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DESCRIPCION
Carboxilatos de manganeso para la activacion de peroxigeno
Campo de la invencion

La invencion se refiere a la activacion de compuestos peroxi utilizando tipos particulares de carboxilatos de manganeso
para hacer que dichos compuestos sean mas eficaces blanqueando manchas de superficies de sustrato y otras
aplicaciones de ese tipo.

Antecedentes de la invencion

Los materiales que reaccionan beneficiosamente con peréxido de hidrégeno y otros compuestos peroxi son necesarios
para una amplia variedad de aplicaciones. Para detergentes para colada, por ejemplo, son altamente deseables las
sustancias que reaccionan con el peroxido de hidrégeno para proporcionar un blanqueamiento mejorado de las
manchas (frente a perdxido solo o frente a alternativas). El peréxido de hidrogeno solo no proporciona suficiente
blanqueo en todas las manchas de interés, a menudo no proporciona suficiente blanqueamiento de manchas a bajas
temperaturas, o no blanquea lo suficientemente rapido a temperatura ambiente o elevada para igualar el rendimiento
de las alternativas existentes. Los activadores organicos actuales para el peréxido de hidrégeno (tal como los
generadores de peracidos que se usan actualmente para los detergentes para colada sélidos) normalmente funcionan
de manera estequiométrica, proporcionando desafios econémicos para la implementacién practica. Los actuales
activadores y catalizadores de oxidacion basados en metales comerciales pueden sufrir deficiencias en una o mas de
las siguientes areas: mala actividad de blanqueamiento (oxidativa), baja solubilidad, economia costosa de manera
prohibitiva y/o malos perfiles de destino ambiental (por ejemplo, toxicidad). La capacidad de usar mas eficazmente el
peroxido de hidrégeno (cuyos unicos producios de degradacion son agua y oxigeno) podria eliminar el uso de
blanqueadores a base de cloro potencialmente dafiinos (por ejemplo, hipoclorito de sodio para la limpieza, diéxido de
cloro para la pasta y el papel). El manganeso (Mn) es un metal relativamente barato y no téxico; un catalizador de
activacion de compuesto peroxi que emplee manganeso podria proporcionar ventajas significativas econémicas y de
salud/medio ambiente/seguridad en comparacion con las alternativas existentes actuales.

Compendio de la invencion

Esta invencion se refiere al uso de materiales que contienen carboxilato de metal como activadores de compuestos
peroxi (por ejemplo, perdxido de hidrégeno); es decir que el complejo que contiene metal reacciona con peréxido de
hidrégeno u otro compuesto peroxi para proporcionar una especie que proporciona un rendimiento de oxidacion
superior (por ejemplo, blanqueamiento de manchas o blanqueamiento de pasta). Los activadores son carboxilatos de
manganeso basados en tartrato o carboxilato de cadena ramificada.

En un aspecto de la invencién, se proporciona una composicion que esta compuesto de al menos un compuesto peroxi
y una cantidad de al menos un activador de carboxilato de manganeso eficaz para activar el compuesto peroxi, en
donde el activador de carboxilato de manganeso esta compuesto de manganeso y al menos uno grupo carboxilato
seleccionado del grupo que consiste en:

- grupos carboxilato de cadena ramificada seleccionados del grupo que consiste en 2-etilbutanoato, 2-
metilpentanoato, 4-metilpentanoato, 2,2,3-trimetilbutanoato, 2,2-dimetilpentanoato, 2-metilhexanoato, 2-etil-
4-metilpentanoato, 2-etilhexanoato, 2,2,4,4-tetrametilpentanoato, 2-propil-4-metilpentanoato, 3,5,5-
trimetilhexanoato,  4-etil-5-metilhexanoato,  4-etil-5,5-dimetilhexanoato,  4-etil-5-metilheptanoato, 2-
propilheptanoato, ciclohexanocarboxilato, ciclohexanoacetato, ciclohexanopropionato, ciclohexanobutirato,
ciclohexanopentoato, ciclohexanohexanoato y sus combinaciones,

- tartrato, y sus combinaciones

comprendiendo dicha composicion el activador de carboxilato de manganeso en una cantidad de desde
aproximadamente 0,1 ppm hasta aproximadamente 100 ppm.

Otra realizacioén de la invencién proporciona un método para elaborar una composicién, que comprende combinar al
menos un compuesto peroxi y una cantidad de al menos un activador de carboxilato de manganeso eficaz para activar
el compuesto peroxi, en donde el activador de carboxilato de manganeso esta compuesto de manganeso y al menos
uno grupo carboxilato seleccionado del grupo que consiste en grupos carboxilato de cadena ramificada tal como se
enumero anteriormente, tartrato y sus combinaciones, comprendiendo dicha composicion el activador de carboxilato
de manganeso en una cantidad de desde aproximadamente 0,1 ppm hasta aproximadamente 100 ppm.

En otra realizaciéon inventiva se proporciona un método para blanquear un sustrato, en donde el método comprende
poner en contacto el sustrato con una composicion blanqueadora compuesta de al menos un compuesto peroxi y una
cantidad de al menos un activador de carboxilato de manganeso eficaz para activar el compuesto peroxi, en donde el
activador de carboxilato de manganeso se compone de manganeso y al menos un grupo carboxilato seleccionado del
grupo que consiste en:
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- grupos carboxilato de cadena ramificada seleccionados del grupo que consiste en 2-etilbutanoato, 2-
metilpentanoato, 4-metilpentanoato, 2,2,3-trimetilbutanoato, 2,dimetilpentanoato, 2-metilhexanoato, 2-etil-4-
metilpentanoato,  2-etilhexanoato, 2,2,4,4-tetrametilpentanoato,  2-propil-4-metilpentanoato,  3,5,5-
trimetilhexanoato,  4-etil-5-metilhexanoato,  4-etil-5,5-dimetilhexanoato,  4-etil-5-metilheptanoato, 2-
propilheptanoato, ciclohexanocarboxilato, ciclohexanoacetato, ciclohexanopropionato, ciclohexanobutirato,
ciclohexanopentoato, ciclohexanohexanoato y sus combinaciones,

- tartrato, y sus combinaciones

comprendiendo dicha composicion el activador de carboxilato de manganeso en una cantidad de desde
aproximadamente 0,1 ppm hasta aproximadamente 100 ppm.

La invencién también proporciona, en un aspecto adicional, un método para la limpieza o blanqueamiento de un
sustrato (por ejemplo, tejido, papel, pasta o superficie dura) que comprende poner en contacto el sustrato con un
compuesto peroxi presente en una cantidad eficaz para lograr un nivel deseado de blanqueamiento o limpieza y un
activador presente en una cantidad eficaz para activar el compuesto peroxi, en donde el activador es un carboxilato
de manganeso compuesto de manganeso y al menos un grupo carboxilato seleccionado del grupo que consiste en
grupos carboxilato de cadena ramificada tal como se enumerd anteriormente, tartrato, y sus combinaciones,

comprendiendo dicha composicion el activador de carboxilato de manganeso en una cantidad de desde
aproximadamente 0,1 ppm hasta aproximadamente 100 ppm.

En todavia otro aspecto de la invencién, se proporciona un método para activar un compuesto peroxi, que comprende
combinar el compuesto peroxi con al menos un activador de carboxilato de manganeso, en donde el activador de
carboxilato de manganeso esta compuesto de manganeso y al menos un grupo carboxilato seleccionado del grupo
que consiste en grupos carboxilato de cadena ramificada tal como se enumeraron anteriormente, tartrato, y sus
combinaciones,

comprendiendo dicha composicion el activador de carboxilato de manganeso en una cantidad de desde
aproximadamente 0,1 ppm hasta aproximadamente 100 ppm.

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion se refiere al uso de ciertos tipos de carboxilatos de manganeso como activadores de
compuestos peroxi. Sin desear limitarse a la teoria, se cree que los complejos de carboxilato de manganeso reaccionan
con compuestos peroxi tales como peroxido de hidrogeno para formar especies que proporcionan un rendimiento de
oxidacion superior en el blanqueamiento de manchas, el blanqueamiento de pasta o similares en comparacion con el
uso del compuesto peroxi en ausencia del activador de carboxilato metalico.

Los carboxilatos de manganeso utiles como activadores para compuestos peroxi segun la presente invencion incluyen
compuestos que contienen al menos un centro de manganeso y al menos un grupo carboxilato unido, o asociado de
otro modo, con manganeso. El manganeso puede, por ejemplo, estar en el estado de oxidacion +2 (es decir, Mn(ll))
y/o en el estado de oxidacion +3 (es decir, Mn(lll)) y/o en otros estados de oxidacién (por ejemplo, Mn(1V), Mn(V)). Por
lo tanto, el manganeso puede estar presente en un Unico estado de oxidacion o en dos o mas estados de oxidacion.
El carboxilato de manganeso puede contener uno o dos grupos carboxilato. Pueden utilizarse carboxilatos de
manganeso estequiométricos asi como no estequiométricos. Por ejemplo, el activador puede tener dos centros de Mn
y solo un grupo carboxilato. Cuando esta presente mas de un grupo carboxilato, los grupos carboxilato pueden ser
iguales o diferentes entre si. Ademas del/de los grupo(s) carboxilato, el carboxilato de manganeso puede contener
uno o mas grupos no carboxilato como ligandos, especies de coordinacion, contraiones o similares. Por ejemplo, el
carboxilato de manganeso puede comprender, ademas de tartrato y/o carboxilato ramificado y manganeso, una o mas
especies seleccionadas de H.O, alcoholes (ROH), éteres (ROR), aminas (NRs), fosfinas (PRs), compuestos
funcionalizados con ciano (RCN), HO-, HS", HOO-, alcéxidos (RO"), carboxilatos distintos de tartrato y carboxilato de
cadena ramificada (RCOO"), F3CSOs3", BF4, BPhs, PFg, ClOs, OCN-, SCN-, NRy, N3, CN-, F, CI, Br, I', H, R, Oy,
0%, NOs, NOz, SO4*, RSO3, SOs%, RBO,%, PO4*>, H*, Li*, Na*, Mg?*, Ca?, ciclopentadienilo y ciclopentadienilo
sustituido, carbonilo, fosfatos organicos, fosfonatos organicos, sulfatos organicos, sulfonatos organicos, y donadores
de N aromaticos sustituidos o no sustituidos tales como piridinas, bipiridinas, terpiridinas, pirazinas, pirazoles,
imidazoles, benzimidazoles, pirimidinas, triazoles y tiazol.

El/los grupo(s) carboxilato pueden seleccionarse de tartrato y grupos carboxilato ramificados. Los grupos carboxilato
ramificados adecuados incluyen, pero no se limitan a, 2-etilbutanoato, 2-metilpentanoato, 4-metilpentanoato, 2,2,3-
trimetilbutanoato, 2,2-dimetilpentanoato, 2-metil-hexanoato, 2-etil-4-metilpentanoato, 2-etilhexanoato, 2,2,4,4-
tetrametilpentanoato,  2-propil-4-metilpentanoato, 3,5,5-trimetilhexanoato, 4-etil-5-metilhexanoato, 4-etil-5,5-
dimetilhexanoato, 4-etil-5-metilheptanoato, 2-propilheptanoato, ciclohexanocarboxilato, ciclohexanoacetato,
ciclohexanopropionato, ciclohexanobutirato, ciclohexanopentoato, ciclohexanohexanoato y sus combinaciones.

Los ejemplos ilustrativos de activadores de carboxilato de manganeso adecuados Utiles en la presente invencion
incluyen tartrato de manganeso, bis(2-etilhexanoato) de manganeso, sal de manganeso de 2-etilhexanoato, y
bis(ciclohexanobutirato) de manganeso.
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Los activadores de carboxilato de manganeso Utiles en la presente invencién pueden elaborarse mediante cualquier
método adecuado, incluyendo los métodos conocidos en la técnica para preparar carboxilatos de manganeso. El
carboxilato de manganeso puede preformarse y luego combinarse con uno o mas de otros componentes (incluyendo
uno 0 mas compuestos peroxi) para proporcionar una composicion de limpieza, blanqueamiento u otra segun la
invencion. En una realizacion, el carboxilato de manganeso se forma in situ en la composicion a partir de precursores
tales como un acido carboxilico o una sal del mismo y una fuente de manganeso (por ejemplo, un compuesto de
manganeso que no contiene carboxilato, especialmente sales de Mn(ll) y Mn(lll) tales como MnCl;, Mn(NOs)y,
Mn3(POs4). y sulfato de manganeso. Por ejemplo, un ligando de carboxilato o precursor del mismo puede introducirse
en un licor de lavado destinada para su uso en la limpieza o blanqueamiento de un textil y el activador generado in
situ a través de la complejacion o reaccion del/de los ligando(s) con iones de manganeso que se producen de manera
natural en el agua utilizada para conformar el licor de lavado. En otra realizacién, un ligando o precursor de carboxilato
del mismo y una fuente de manganeso pueden mantenerse en camaras o recintos separados y luego dispensarse
juntos en un licor de lavado o similar, por lo que luego interactian para formar el activador de carboxilato de
manganeso.

El carboxilato de manganeso puede estar presente en una composicion (por ejemplo, una composicion de detergente)
en una cantidad eficaz para promover la accién blanqueadora del compuesto peroxi. El activador puede funcionar de
manera catalitica o no catalitica, en diferentes realizaciones de la invencién. Segun la invencion, las composiciones
estan formuladas para contener activador de carboxilato de manganeso en una cantidad de desde aproximadamente
0,1 ppm hasta aproximadamente 100 ppm o una cantidad de desde aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente
10 ppm, cuando la composiciéon se esta empleando para su uso previsto, tal como blanquear o limpiar una superficie
del sustrato, tal como un tejido que estd manchado o sucio de otro modo.

Los compuestos peroxi Utiles en el contexto de la presente invencion incluyen peréxido de hidrégeno, compuestos que
liberan perdxido de hidrogeno (por ejemplo, precursores de perdxido de hidrogeno), peroxido de urea, peroxidos
organicos, hidroperoxidos organicos, peroxidos de metales alcalinos, perboratos tales como perboratos de metales
alcalinos (por ejemplo, perborato de sodio), percarbonatos tales como percarbonatos de metales alcalinos (por
ejemplo, percarbonato de sodio), perfosfatos, persulfatos, peroxiacidos y sus sales, O, y similares y sus
combinaciones. El compuesto peroxi puede, por ejemplo, seleccionarse del grupo que consiste en persales
inorganicas solubles en agua que producen peroxido de hidrogeno cuando se disuelven en agua. En una realizacion
de la invencion, la cantidad de compuesto peroxi en una composicidon que va a usarse con fines de limpieza y/o
blanqueamiento puede seleccionarse de modo que esté presente en la composicion entre aproximadamente 10 ppm
y el 10% de oxigeno activo (por ejemplo, desde aproximadamente 50 hasta aproximadamente 5000 ppm de oxigeno
activo).

Las composiciones de la presente invencion son particularmente Utiles para productos de limpieza (por ejemplo,
blanqueamiento, eliminacién de manchas), y especialmente Utiles para detergentes para colada, blanqueadores
auxiliares, detergentes para lavavajillas, limpiadores de superficies duras, limpiadores de alfombras, y similares. El
sustrato puede estar en cualquier forma, incluyendo, por ejemplo, en disolucién o en forma sélida (por lo tanto, teniendo
al menos una superficie, en donde la superficie del sustrato se blanquea o limpia como resultado de ponerse en
contacto con las composiciones inventivas descritas en el presente documento).

Tal como se usa en el presente documento, las composiciones de detergente incluyen articulos y composiciones de
limpieza y tratamiento. Tal como se usa en el presente documento, el término "composicion de limpieza y/o
tratamiento” incluye, a menos que se indique de otro modo, agentes de lavado para todo uso en forma de pastillas,
granulares o en polvo o “de gran potencia”, especialmente detergentes para colada; en forma de liquido, gel o pasta,
o soportado o adsorbido sobre fibras tejidas o no tejidas, agentes de lavado para todo uso, especialmente los
denominados tipos liquidos de gran potencia; detergentes liquidos para tejidos finos; agentes para lavar platos a mano
0 agentes para lavar platos de baja potencia, especialmente aquellos del tipo altamente espumante; y agentes para
lavar platos en lavavajillas, incluyendo los diversos tipos de pastillas, granulares, liquidos y abrillantadores para uso
domeéstico e institucional. Las composiciones también pueden estar en recipientes con multiples depdsitos o en
paquetes de dosis unitarias, incluyendo los conocidos en la técnica y los que son solubles en agua, insolubles en agua
y/o permeables al agua.

Los componentes de detergentes adecuados incluyen, entre otros, tensioactivos (incluidos tensioactivos no ionicos,
anionicos, catidnicos y de zwitteridnicos), mejoradores, agentes quelantes, agentes inhibidores de la transferencia de
colorantes, dispersantes, enzimas, estabilizadores enzimaticos, activadores de blanqueo (ademas del carboxilato de
manganeso), agentes de dispensacion poliméricos, abrillantadores, supresores de jabonaduras, colorantes, agentes
de anticorrosion, inhibidores de deslustre, perfumes, suavizantes de tejidos, portadores, hidrétropos, adyuvantes de
procesamiento, disolventes (incluyendo agua), colorantes, fragancias, abrasivos, espesantes, colorantes
fluorescentes, agentes de acoplamiento y/o pigmentos.

Una composicion de detergente segun la presente invencion puede formularse como particulas que fluyen libremente,
por ejemplo, en forma de polvo o granular, y puede producirse mediante cualquiera de las técnicas convencionales
empleadas en la fabricacién de composiciones de detergente, por ejemplo, mediante proceso de elaboracion de
suspensiones y secado por pulverizacion para formar un polvo base de detergente al que pueden afadirse como
sustancias secas componentes sensibles al calor, tales como elllos compuesto(s) peroxi y opcionalmente otros
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componentes, asi como el activador de carboxilato de manganeso. Las particulas secas pueden mezclarse con agua
para formar un liquido de lavado, que luego se pone en contacto con un sustrato durante un periodo de tiempo y a
una temperatura eficaz para lograr el nivel deseado de limpieza y/o blanqueamiento u oxidacion del sustrato. En una
realizacion alternativa, puede afiadirse una disolucion liquida del activador de carboxilato de manganeso por separado
a un liquido de lavado/blanqueo (por ejemplo, un liquido de lavado/blanqueo acuoso) que contiene el compuesto peroxi
(que es capaz de actuar como un agente de blanqueamiento o ayudar de otro modo en la limpieza o blanqueamiento
del sustrato que esta en contacto con el liquido de lavado/blanqueo). En aun otra realizacion, una disolucion liquida
del activador de carboxilato de manganeso y una disolucion liquida del compuesto peroxi pueden segregarse durante
el almacenamiento en camaras o recintos separados (en un dispositivo dispensador, por ejemplo) de modo que el
activador de carboxilato de manganeso y el compuesto peroxi se mantengan separados. Cuando se desea llevar a
cabo la oxidacién de un sustrato tal como una superficie del sustrato, entonces las dos disoluciones liquidas pueden
combinarse para formar un licor de lavado o similar que luego se pone en contacto con el sustrato. De esta manera,
la degradacion prematura del compuesto peroxi causada por el activador de carboxilato de manganeso puede
reducirse o eliminarse.

Un método potencial para administrar un activador de carboxilato de manganeso a un liquido de lavado para limpiar
seria tener un activador preformado (o precursor del activador) como parte de una formulacion de detergente para
colada, con la formulacion completa afiadida al lavado. Alternativamente, un activador de carboxilato de manganeso
preformado podria adsorberse o soportarse sobre una lamina tejida o no tejida y afiadirse al lavado junto con una
formulacion de detergente; alternativamente, podrian adsorberse o soportarse componentes de la formulacion de
detergente sobre la lamina junto con el activador, lo que excluye la necesidad de afiadir tanto laminas como detergente
al lavado.

También esta dentro del alcance de esta invencién el uso de mas de un activador para promover la limpieza u
oxidacion. Pueden usarse mezclas de dos o mas carboxilatos de manganeso, al igual que mezclas de carboxilatos de
manganeso y activadores metalicos que no contengan manganeso y/o no contengan ligandos de carboxilato, al igual
que mezclas de carboxilatos de manganeso con activadores organicos (tales como N,N,N',N'-tetraacetiletilendiamina
(TAED) o nonanoiloxibencenosulfonato de sodio) o potenciadores del blanqueo. Por lo tanto, en una realizacién, una
composicion que va a usarse para limpiar y/o blanquear puede comprender, ademas del activador de carboxilato de
manganeso y el compuesto peroxi, uno o mas catalizadores, activadores y/o potenciadores distintos de los activadores
de carboxilato de manganeso discutidos en el presente documento.

En ciertas condiciones, los compuestos peroxi pueden mostrar inestabilidad en presencia de los activadores de
carboxilato de manganeso usados en la presente invencion. Tal inestabilidad puede interferir con la capacidad de
almacenar composiciones que contienen tanto compuesto peroxi como carboxilato de manganeso durante largos
periodos de tiempo sin que tales composiciones muestren una pérdida inaceptable de contenido de oxigeno activo.
Por lo tanto, en una realizacion de la invencion, el carboxilato de manganeso y el compuesto peroxi se almacenan por
separado y luego se combinan para proporcionar la composicion deseada poco antes de que dicha composicion vaya
a utilizarse para blanquear o limpiar un sustrato o segun cualquier otro uso deseado como tal como se describe en el
presente documento. Por lo tanto, las formulaciones en dos partes se consideran dentro del alcance de la invencion,
en donde una parte contiene carboxilato de manganeso (opcionalmente en combinacién con uno o mas componentes
adicionales distintos del compuesto peroxi) y una segunda parte contiene compuesto peroxi (opcionalmente en
combinacién con uno o mas de otros componentes distintos del carboxilato de manganeso). En otra realizacion, la
composicion es una formulaciéon en una parte en donde el compuesto peroxi y el carboxilato de manganeso estan
segregados de alguna manera que evite la interaccion directa hasta el momento en que la composicion vaya a
utilizarse para su fin destinado. Por ejemplo, el carboxilato de manganeso (o el compuesto peroxi) puede secuestrarse
o encapsularse dentro de una sustancia soluble en agua en forma de particulas secas, que se disuelve o desintegra
cuando se combina con agua para liberar el componente secuestrado o encapsulado, que luego pasa a estar
disponible para la interaccién (en una disolucion acuosa, por ejemplo) con el compuesto peroxi (o el carboxilato de
manganeso, segun sea el caso).

Los activadores de la presente invencion pueden usarse en aplicaciones, que incluyen, pero no se limitan a:

e Limpieza: limpiadores de tejidos en general, que incluyen, pero no limitados a, detergentes para colada
liquidos o solidos o en polvo o pastillas o dosis unitarias, blanqueadores auxiliares (sélidos, liquidos o en
pasta), agentes de tratamiento previo a las manchas, "laminas" de activador (en las que un activador, y
posiblemente otros componentes que proporcionan beneficios, tales como tensioactivo, se adsorben sobre o
se soportan sobre una lamina tejida o no tejida y se afiaden a la lavadora), y limpiadores domésticos
generales, que incluyen, pero no limitados a, detergentes para lavavajillas automaticos (polvo, gel, pastilla,
pasta o suspension), pulverizador o limpiadores de superficies duras concentrados (disolubles), limpiadores
de inodoros, limpiadores de alfombras, pretratantes de alfombras, limpiadores de gran potencia, limpiadores
para cercas/cubiertas/revestimientos, limpiadores de desagiies, quitamanchas, detergentes para lavar platos
a mano, detergentes a mano y limpiadores especializados.

e Pastay papel: blanqueamiento, brillo y deslignificacion en pasta mecanica y quimica, y destintado durante el
reciclaje de papel.
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e Cuidado personal: aplicaciones antisépticas, decoloracion y coloracion del cabello, blanqueamiento dental y
cuidado bucal.

e Procesos quimicos: reacciones de oxidacion generales que incluyen pero no se limitan a epoxidacion,
hidroxilacion, reactivacion de bromo, produccion de peroxidos organicos, oxidacion de aminas, procesos para
sintesis o fabricacién quimica o farmacéutica, asi como decoloracion.

e Blanqueamiento de textiles o fibras.

e Medioambiental: tratamiento de aguas, tratamiento de aguas residuales o pluviales, que incluyen pero no se
limitan a, la degradacién y decoloracion de contaminantes, y la reduccion o eliminaciéon del olor de aguas
residuales o pluviales.

e Desinfeccion e higienizacion general de amplio espectro, moho/hongos, esporas, virus, eliminadores de
hongos.

o Defensa: degradacion de agentes de guerra quimicos o bioldgicos.
e Bioetanol: mejora de la deslignificacion para la produccion aumentada de etanol celulésico.

e Desulfuracion de combustible diésel, gasolina, queroseno, biodiesel o carbén.

Un aspecto de la invencion se dirige a un método en donde se crean condiciones, en presencia de una superficie de
sustrato (tal como una superficie dura, por ejemplo, una superficie de ceramica, piedra, plastico, resina termoestable,
o compuesta, o una superficie de tejido, por ejemplo, una superficie textil) contaminada con manchas de color bajo las
cuales un compuesto peroxi (capaz de actuar como un agente oxidante) y un activador de carboxilato de manganeso
segun la invencién pueden interactuar, con el objetivo de obtener productos de conversiéon de oxidacion de manera
mas fuerte. Tales condiciones estan presentes especialmente cuando los reactivos se encuentran entre si en
disolucién acuosa. Esto se puede lograr mediante la adicion por separado del compuesto peroxi y el carboxilato de
manganeso a una disolucion, que contiene opcionalmente uno o mas de otros componentes tales como tensioactivos
y similares. Alternativamente, puede emplearse una composicion limpiadora que comprende activador de carboxilato
de manganeso y opcionalmente compuesto peroxi. El compuesto peroxi también puede afiadirse a la disolucién por
separado, o bien en forma sustancialmente pura o bien como disoluciéon o suspensién acuosa, cuando se usa una
composicion limpiadora libre de compuesto peroxi.

Una vez que la disolucion se ha puesto en contacto con el sustrato contaminado durante el periodo de tiempo deseado
(por ejemplo, un tiempo eficaz para eliminar o disminuir al menos parcialmente la intensidad del color de los
contaminantes en el sustrato), puede interrumpirse el contacto de la disolucion con el sustrato y puede enjuagarse el
sustrato con agua o similar para eliminar la disolucion residual y eliminar los contaminantes que ya no se adhieren al
sustrato. Cabe sefalar que la presente invencién es Util para eliminar o disminuir la intensidad del color de varios tipos
de manchas que pueden estar asociadas con un sustrato solido, independientemente de si la mancha esta presente
solo en la superficie del sustrato ha penetrado en el sustrato en si mismo, o de lo contrario esta fijado de otro modo al
sustrato.

Si bien la presente invencidon se ha descrito con respecto a realizaciones particulares de la misma, es evidente que
numerosas otras formas y modificaciones de esta invencion seran evidentes para los expertos en la técnica. Debe
interpretarse de manera general que las reivindicaciones adjuntas y esta invencién cubren todas tales formas y
modificaciones obvias que estan dentro del verdadero espiritu y alcance de la presente invencion.

Ejemplos
Puede usarse el siguiente procedimiento experimental para evaluar el rendimiento del blanqueamiento de manchas:

e Las propiedades Opticas de los trozos de algodon manchado ("laminas", compradas en Testfabrics; West
Pittston, PA, EE. UU.) se miden en un Datacolor SF650X, que incorpora un filtro de 420 nm para eliminar la
luz de longitud de onda UV.

e Un "pocillo" Terg-o-tometer de 2 L (reactor; Instrument Marketing Services, Inc., Fairfield, NJ, EE. UU.) con
agitacion vertical del impulsor se carga con 1 L de agua desionizada, y se lleva la temperatura del reactor
hasta 30°C.

e Ladureza del contenido del pocillo y la relaciéon de iones se ajustan mediante la adicién de sales de Cay Mg
acuosas.

e Luego, se carga el reactor con componentes de formulacion de detergente (que normalmente contienen una

combinacién de tensioactivos, mejoradores, agentes quelantes, agentes inhibidores de la transferencia de
colorantes, dispersantes, enzimas, estabilizadores enzimaticos, agentes poliméricos, abrillantadores,
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supresores de jabonaduras, colorantes, agentes de anticorrosion, inhibidores de deslustre, perfumes,
suavizantes de tejidos, portadores, hidrotropos, auxiliares de procesamiento, disolventes, agentes de control
de viscosidad y/o pigmentos), y la mezcla se agité durante varios minutos.

Luego se ajusta el pH mediante la adicién de hidroxido de sodio o acido sulfdrico acuosos.

Luego se afiaden al reactor una fuente de peroxigeno (normalmente perdxido de hidrégeno o percarbonato
de sodio) y el carboxilato metalico (o activador de referencia), y el contenido del reactor se agita durante 1
minuto.

Entonces las laminas de algodéon manchadas se cargan en el reactor, y el contenido del reactor se agita
durante 30 minutos.

La disolucién acuosa se desecha y las laminas de algodén se enjuagan en el pocillo dos veces con alicuotas
de 1 L de agua corriente (5 minutos de agitacion por cada enjuague).

Las laminas con manchas se retiran del reactor y se exprimen suavemente a mano con el fin de eliminar una
cantidad sustancial de agua; luego las laminas se colocan horizontalmente sobre una rejilla y se secan en
una secadora eléctrica Whirlpool DBXR463EG5WW durante 40 minutos con calor normal.

Luego se planchan las manchas (calor medio; sin vapor) y se miden las propiedades opticas posteriores al
lavado.

El rendimiento de limpieza se evalia mediante una evaluacion de las propiedades Opticas previas y
posteriores al lavado.

Se han realizado experimentos de limpieza utilizando estos protocolos, con las siguientes condiciones especificas:

Dureza = 16°d

Ca: Mg = 5:1

Componentes de detergente = 3,8 g/L

fuente de peroxigeno = Arkema H>O2-EG

pH=10,5

Calculo de propiedades opticas: los valores de espacio de color CIE L*, a* y b* se utilizan para calcular E*
segun la ecuacion (1). La diferencia entre los valores de E* previos y posteriores al lavado (AE*) se calcula

segun la ecuacion (2). Los valores mas altos de AE* corresponden a una mejor limpieza. El AE* promedio
(notificado en las tablas a continuacién) son el valor promedio de AE* para tres experimentos replicados.

E¥ =9 +(a%) + (5% (Ec.1)

AE* (Ec.2)

— * *
— Epos-lavado — Fpre-lavado

Los activadores se compraron de fuentes comerciales (por ejemplo, Acros Organics, Alfa Aesar, MP Biomedicals,
Strem Chemicals, Aldrich Chemicals).

Las siguientes dos tablas resumen los datos de limpieza utilizando una variedad de activadores en estas condiciones.
Las entradas 1-6 se ejecutaron usando nueve laminas con manchas por pocillo Terg-o-tometer; las entradas 7-12 se
ejecutaron utilizando seis laminas con manchas por pocillo Terg-o-tometer. Se notifica, como referencia, la limpieza
en condiciones analogas de otro modo utilizando el activador comercial N,N,N',N'-tetraacetiletiiendiamina (TAED;
Entradas 4 y 11), y los sistemas analogos sin ningun activador (Entradas 6 y 12).

Tabla 1. Experimentos de limpieza usando nueve manchas por pocillo Terg-o-tometer. Los valores mas altos de AE*
denotan una mejor limpieza. Activador 1 = Sal de manganeso de 2-etilhexanoato [n.° CAS 15956-58-8]; 2 = Bis(2-
etilhexanoato) de manganeso [n.° CAS 13434-24-7]; 3 = Acido tartarico, sal de manganeso(2+) [n.° CAS 22438-86-4];
4 = Bis(4-ciclohexilbutirato) de manganeso [n.° CAS 35542-88-2]; 5 = N,N,N',N'-tetraacetiletilendiamina (TAED).
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AE* promedio
cN17 | B2 | BC3 E%’;A 108B | cs12 | cs15 |cs103| cs3
. Té, Vino, .
Ent ) Activ | [H202] [Activa . baja . Grosell [Aranda | ensuci Vlnq,
rad | Tipo dor], |Blanco| Café Té Mora enveje
ador | ppm temper a no ado .
a mol/L . cido
atura unico
1 |Carboxt | qes | WSE ] 03 | 44 | 94 | 135 | 217 | 3441 | 342 | 241 | 182
ilato 04
g |Cabox| 5 | ygs | BOE- 1 55 | 38 | 86 | 126 | 219 | 335 | 339 | 237 | 17.7
ilato 04
3 Cﬁ‘;?é’x 3 185 |8,9E-5| 03 | 4,1 95 | 141 | 21,8 | 341 | 345 | 247 | 181
4 Rr?é?;e 5 185 | 5,7E-4| -0,2 4,4 9,0 13,0 | 21,9 | 34,1 | 338 | 254 | 19,0
5 |Refere|Ning | o | 13| 02| 01| 08 | 167 | 216 | 189 | 144 | 75
ncia uno
g | Refere | Ning | qp 0 04 | 29 | 29 | 104 | 221 | 332 | 333 | 245 | 17,7
ncia uno

Tabla 2. Experimentos de limpieza usando seis manchas por pocillo Terg-o-tometer. Los valores mas altos de AE*
denotan una mejor limpieza. Activador 1 = Sal de manganeso de 2-etilhexanoato [n.° CAS 15956-58-8]; 2 = Bis(2-
etilhexanoato) de manganeso [n.° CAS 13434-24-7]; 3 = Acido tartarico, sal de manganeso(2+) [n.° CAS 22438-86-4];
4 = Bis(4-ciclohexilbutirato) de manganeso [n.° CAS 35542-88-2]; 5 = N,N,N',N'-tetraacetiletilendiamina (TAED).

AE* promedio
CN17 BC2 BC3 10BB CcS12 CS3
Ent . [Activa Té, baja .
rad | Tipo Activ | [H202] dor], Blanco Café temperatur Mora Grosella V'T‘O*.
ador | ppm envejecido
a mol/L a
7 |Carbox| 4 ygs | TOE- 1 54 26 6.6 211 32.2 14,9
ilato 04
g |Carbox| 5 | ygs | TOE- 1 4 2.2 5.1 214 305 14,5
ilato 04
g |Carbox] 185 | 1-0E- 0,3 2,6 6,2 21,3 31,5 14,4
ilato 04
10 |Carbox| 4 185 | 1-0E- 0,2 3,1 8,0 21,4 33,0 16,0
ilato 04
11 eré?;e 5 185 |57E-4| -0,3 2,9 6,9 21,9 24,1 16,3
1o |Refere [Ning | 00 | 0,3 16 53 21.0 30,1 14,0
ncia uno

Para las pruebas con nueve manchas (Tabla 1), los resultados pueden resumirse de la siguiente manera: los
activadores de esta invencion (Entradas 1-3) proporcionan una limpieza superior a la del sistema analogo que carece
de activador (Entrada 6) para muchas de las manchas sometidas a prueba, incluyendo café BC2, té a baja temperatura
BC3, t¢ EMPA167, grosella CS12, arandano CS15, vino de ensuciado unico CS103 (activador 3) y vino envejecido
CS3 (activadores 1 y 3). Varios de los activadores de esta invencion proporcionan un rendimiento de limpieza
equivalente o superior al del activador organico comercial TAED (Activador 5): los activadores 1 y 3 proporcionan un
rendimiento equivalente a o tiene mejor rendimiento que TAED en té a baja temperatura BC3, t¢ EMPA167, grosella
CS12, y arandano CS15; el activador 2 proporciona un rendimiento equivalente a o tiene mejor rendimiento que TAED
en mora 10BB y arandano CS15.

Para las pruebas con seis manchas (Tabla 2), los resultados se pueden resumir de la siguiente manera: los activadores
de esta invencién (Entradas 7-10) proporcionan una limpieza superior a la del sistema analogo que carece de activador
(Entrada 12) para muchas de las manchas sometidas a prueba, incluyendo café BC2, té a baja temperatura BC3
(activadores 1, 3 y 4), mora 10BB, grosella CS12 y vino envejecido CS3. Varios de los activadores de esta invencion
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proporcionan un rendimiento de limpieza equivalente a o tienen mejor rendimiento que el activador organico comercial
TAED (Activador 5): los activadores 1, 2 y 4 proporcionan un rendimiento equivalente a o tienen mejor rendimiento
que TAED en grosella CS12; el activador 3 proporciona un rendimiento equivalente a o tiene mejor rendimiento que
TAED en café BC2, té a baja temperatura BC3 y grosella CS12.

En estas comparaciones es notable que el sistema TAED de referencia se us6 a una concentracion significativamente
mas alta (5,7 x 10 molar) que los activadores de esta invencion.
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REIVINDICACIONES

Una composicién que comprende al menos un compuesto peroxi y una cantidad de al menos un activador de
carboxilato de manganeso eficaz para activar el compuesto peroxi, en donde el activador de carboxilato de
manganeso esta compuesto de manganeso y al menos un grupo carboxilato seleccionado del grupo que consiste
en:

- grupos carboxilato de cadena ramificada seleccionados del grupo que consiste en 2-etilbutanoato, 2-
metilpentanoato, 4-metilpentanoato, 2,2,3-trimetilbutanoato, 2,2-dimetilpentanoato, 2-metilhexanoato, 2-etil-
4-metilpentanoato, 2-etilhexanoato, 2,2,4,4-tetrametilpentanoato, 2-propil-4-metilpentanoato, 3,5,5-
trimetilhexanoato,  4-etil-5-metilhexanoato, 4-etil-5,5-dimetilhexanoato,  4-etil-5-metilheptanoato, 2-
propilheptanoato, ciclohexanocarboxilato, ciclohexanoacetato, ciclohexanopropionato, ciclohexanobutirato,
ciclohexanopentoato, ciclohexanohexanoato y sus combinaciones,

- tartrato, y sus combinaciones

comprendiendo dicha composicion el activador de carboxilato de manganeso en una cantidad de desde
aproximadamente 0,1 ppm hasta aproximadamente 100 ppm.

2.
3.

10.

11.

La composicion segun la reivindicacion 1, en donde el compuesto peroxi es perdxido de hidrogeno.

La composicion segun la reivindicacion 1, en donde el compuesto peroxi se selecciona del grupo que consiste
en perdxido de urea, hidroperoxidos organicos, peroxidos de metales alcalinos, perboratos, percarbonatos,
perfosfatos, persulfatos, peroxiacidos y sus sales y similares y sus combinaciones.

La composicion segun la reivindicacion 1, en donde el al menos un grupo carboxilato incluye al menos un grupo
carboxilato de cadena ramificada, preferiblemente un grupo carboxilato de cadena ramificada C3-C12.

La composicion segun la reivindicacion 1, en donde el al menos un grupo carboxilato incluye al menos un grupo
carboxilato de cadena ramificada, preferiblemente un grupo carboxilato de cadena ramificada C6-C10.

La composicién segun la reivindicacién 1, en donde el al menos un grupo carboxilato incluye un grupo carboxilato
aliciclico.

La composicion segun la reivindicacion 1, en donde el manganeso es Mn(Il) o Mn(lll), en particular el activador
de carboxilato de manganeso se selecciona del grupo que consiste en tartrato de Mn(ll), bis(2-etilhexanoato) de
Mn(Il), sal de Mn de 2-etilhexanoato, bis(ciclohexanobutirato) de Mn(ll), y sus combinaciones.

La composicion segun la reivindicacion 1, en donde el al menos un grupo carboxilato incluye tartrato.

La composicidon segun la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente al menos un componente auxiliar
seleccionado del grupo que consiste en tensioactivos, adyuvantes, agentes quelantes, agentes inhibidores de la
transferencia de colorantes, dispersantes, enzimas, estabilizadores enzimaticos, activadores de blanqueo
(ademas del carboxilato de manganeso), agentes dispensadores poliméricos, abrillantadores, supresores de
jabonaduras, colorantes, agentes de anticorrosion, inhibidores de deslustre, perfumes, suavizantes de tejidos,
portadores, hidrotropos, adyuvantes de procesamiento, disolventes y pigmentos.

La composicion segun la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente uno o mas catalizadores, activadores
y/o potenciadores distintos del activador de carboxilato de manganeso.

Un método para elaborar una composicion, que comprende combinar al menos un compuesto peroxi y una
cantidad de al menos un activador de carboxilato de manganeso eficaz para activar el compuesto peroxi, en
donde el activador de carboxilato de manganeso esta compuesto de manganeso y al menos un grupo carboxilato
seleccionado del grupo que consiste en:

- grupos carboxilato de cadena ramificada seleccionados del grupo que consiste en 2-etilbutanoato, 2-
metilpentanoato, 4-metilpentanoato, 2,2,3-trimetilbutanoato, 2,2-dimetilpentanoato, 2-metil-hexanoato, 2-etil-
4-metilpentanoato, 2-etilhexanoato, 2,2,4,4-tetrametilpentancato, 2-propil-4-metilpentanocato, 3,5,5-
trimetilhexanoato,  4-etil-5-metilhexanoato, 4-etil-5,5-dimetilhexanoato,  4-etil-5-metilheptanocato, 2-
propilheptanoato, ciclohexanocarboxilato, ciclohexanoacetato, ciclohexanopropionato, ciclohexanobutirato,
ciclohexanopentoato, ciclohexanohexanoato y sus combinaciones,

- tartrato, y sus combinaciones

comprendiendo dicha composicion el activador de carboxilato de manganeso en una cantidad de desde
aproximadamente 0,1 ppm hasta aproximadamente 100 ppm.

12.

Un método para blanquear un sustrato, que comprende poner en contacto el sustrato con una composicién
blanqueadora segun la reivindicacion 1.

10
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14.
15.
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El método segun la reivindicacion 12, en donde el sustrato tiene una superficie, o es una superficie de tejido o es
pasta de madera o pasta no de madera o papel.

El método segun la reivindicacion 12, en donde el activador de carboxilato de manganeso se ha formado in situ.

El método segun la reivindicacion 12, en donde la composicion blanqueadora se ha formado combinando una
primera disolucion liquida compuesta de compuesto peroxi y una segunda disolucion liquida compuesta de
activador de carboxilato de manganeso.

El método segun la reivindicacion 15, en donde la primera disolucion liquida y la segunda disolucion liquida se
mantuvieron en camaras separadas de un aparato dispensador antes de combinarse.
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