejos cristalizan en forma hidratada (con agua de cristalizacion), se emplean estas formas de
modo preferido, un ejemplo de ello es

[Mn"5(u-0)3(Me-TACN),](PFs)2*H20.

Unos catalizadores del blanqueo con un contenido de metales especialmente preferidos se escogen entre el
conjunto formado por:

[Mn"5(p-0)1(u-OAc)2(Me-TACN)2](PFe)2, V[Mn'Vz(p-O)3(Me-TACN)2](PF6)2*H20,

IMn"2(u-0)2(u-OAc)(Me4-DTE)]Cl, [Mn"(Me-TACN)(OCHj)s]PFs o [Mn'"'(Me-TACN)(acac)OCHjz; PFe.

Agente aglutinante (componente c)
Como otra sustancia constituyente los co-granulados conformes al invento contienen un agente aglutinante, con el
fin de garantizar la coherencia del co-granulado.

El agente aglutinante esta caracterizado por que se trata de polimeros o copolimeros del acido acrilico y/o del acido

metacrilico (en esta descripcion denominados "poli(acidos (met)acrilicos)"), preferiblemente en forma sus sales o en
forma parcialmente neutralizada. El agente aglutinante tiene, disuelto al 1 % en agua, un valor del pH de 3 hasta 9,
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particularmente situado sin embargo entre 3,5y 8,5. De modo preferido se emplea por ejemplo un poli(acido acrilico)
o poli(acido metacrilico), particularmente uno que tiene una masa molecular media de 500 hasta 70.000 g/mol.

Entre ellos se prefieren unos poli((met)acrilatos), que tienen preferiblemente una masa molecular de 2.000 hasta
20.000 g/mol. A causa de su superior solubilidad se prefieren entre este conjunto sobre todo los poli((met)acrilatos)
de cadena corta, que tienen unas masas moleculares de 2.000 hasta 10.000 g/mol y de modo preferido de 3.000
hasta 5.000 g/mol.

Entre ellos se prefieren ain mas unos policarboxilatos copoliméricos del acido acrilico con acido metacrilico y del
acido acrilico o acido metacrilico con acido maleico. Se han manifestado como especialmente apropiados unos
copolimeros del acido acrilico o del acido metacrilico con acido maleico, que contienen 50 hasta 90 % en peso de
acido acrilico o respectivamente de acido metacrilico y 50 hasta 10 % en peso de acido maleico. Su masa molecular
media, referida a acidos libres, es de modo preferido de 2.000 hasta 70.000 g/mol, de modo especialmente preferido
de 20.000 hasta 50.000 g/mol y de modo particularmente preferido de 30.000 hasta 40.000 g/mol. Unos preferidos
polimeros son Sokalan® CP45 y CP5 de la entidad BASF en forma ampliamente anhidra, preferiblemente en forma
de polvo o granulada.

Para el mejoramiento de la solubilidad en agua, los polimeros pueden contener también unidades estructurales
procedentes de acidos alil-sulfénicos, tales como por ejemplo acido aliloxibencenosulfénico y acido metalil-sulfénico.
Son también particularmente preferidos unos polimeros biolégicamente degradables a base de mas de dos
diferentes unidades monoméricas, por ejemplo las que contienen unidades estructurales a base de sales del acido
acrilico o respectivamente del acido metacrilico y del acido maleico asi como a base de alcohol vinilico o
respectivamente derivados de alcohol vinilico y derivados de azucares o que contienen unidades estructurales a
base de sales del acido acrilico o respectivamente del acido metacrilico y del acido 2-alquilalilsulfénico y a base de
derivados de azucares.

Otros preferidos copolimeros son los que tienen unidades estructurales procedentes de acroleina y acido
acrilico/sales de acido acrilico o acido metacrilico/sales de acido metacrilico o respectivamente de acroleina y
acetato de vinilo.

Sustancias aditivas opcionales

Como aditivo los co-granulados conformes al invento pueden contener unas sustancias que de modo conocido
refuerzan la actividad del catalizador del blanqueo que contiene TACN. Un ejemplo de éste son particularmente
acido oxalico, acido ascoérbico y ésteres de acido glioxalico y sus acetales o semiacetales.

En la mas sencilla forma de realizacion del invento el co-granulado conforme al invento no esta provisto de una capa
protectora (un denominado revestimiento).

En una preferida forma de realizacion del invento el co-granulado conforme al invento esta provisto adicionalmente
de una capa protectora, con lo que se mejora aun mas la estabilidad en almacenamiento y eventualmente el co-
granulado puede ser tefiido. La proporcion de la capa protectora o de revestimiento en el granulado global deberia
ser entonces de por lo menos 5 % en peso, de modo especialmente preferido de por lo menos 7 % en peso y de
modo particularmente preferido de por lo menos 15 % en peso. El limite superior de la proporciéon de la capa
protectora o de revestimiento en el granulado global es preferiblemente de 30 % en peso.

Como capa de revestimiento son preferidos unos compuestos organicos solidos con propiedades formadoras de
peliculas, p.ej. ceras, poli(alcoholes vinilicos) o las sustancias ya utilizadas como agentes aglutinantes (c).
Opcionalmente la capa de revestimiento puede contener adicionalmente pequefias cantidades de colorantes
solubles en agua o insolubles en agua.

Produccion del co-granulado de agente blanqueador conforme al invento
Para la puesta a disposicion de los co-granulados de agentes blanqueadores conformes al invento son posibles
fundamentalmente diferentes procedimientos anhidros de granulacion.

Segun un preferido procedimiento de produccion las sustancias activas pulverulentas en primer lugar se mezclan y
luego esta mezcla se compacta, después de ello se muele y a continuacion eventualmente se tamiza en fracciones
granulométricas individuales. La compactacion se lleva a cabo preferiblemente en unos denominados
compactadores de rodillos (p.ej. de la entidad Hosokawa-Bepex, Alexanderwerk, Koppern). Mediante la eleccion del
perfil de los rodillos se pueden producir por un lado granulos troceados o briquetas y por otro lado costras
prensadas. Mientras que los cuerpos prensados troceados usualmente son separados solamente de la porcién fina,
las costras deben de ser desmenuzadas en un molino al deseado tamafio de particulas. Tipicamente pasan a
emplearse como un tipo de molino preferiblemente aparatos de molienda moderados, tales como p.ej. molinos de
pantalla y de martillos (p.ej. de la entidad Hosokawa-Alpine, Hosokawa-Bepex) o molinos de cilindros (p.ej. de la
entidad Bauermeister, Buhler).

Desde el granulado asi producido se separan por tamizado la porcion de grano fino y eventualmente la porcion de
grano grueso. La porcién de grano grueso se aporta de nuevo al molino, la porcidon de grano fino por el contrario de
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nuevo a la compactacion. Para la clasificacion de los granulados pueden pasar a emplearse maquinas tamizadoras
corrientes tales como p.ej. tamices basculantes o tamices vibratorios (p.ej. de la entidad Allgaier, Sweco, Vibra).

Es caracteristica para los co-granulados de agentes blanqueadores conformes al invento en primer término su
composicion quimica. Sin embargo se ha demostrado que el efecto blanqueador de estos co-granulados de agentes
blanqueadores también puede ser influenciado ventajosamente a través del influjo sobre unos parametros fisicos
tales como por ejemplo el tamario de particulas, de la porcioén fina asi como el contenido del catalizador del blanqueo
de escogidas fracciones granulométricas.

Unos preferidos co-granulados de agentes blanqueadores conformes al invento estan caracterizados por esta razon,
por que el co-granulado tiene un tamafo medio de particulas entre 0,1 y 1,6 mm, de modo preferido entre 0,2 y 1,2
mm y de modo especialmente preferido entre 0,3 y 1,0 mm, en cada caso medido por analisis granulométrico.

Los co-granulados de agentes blanqueadores conformes al invento son apropiados para el empleo en todos los
agentes de lavado o limpieza, habiéndose demostrado como especialmente ventajoso su empleo en agentes para la
limpieza mecanica de vajilla.

Se supone, que el acido organico de los co-granulados de agentes blanqueadores conformes al invento toma a su
cargo en tal caso una funcion protectora e impide la reaccion de constituyentes alcalinos de agentes de lavado con
los activadores del blanqueo y catalizadores del blanqueo inestables frente a los alcalis y sensibles a la hidrdlisis de
los co-granulados de agentes blanqueadores conformes al invento.

Otro objeto del presente invento es por lo tanto la utilizacion de un co-granulado de agente blanqueador conforme al
invento para la produccion de agentes de lavado y limpieza y preferiblemente de agentes para la limpieza mecanica
de vajilla.

Otro objeto del presente invento son también agentes de lavado y limpieza, preferiblemente agentes para la limpieza
mecanica de vajilla, que contienen un co-granulado de agente blanqueador conforme al invento.

Unos preferidos agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente los agentes para la limpieza
mecanica de vajilla, contienen los co-granulados de agentes blanqueadores conformes al invento en unas
cantidades entre 0,1 y 10 % en peso, de modo preferido en unas cantidades entre 0,2 y 8 % en peso y de modo
especialmente preferido en cantidades entre 0,5y 6 % en peso.

Los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente los agentes para la limpieza mecanica de
vajilla, que pueden presentarse como granulados, materiales sdlidos en forma de polvos o tabletas, pero también en
forma liquida o pastosa, pueden contener, aparte del co-granulado conforme al invento, en principio todas las
sustancias constituyentes conocidas y usuales en tales agentes. Los agentes de lavado y limpieza conformes al
invento, particularmente los agentes para la limpieza mecanica de vaijilla, pueden contener particularmente
sustancias mejoradoras de detergencia, compuestos peroxigenados, enzimas, portadores alcalinos, agentes
tensioactivos activos superficialmente, reguladores del pH, disolventes organicos y otras sustancias auxiliares, tales
como inhibidores de la corrosién del vidrio, inhibidores de la corrosion de la plata y reguladores de la espuma. Los
co-granulados de agentes blanqueadores conformes al invento son apropiados para el empleo en formulaciones
tanto con un contenido de fosfato como también exentas de fosfato.

Unos agentes de lavado y limpieza especialmente preferidos, particularmente agentes para la limpieza mecanica de
vajilla, contienen

i) 15 hasta 65 % en peso, preferiblemente 20 hasta 60 % en peso de un componente mejorador de
detergencia,

ii) 5 hasta 25 % en peso, de modo preferido 5 hasta 20 % en peso, y de modo especialmente preferido 8 hasta
17 % en peso, de un compuesto peroxigenado,

iii) 0,5 hasta 6 % en peso de un co-granulado de agente blanqueador conforme al invento, y

iv) 0 hasta 50 % en peso de otras sustancias aditivas tales como enzimas, portadores alcalinos, agentes
tensioactivos activos superficialmente, reguladores del pH, disolventes organicos u ofras sustancias
auxiliares, tales como inhibidores de la corrosién del vidrio, inhibidores de la corrosion de la plata y
reguladores de la espuma, en cada caso referido al peso total del agente de lavado y limpieza.

Un tal agente tiene particularmente una baja alcalinidad, es decir su solucion al 1 por ciento en peso tiene un valor
del pH situado en el intervalo de 8 hasta 11,5 y preferiblemente de 9 hasta 11.

Componentes mejoradores de detergencia o respectivamente sustancias mejoradoras de detergencia solubles en
agua

Como componentes mejoradores de detergencia solubles en agua en los agentes de lavado y limpieza conformes al
invento, particularmente en los agentes para la limpieza mecanica de vaijilla, entran en cuestion en principio todos los
mejoradores de detergencia usualmente empleados en tales agentes, por ejemplo fosfatos de metales alcalinos, que
pueden presentarse en forma de sus sales de sodio o potasio alcalinas, neutras o acidas. Ejemplos de ellos son
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fosfato de trisodio, difosfato de tetrasodio, dihidrégeno-difosfato de disodio, trifosfato de pentasodio, el denominado
hexametafosfato de sodio asi como las correspondientes sales de potasio o respectivamente mezclas de sales de
sodio y potasio. Sus cantidades pueden situarse en el intervalo de 15 hasta aproximadamente 65 % en peso,
preferiblemente de 20 hasta 60 % en peso, referidas al agente total. Otros posibles componentes mejoradores de
detergencia solubles en agua son, junto a polifosfonatos y fosfonatoalquilcarboxilatos, por ejemplo polimeros
organicos de origen natural o sintético del tipo de los policarboxilatos, que particularmente en regiones de aguas
duras actdan como co-mejoradores de detergencia. Entran en consideracion por ejemplo poli(acidos acrilicos) y
copolimeros de anhidrido de acido maleico y acido acrilico asi como las sales de sodio de estos acidos poliméricos.
Unos productos usuales en el comercio son por ejemplo Sokalan® CP 5, CP 10 y PA 30 de la entidad BASF. A los
polimeros de origen natural, utiles como co-mejoradores de detergencia, pertenecen por ejemplo almidones
oxidados y poli(amino acidos) tales como poli(acido glutamico) o poli(acido aspartico). Otros posibles componentes
mejoradores de detergencia solubles en agua son acidos hidroxicarboxilicos presentes en la naturaleza, tales como
por ejemplo acidos mono- y dihidroxisuccinicos, acido alfa-hidroxipropionico y acido gluconico. A los preferidos
componentes organicos mejoradores de detergencia solubles en agua pertenecen las sales del acido citrico,
particularmente el citrato de sodio. Como citrato de sodio entran en consideracion citrato de trisodio anhidro y
preferiblemente citrato de trisodio dihidrato. El citrato de trisodio dihidrato puede emplearse como polvo cristalino fino
o grueso. En dependencia del valor del pH ajustado a fin de cuentas en los agentes de lavado y limpieza conformes
al invento, particularmente en los agentes para la limpieza mecanica de vajilla, pueden presentarse también los
acidos correspondientes a las mencionadas sales co-mejoradoras de detergencia. Unos componentes mejoradores
de detergencia particularmente preferidos en formulaciones libres de fosfatos son diacetato de metilglicina (MDGA,
p.ej. Trilon® M, BASF), L-acido glutamico, N,N,(biscarboximetil)-sal de tetra sodio (GLDA, Dissolvine® DL, Akzo
Nobel), poliaspartatos de sodio (Baypure®, Lanxess) o sales del acido iminodisuccinico (Baypure®, Lanxess).

Compuestos peroxigenados

Unos preferidos compuestos peroxigenados son perboratos y percarbonatos, particularmente las correspondientes
sales de sodio de estos compuestos.

Enzimas

A las enzimas eventualmente contenidas en agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente los
agentes para la limpieza mecanica de vajilla, pertenecen proteasas, amilasas, pululanasas, cutinasas y/o lipasas,
por ejemplo unas proteasas tales como BLAP™, Optimase™, Opticlean™, Maxacal™, Maxapem™, Durazym™,
Purafect™ OxP, Esperase™ y/o Savinase™, unas amilasas tales como Termamyl™, Amylase-LT™, Maxamyl™,
Duramyl™ y/o unas lipasas tales como Lipolase™, Lipomax™, Lumafast™ y/o Lipozym™. Las enzimas utilizadas
pueden ser adsorbidas en sustancias portadoras y/o ser integradas en sustancias de envoltura, con el fin de
protegerlas contra una desactivacion prematura. Ellas estan contenidas en los agentes de lavado y limpieza
conformes al invento, particularmente en los agentes para la limpieza mecanica de vajilla, preferiblemente en
cantidades hasta de 10 % en peso y de modo especialmente preferido en cantidades de 0,05 hasta 5 % en peso,
empleandose de modo particularmente preferido unas enzimas estabilizadas contra la descomposicién oxidativa.

Portadores alcalinos

Preferiblemente, los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente los agentes para la limpieza
mecanica de vajilla, contienen los usuales portadores alcalinos tales como por ejemplo silicatos de metales alcalinos,
carbonatos de metales alcalinos y/o hidrogenocarbonatos de metales alcalinos. Entre los portadores alcalinos
usualmente empleados se cuentan carbonatos, hidrogenocarbonatos y silicatos de metales alcalinos con una
relacion molar SiO»/M20O (M = un atomo de metal alcalino) de 1 : 1 hasta 2,5 : 1. Los silicatos de metales alcalinos
pueden estar contenidos en tal caso en cantidades de hasta 40 % en peso, particularmente de 3 hasta 30 % en
peso, referidas al peso total del agente de lavado y limpieza. El sistema portador alcalino empleado de modo
preferido en los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente en los agentes para la limpieza
mecanica de vajilla, es una mezcla de un carbonato y un hidrogenocarbonato, preferiblemente de carbonato e
hidrégenocarbonato de sodio, que puede estar contenido en una cantidad de hasta 50 % en peso y preferiblemente
de 5 hasta 40 % en peso.

En otra preferida forma de realizacion, los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente los
agentes para la limpieza mecanica de vajilla, contienen 20 hasta 60 % en peso de mejoradores de detergencia
organicos solubles en agua, particularmente de un citrato de metal alcalino, 3 hasta 20 % en peso de un carbonato
de metal alcalino y 3 hasta 40 % en peso de un disilicato de metal alcalino.

Agentes tensioactivos

A los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente a los agentes para la limpieza mecanica de
vajilla, se les pueden afiadir eventualmente también agentes tensioactivos, particularmente agentes tensioactivos
anionicos, agentes tensioactivos ionicos hibridos y preferiblemente agentes tensioactivos no idnicos débilmente
espumantes, que sirven para el mejor desprendimiento de manchas que contienen grasas, como agentes
humectantes y eventualmente, en el marco de la produccién de estos agentes, como agentes auxiliares de
granulacion. Su cantidad puede ser hasta de 20 % en peso, preferiblemente hasta de 10 % en peso y esta situada
de modo especialmente preferido en el intervalo de 0,5 hasta 5 % en peso, referida en cada caso al peso total del
agente de lavado y limpieza.
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Usualmente, en particular en agentes para la limpieza mecanica de vajilla, se emplean unos compuestos
extremadamente pobres en espuma. Entre éstos se cuentan preferiblemente alquil de Cq2-Cqs-
polietilenglicolpolipropilen-glicoléteres con en cada caso hasta 8 moles de unidades de 6xido de etileno y éxido de
propileno en la molécula. Sin embargo se pueden utilizar también otros agentes tensioactivos no iénicos conocidos
como pobres en espuma, tales como por ejemplo alquil de C42-C1g-polietilenglicol polibutilenglicoléteres con en cada
caso hasta 8 moles de unidades de 6xido de etileno y 6xido de butileno en la molécula, alquilpolialquilenglicoléteres
mixtos cerrados en grupos extremos, asi como los alquil de Cg-C14- poliglucésidos con un grado de polimerizacion
de aproximadamente 1 hasta 4 y/o alquil de C+,-C14 polietilenglicoles con 3 hasta 8 unidades de éxido de etileno en
la molécula que ciertamente forman espuma, pero son ecolégicamente atractivos. Son asimismo apropiados unos
agentes tensioactivos de la familia de las glucamidas tales como por ejemplo alquil-N-metil-glucamidas, en las que la
parte de alquilo preferida procede de un alcohol graso con la longitud de cadena de C de Ce-C14. Es parcialmente
ventajoso que los descritos agentes tensioactivos se empleen como mezclas, por ejemplo la combinacion de un
alquilpoliglicésido con compuestos etoxilados de alcoholes grasos o de glucamida con alquilpoliglicésidos. También
es posible la presencia de 6xidos de aminas, betainas y alquilaminas etoxiladas.

Reguladores del pH

Para el ajuste de un deseado valor del pH, que no se establece por si mismo por la mezcla de los demas
componentes, los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente los agentes para la limpieza
mecanica de vajilla, pueden contener acidos compatibles con el sistema y el medio ambiente, particularmente acido
citrico, acido acético, acido tartarico, acido malico, acido lactico, acido glicélico, acido succinico, acido glutarico y/o
acido adipico, pero también acidos inorganicos, particularmente acido sulfdrico o hidrogenosulfatos de metales
alcalinos, o bases, particularmente hidroxidos de amonio o de metales alcalinos. Tales reguladores del pH estan
contenidos en los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente en los agentes para la
limpieza mecanica de vajilla, preferiblemente en una proporcion no superior al 10 % en peso y de modo
especialmente preferido de 0,5 hasta 6 % en peso, referida en cada caso al peso total del agente.

Disolventes organicos

A los disolventes organicos utilizables en los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente a
los agentes para la limpieza mecanica de vajilla, particularmente cuando ellos se presentan en forma liquida o
pastosa, pertenecen unos alcoholes con 1 hasta 4 atomos de C, particularmente metanol, etanol, isopropanol y terc.-
butanol, unos dioles con 2 hasta 4 atomos de C, particularmente etilenglicol y propilenglicol, asi como sus mezclas, y
los éteres derivables a partir de las mencionadas clases de compuestos. Tales disolventes miscibles con agua estan
presentes en los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente en los agentes para la limpieza
mecanica de vaijilla, preferiblemente en una cantidad no superior a 20 % en peso y de modo especialmente preferido
de 1 hasta 15 % en peso.

Inhibidores de la corrosién del vidrio

Con el fin de impedir la corrosion del vidrio durante la fase de lavado, pueden emplearse unos correspondientes
inhibidores en los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente en los agentes para la
limpieza mecanica de vajilla. Son especialmente ventajosos en el presente caso los silicatos estratificados cristalinos
y/o sales de zinc. Los silicatos estratificados cristalinos se comercializan por ejemplo por la entidad Clariant bajo el
nombre comercial Na-SKS, p.ej. Na-SKS-1 (NazSi»2045-xH20, keniaita), Na-SKS-2 (NaSi14029'xH20, magadiita),
Na-SKS-3 (Na28i8017-xH20) o

Na-SKS-4 (NazSisO9-xH20, macatita). De éstos son apropiados sobre todo Na-SKS-5 (alfa-NazSi»Os), Na-SKS-7
(beta-NazSi,Os, natrosilita), Na-SKS-9 (NaHSi»Os-H;0), Na-SKS-10 (NaHSi2Os 3H,O, Canemita), Na-SKS-11 (t-
NazSi2Os) y Na-SKS-13 (NaHSi;0s), pero particularmente Na-SKS-6 (delta-Na»Si>Os). Una recopilacion acerca de
silicatos estratificados cristalinos se encuentra p.ej. en el articulo publicado en "Seifen-Ole-Fette-Wachse, 116
anualidad, N°. 20/1990", en las paginas 805-808.

En otra preferida forma de realizacion del invento, los agentes de lavado y limpieza conformes al invento,
particularmente los agentes para la limpieza mecanica de vajilla, tienen una cantidad del silicato estratificado
cristalino de preferiblemente 0,1 hasta 20 % en peso, de modo especialmente preferido de 0,2 hasta 15 % en peso y
de modo particularmente preferido de 0,4 hasta 10 % en peso, en cada caso referida al peso total del agente.

Para la represion de la corrosion del vidrio, los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente
los agentes para la limpieza mecanica de vajilla, pueden contener por lo menos una sal de zinc o bismuto,
preferiblemente seleccionada entre el conjunto formado por las sales organicas de zinc, de modo especialmente
preferido seleccionada entre el conjunto formado por las sales organicas de zinc solubles, de modo particularmente
preferido seleccionada entre el conjunto formado por las sales de zinc solubles de acidos organicos monoméricos o
poliméricos y de modo extraordinariamente preferido seleccionada entre el conjunto formado por acetato de zinc,
acetilacetonato de zinc, benzoato de zinc, formiato de zinc, lactato de zinc, gluconato de zinc, oxalato de zinc,
ricinoleato de zinc, abietato de zinc, valerato de zinc y p-toluenosulfonato de zinc. Alternativamente o en
combinacién con estas sales de zinc pueden emplearse sales de bismuto tales como p.ej. acetatos de bismuto.
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Como preferidos son validos en el marco del presente invento en este caso agentes de lavado y limpieza conformes
al invento, particularmente agentes para la limpieza mecanica de vajilla, en los que la cantidad de las sales de zinc,
referida al peso total de estos agentes, es de 0,1 hasta 10 % en peso, preferiblemente de 0,2 hasta 7 % en peso y
de modo especialmente preferido de 0,4 hasta 4 % en peso y ciertamente de modo independiente de cuales sales
de zinc se empleen, particularmente por lo tanto de modo independiente de si se emplean sales de zinc organicas o
inorganicas, sales de zinc solubles o no solubles o sus mezclas.

Inhibidores de la corrosion de la plata

Con el fin de dar lugar a una proteccion contra la corrosion de la plata, pueden emplearse unos inhibidores de la
corrosion de la plata en agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente en agentes para la
limpieza mecanica de vajilla. Unos preferidos inhibidores de la corrosion de la plata son sulfuros organicos tales
como cistina y cisteina, fenoles di- o trivalentes, triazoles eventualmente sustituidos con alquilo o arilo tales como
benzotriazol, acido isocianurico, sales y/o compuestos complejos de titanio, zirconio, hafnio, cobalto o cerio, en las o
los que los mencionados metales, segun sea el metal, pueden presentarse en una de las etapas de oxidacion I, 111,
IV, Vo VL

Reguladores de la espuma

Siempre y cuando que los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente los agentes para la
limpieza mecanica de vajilla, por ejemplo en presencia de agentes tensioactivos anidnicos, formen espuma
demasiado fuertemente al usarse, se les puede afiadir todavia hasta 6 % en peso, preferiblemente alrededor de 0,5
hasta 4 % en peso de un compuesto represor de la espuma, preferiblemente tomado del conjunto formado por los
aceites de silicona, mezclas de un aceite de silicona y un acido silicico hidrofugado, parafinas, combinaciones de
parafinas y alcoholes, un acido silicico hidrofugado, de las bisamidas de acidos grasos, y varios otros conocidos
antiespumantes obtenibles en el comercio.

Los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente los agentes para la limpieza mecanica de
vajilla, pueden contener, como otras sustancias constituyentes, por ejemplo agentes secuestrantes conocidos a
partir del estado de la técnica para tales agentes, electrolitos, adicionales activadores de peroxigeno, colorantes o
sustancias odoriferas tales como p.ej. aceites de perfumes.

Produccion de los agentes de lavado y limpieza conformes al invento

La produccion de los agentes de lavado y limpieza conformes al invento sélidos, particularmente de los agentes para
la limpieza mecanica de vajilla, no ofrece dificultades y puede efectuarse en principio de modo conocido, por ejemplo
mediante desecacion por atomizacion o granulacion, anadiéndose eventualmente mas tarde un compuesto
peroxigenado y un co-granulado conforme al invento.

El proceso anhidro de granulacion conforme al invento se efectia a temperaturas por debajo de 100 °C,
particularmente a temperaturas entre 25y 90°C.

Unos agentes de lavado y limpieza conformes al invento en forma de soluciones que contienen disolventes acuosos
o usuales de otro tipo, particularmente correspondientes agentes para la limpieza mecanica de vajilla, se producen
de modo especialmente ventajoso por simple mezcladura de las sustancias constituyentes, que pueden afadirse en
sustancia o como una solucién a un mezclador automatico.

Los agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente los agentes para la limpieza mecanica de
vaijilla, se presentan preferiblemente como unos preparados pulverulentos, granulares o en forma de tabletas, que se
pueden producir de un modo en si conocido, por ejemplo mediante mezcladura, granulacion, compactacion con
rodillos y/o mediante desecacion por atomizacion de los componentes térmicamente robustos y adiciéon y
mezcladura de los componentes mas sensibles, entre los que se han de contar particularmente enzimas, agentes
blanqueadores y el catalizador del blanqueo.

Para la produccion de agentes de lavado y limpieza conformes al invento, particularmente agentes para la limpieza
mecanica de vajilla, en forma de tabletas se procede preferiblemente de tal manera, que se mezclan entre si todos
los constituyentes en un mezclador y se prensa la mezcla mediante un habitual proceso de prensado de tabletas,
por ejemplo en prensas excéntricas o grensas de cursor rotatorio, con presiones de prensado situadas en el
intervalo de 200 - 10° Pa hasta 1.500 - 10° Pa.

Se obtienen de esta manera sin problemas unas tabletas resistentes a la rotura y a pesar de ello solubles con
suficiente rapidez en las condiciones de empleo conformes a las estipulaciones con resistencias a la flexion de
normalmente superiores a 150 N. Preferiblemente una tableta producida de tal maneratiene un peso de 15 hasta 40
g, particularmente de 20 hasta 30 g, en el caso de un diametro de 35 hasta 40 mm.

La produccion de agentes de lavado y limpieza conformes al invento en forma de polvos y/o granulados vertibles
estables en almacenamiento, que no desprenden polvillo, con altas densidades a granel en el intervalo de 800 hasta
1.000 g/l, particularmente de unos correspondientes agentes para la limpieza mecanica de vaijilla conformes al
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invento, puede efectuarse mediante el recurso de que se mezclan, en una primera etapa parcial del procedimiento,
los componentes mejoradores de detergencia con por lo menos una cierta proporcion de componentes liquidos de
mezclas mediando elevacion de la densidad a granel de esta mezcla previa y seguidamente — en caso deseado
después de una desecacion intermedia - los otros constituyentes del agente, entre ellos el co-granulado conforme al
invento, se relinen con la mezcla previa asi obtenida.

Los agentes para la limpieza mecanica de vaijilla conformes al invento pueden emplearse tanto en maquinas
lavavajillas domésticas como en maquinas lavavajillas industriales. La adicion se efectia a mano o mediante
apropiados dispositivos dosificadores. Las concentraciones en el bafio de tratamiento de limpieza son por regla
general de aproximadamente 1 hasta 8 g/l, preferiblemente de 2 hasta 5 g/l.

Un programa de lavado mecanico se complementa y termina convenientemente mediante algunas fases de aclarado
intermedio que siguen a la fase de limpieza con agua clara y una fase de abrillantamiento con un habitual agente
abrillantador. Después de la desecacion se obtiene en el caso del empleo del agente conforme al invento una vaijilla
completamente limpia e irreprochable desde un punto de vista higiénico.

Ejemplos

En los siguientes Ejemplos los datos en % significan porcentajes en peso (% en peso), siempre y cuando que no se
indique explicitamente algo distinto. En lo que se refiere a las humedades relativas del aire los datos en % tienen el
significado usual.

Ejemplo comparativo 1:
Produccion de co-granulados de TAED-MnTACN segun el documento WO 2010/115581, Ejemplo 1

700 g de un polvo de TAED y 20 g de [Mn"2(u-O)3(Me-TACN),](PFe)2: HoO y 80 g de &cido citrico se dispusieron
previamente en un mezclador de laboratorio, se mezclaron y se calentaron a la necesaria temperatura de inicio
necesaria de T > 40 °C. A continuacion se afiadié mediando intensa agitacion el agente aglutinante en forma de
masa fundida 200 g de Genapol® T 500 (poliglicoléter de alcohol graso, producto comercial de la entidad Clariant
que se basa en el alcohol cetearilico con en promedio 50 unidades de 6xido de etileno en la molécula) con una
temperatura de T = 70 - 75 °C. La mezcla se granuld posteriormente durante algunos minutos, a continuacion se
enfrié a la temperatura ambiente y se tamizo para la separacion de porciones gruesas y finas de 200 - 1.600 pm.

Ensayo de almacenamiento del co-granulado en el polvo para lavar

Para la comprobacién de la estabilidad quimica y fisica del co-granulado asi producido se investigoé el
comportamiento en almacenamiento en una tipica formulacion de polvo para lavar. Para esto el co-granulado se
incorporoé en un polvo de base para lavar de IEC-A, de maneratal que la formulacion contenia 2 % del co-granulado.
La mezcla se transfirié a una botella de vidrio y con la tapa cerrada se almacend durante varios dias en condiciones
climatizadas (T = 40 °C, humedad relativa del aire 75 %) durante varios dias. Ya después de un almacenamiento
durante varios dias aparecio, al abrir la botella de vidrio, un fuerte y llamativo olor a aminas.

Ejemplo comparativo 2:
Produccion de co-granulados segun el documento WO 2010/115581, Ejemplo 2

800 g de un polvo de TAED y 20 g de [Mn"(u-0)3(Me-TACN)2](PFs). H2O se dispusieron previamente en un
mezclador de laboratorio y se mezclaron. A continuacién se afiadié dosificadamente con intensa agitacion una
solucion acuosa de un poliacrilato (Sokalan CP 13, producto comercial de la BASF) y la mezcla se granulé. El co-
granulado humedo se ¢ secd? en un secador de laboratorio a aprox. 60 - 80 °C y a continuacion se tamizé para la
separacion de porciones gruesas Y finas de 200 - 1.600 ym.

Ya directamente después de la produccion el co-granulado tenia un desagradable olor, que se amplificé todavia
manifiestamente después del almacenamiento en un agente de lavado de base.

Ejemplos 1 hasta 4 (conformes al invento)
Produccion de los co-granulados conformes al invento 1 hasta 4

Para la produccion de los co-granulados se trabajo en condiciones anhidras y los agentes aglutinantes se emplearon
en forma de sus granulados. Los granulados de agentes aglutinantes usuales en el comercio se molieron en primer
lugar a un tamario de granos de 200 hasta 1.000 pm.

El activador del blanqueo TAED, un catalizador del blanqueo 1-3 y un agente aglutinante solido se mezclaron en las
cantidades indicadas en la Tabla 1 en un mezclador de Eyrisch y a continuacién se compactaron por medio de un
compactador de laboratorio de Bepex. Las resultantes costras se desmenuzaron mediante un molino tamizador de
Alexanderwerk a 1,25 mm y se tamizaron fraccionadamente mediante un tamiz de Sweco a 200 hasta 1.040 pm.
Tamafno de la tanda: 5 hasta 7 kg.

La Tabla muestra una recopilacion de los co-granulados conformes al invento 1 hasta 4
10
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Co-granulado 1 2 3 4
Sustancias

Activador del blanqueo TAED TAED TAED TAED
Catalizador del blanqueo *) Complejo 1 Complejo 1 Complejo 2 Complejo 3
Agente aglutinante Sokalan® CP 45 G | Sokalan® CP5G | Sokalan® CP 45 G | Sokalan® CP5G
Adicion de un acido organico - - - Acido oxalico

Composicién

Activador del blanqueo % 85 75 79 80
Catalizador del blanqueo % 3 2 1 2
Agente aglutinante % 12 23 20 17
Acido organico % - - - 1

TAED tetraacetiletilendiamina

*) compuesto complejo 1 [Mn'"2(u-O)s(Me-TACN),](PFs)2-H20, producido segtin EP 0 458 397
*) compuesto complejo 2 [Mn"2(u-0)s(Me-TACN),](OAc),, producido segiin WO 2006/125517
*) compuesto complejo 3 [Mn"'(Me-TACN)](OCHs)o(PFs), producido segiin EP 0 544 519
Sokalan® CP copolimero del acido acrilico, producto comercial de la BASF

Ensayo de almacenamiento del co-granulado en el polvo de lavado de base

Para la comprobacién de la estabilidad quimica y fisica del co-granulado asi producido se investigé el
comportamiento en almacenamiento en una tipica formulacion de polvo para lavar. Para esto el co-granulado se
incorporé en un polvo de base para lavar de IEC-A, de maneratal que la formulacion contenia 2 % del co-granulado.
La mezcla se transfirid luego a una botella de vidrio y con la tapa cerrada se almacend durante varios dias en
condiciones climatizadas (T = 40 °C, humedad relativa del aire 75 %) durante varios dias. Después de un
almacenamiento durante Para la comprobacién de la estabilidad quimica y fisica del co-granulado asi producido se
investigé el comportamiento en almacenamiento de una tipica formulacion de polvo para lavar. Para esto el co-
granulado se incorporé en un polvo para lavar de IEC-A, de manera tal que la formulacién contenia 2 % del co-
granulado. La mezcla se transfirié a una botella de vidrio y con la tapa cerrada se almacené durante varios dias en
condiciones climatizadas (T = 40 °C, humedad relativa del aire 75 %). Después de un almacenamiento durante 28
dias las formulaciones eran libremente fluyentes, no estaban coloreadas y tenian un olor neutro.
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REIVINDICACIONES

1. Un co-granulado de agente blanqueador estable en almacenamiento e inodoro, que contiene, en cada caso
referido al peso total del co-granulado,

a) 50 hasta 90 % en peso de uno o varios activadores del blanqueo;

b) 0,01 hasta 10 % en peso de uno o varios catalizadores del blanqueo con un contenido de metales, con por
lo menos un ligando tomado del conjunto formado por di- o trimetiltriaza-ciclononano o derivados del mismo,

y

c) 5 hasta 40 % en peso de uno o varios polimeros o copolimeros del acido acrilico o sus sales con un valor
del pH situado en el intervalo de 3 hasta 9, medido en estado disuelto en agua al 1 % en peso, como agente
aglutinante, caracterizado por que €l se produce en un proceso anhidro de granulacion, preferiblemente
por compactacion, y la temperatura en el proceso anhidro de granulacién se mantiene por debajo de 100
°C.

2. Un co-granulado de agente blanqueador segun la reivindicacion 1, caracterizado por que esta libre de
compuestos etoxilados de alcoholes o de derivados de 6xido de etileno o propileno.

3. Un co-granulado de agente blanqueador segun la reivindicacion 1, caracterizado por que contiene, referido al
peso total del co-granulado,

a) 65 hasta 85 % en peso de uno o varios activadores del blanqueo,

b) 0,05 hasta 6 % en peso de uno o varios catalizadores del blanqueo con un contenido de metales con por lo
menos un ligando tomado del conjunto formado por di- o trimetiltriazaciclononano o derivados del mismo y

c) 10 hasta 30 % en peso de uno o varios agentes aglutinantes constituidos sobre la base de poli(acidos
(met)acrilicos) o sus sales con un valor del pH situado en el intervalo de 3 hasta 9, medido en estado
disuelto en agua al 1 % en peso.

4. Un co-granulado de agente blanqueador segun por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 3, caracterizado
por que como activador del blanqueo del componente a) él contiene alquilendiaminas multiplemente aciladas,
particularmente tetraacetiletilendiamina (TAED), derivados de triazina acilados, particularmente 1,5-diacetil-2,4-
dioxohexahidro-1,3,5-triazina (DADHT), glicolurilos acilados, particularmente tetraacetilglicoluriio (TAGU), N-
acilimidas, particularmente N-nonanoil-succinimida (NOSI), fenolsulfonatos acilados, particularmente un n-
nonanoiloxi- o n-lauroiloxi-bencenosulfonato (NOBS o respectivamente LOBS), acidos fenolcarboxilicos acilados,
particularmente acido nonanoiloxi- o decanoiloxibenzoico (NOBA o respectivamente DOBA), anhidridos de acidos
carboxilicos, particularmente anhidrido de acido ftalico, alcoholes plurivalentes acilados, particularmente triacetina,
diacetato de etilenglicol y 2,5-diacetoxi-2,5-dihidrofurano asi como sorbitol y manitol acetilados o respectivamente
sus mezclas (SORMAN), derivados de azlcares acilados, particularmente pentaacetilglucosa (PAG),
pentaacetilfructosa, tetraacetilxilosa y octaacetillactosa asi como glucamina y gluconolactona acetilada,
eventualmente N-alquilada, y/o lactamas N-aciladas, por ejemplo N-benzoilcaprolactama.

5. Un co-granulado de agente blanqueador segun por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 4, caracterizado
por que el catalizador del blanqueo se selecciona entre el conjunto formado por compuestos complejos de
manganeso, que contienen por lo menos un ligando de la formula A o B

Férmula A Férmula B
N O\ AN G WA
N N N
| | |
R R R

con R=H, CHs, C2Hs 0 C3H7

6. Un co-granulado de agente blanqueador segun por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 5, caracterizado
por que el catalizador del blanqueo que contiene metales se selecciona entre el conjunto formado por:
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[Mn"5(p-0)1(u-OAc)2(Me-TACN);](PF)s, [Mn"2(-0)s(Me-TACN)](PFe)>-H:O,
[Mn"5(-0)(-OAc)(Me4-DTE)ICl2, [Mn"(Me-TACN)(OCHs)s]PFs o [Mn" (Me-TACN)(acac)OCH;]PFe.

7. Un co-granulado de agente blanqueador seguin por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 6, caracterizado
por que contiene como agente aglutinante del componente c) un polimero o copolimero de un acido (met)acrilico,
preferiblemente en forma de sus sales o en forma parcialmente neutralizada, teniendo el agente aglutinante, en
estado disuelto al 1 % en agua, un valor del pH en el intervalo de 35 y 85.

8. Un co-granulado de agente blanqueador segun por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 7, caracterizado
por que el agente aglutinante es un poli(acido acrilico) o poli(acido metacrilico) con una masa molecular media en el
intervalo de 500 hasta 70.000 g/mol o un copolimero del acido acrilico o del acido metacrilico con acido maleico, que
contiene de 50 hasta 90 % en peso de acido acrilico o acido metacrilico y 50 hasta 10 % en peso de acido maleico.

9. Un co-granulado de agente blanqueador segun por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 8, caracterizado
por que el co-granulado de agente blanqueador es provisto de una capa protectora.

10. Procedimiento para la produccion de un co-granulado de agente blanqueador segun una de las reivindicaciones
1 hasta 9, en el que las sustancias activas pulverulentas en primer lugar se mezclan y en el que la mezcla luego se
compacta, después de ello se muele y a continuacion eventualmente se tamiza en fracciones granulométricas
individuales, siendo mantenida la temperatura durante el proceso anhidro de granulaciéon por debajo de 100 °C, y
llevandose a cabo la compactacion preferiblemente en compactadores de rodillos.

11. Utilizacion de un co-granulado de agente blanqueador segun una de las reivindicaciones 1 hasta 9, para la
produccion de agentes de lavado y limpieza, preferiblemente de agentes para la limpieza mecanica de vajilla.

12. Un agente de lavado y limpieza, preferiblemente agente para la limpieza mecanica de vajilla, que contiene un co-
granulado de  agente blanqueador  segun una de las reivindicaciones 1 hasta 9.

13. Un agente de lavado y limpieza segun la reivindicacion 12, caracterizado por que contiene el co-granulado de
agente blanqueador en una cantidad situada en el intervalo de 0,1 hasta 10 % en peso, preferiblemente en una
cantidad de 0,2 hasta 8 % en peso y de modo especialmente preferido en una cantidad de 0,5 hasta 6 % en peso,
referida al peso total del agente de lavado y limpieza.

14. Un agente de lavado y limpieza segun por lo menos una de las reivindicaciones 12 hasta 13, caracterizado por
que contiene

i) 15 hasta 65 % en peso, preferiblemente 20 hasta 60 % en peso de un componente mejorador de
detergencia soluble en agua,

ii) 5 hasta 25 % en peso, preferiblemente 8 hasta 17 % en peso, de un compuesto peroxigenado,

ii) 0,5 hasta 6 % en peso de un co-granulado de agente blanqueador segliin una de las reivindicaciones 1
hasta 9y

iv) 0 hasta 50 % en peso de otras sustancias aditivas tales como enzimas, portadores alcalinos, agentes
tensioactivos activos superficialmente, reguladores del pH, disolventes organicos u otras sustancias
auxiliares, tales como inhibidores de la corrosion del vidrio, inhibidores de la corrosion de la plata y
reguladores de la espuma,

en cada caso referido al peso total del agente de lavado y limpieza.
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