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"Procedimiento de produccién de una composicibn de

base acuosa, estable?

é;Z4%dbnﬁu FMC CORPORATION, euntidad norteamericana, residente
en 633 Third Aveaue, New York 20, New York, EE.UU,
de A,

La preseate inveucibén se relaciona con un
procedimiento de produccibn de soluciones acuosas
eatables de dcido peroxibenzoico y &cidos peroxi -
benzoicos sustituidos pers umo como agentes blan -

5. queadores.
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En el proceso de lavado de prendas textiies en -
méquinas lavadoras domésticas, es corrieute ecmplesr un -
agente blangueador ademés de un detergente para manteuner
la blancura original de les preudas después del lavado.Es
preferible afiadir el blangueador en forma de solucibn =
gcuosa dilufda para evitar un blanqueamiento localizado y
pera faciliter la medicibn y adicibn de las variedas can-
tidades de blanqueador requeridas con difereuntes preundas
y diferentes cargas de lavado,

Los agentes blangueadores actualmente en uso han
resultado tener serios imconvenientes. Por ejemplo, el hi
poclorito sbdico, un blangueador comiumente empleado, -
tiene la desventaja de no ser esteble en soluciounes acuv-
sas ¥ perder su efectivo poder blangqueador en almacena -
miento. Ademds, causa una degradacidn perceptible en el
tejido durante el blanqueado y es capaz de causar un sobre
blangueamiento localizado por contacto directo del blan -
queador con el tejido en ausencla de agua. Otros ageuntes
blangueadores de cloro activos, tales como los #cidos iso
cianfiricos clorados, son més estables que el hipoclorito
gbdico, pero &stos pueden causar tembién una degredacidn
perceptible del tejido y estédn sujetos a un sobreblanguea
miento localizado.

Se han sugerido oiros tipos de blanquesdores pe-
ra vencer el problema de la degredecibn de los tejidos, -
por e¢jemplo el perborato sbdico y los persulfatos potési-
cos (Caroates). En el caso del perborato sbdico, se redu
ce la degradecibn de los tejidos, pero la accidn blanguea
dora es inferior = la de los anteriores blanqueadores de

hipoclorito sbédico cuando se lleva a cabo bejo condicio «
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nes counvencionales de lavedo domdstico. Andlogamente, los
blangueadores de persulfato potésico proporcionsn una per
feccionada accibu blenqueadora respecto al persulfato ab-
dico, pero son inferiores al hipoclorito sbédico. Ademds,
los persulfatos potésicos no son eatables en soluciones -
acuosas y por counsiguiente no pueden suministrearse ea for
ma de soluciones blenqueadorss acuosas dilufdas.

El fcido peroxibenzoico y los &cidos peroxiben=
zoicos sustituidos proporcionan una base accibén blanguea-
dora y no degradan al tejido blanqueado, pero no se hab -
empleado como agentes blangueadores en el lavedo domésti-
co debido a la deficiente estebilidad de estas composicio
nes en solucidn y su incepacided de former soluciones es-
tables y de base acuosa de los mismos.

BEu la peteute estadounideanse ndmero 3.075.921, -
concedida el 29 de Enero de 1.963 a Peter Frocklehurst y
colaboradores, se describe un procedimiento de produccidn
de une composicibn detergente seca que contiene como ageu-
te blangueador unos édcidos peroxibenzoicos sustituidos se-
leccionados que son més estables que el #Acido peroxibenzoi
co por s{ mismo. Los &cidos peroxibenzoicos substituidos -
se hallan presentes en forma de sblidos secos disgregados
en la composicibn detergente seca; no se ensefia ninglin me-
dio de preparacibn de soluciones blangueadoras claras de
base acuosa de estos Acidos peroxflicos pera una fécil adi
cibn eu méquinas lavadores dombsticas. Como resultado, ha
existido la necesided de un efectivo agente blangueasdor -
que pueda suminietrarse como solucibén acuosa estable y que

no degrade al tejido durante el blanquesmiento.

Es un objeto de la preseute invencibn proporcionar



una solucidén estable acuosa de un agente blangueador -
que sea efectiva en cuanto a proporcionsr un alto gra-
do de brillo sin degradar al tejido durante el bleunqueg
mishto.

5 De acuerdo con la presente invencibn, el &cido
peroxibeunzoico y 4cidos peroxibenzoicos sustituidog -

que no contengan grupos oxidables pueden preperarss e
soluciones blangueadoras estebles de base acuosa disol

viendo eatos Acidos en un disolvente mezclado que i ~
10, cluya agua y alcohol butf{lico terciario, en el que o

glcohol butflico tercierio se halle presente en una rg

lacién eu peso, respecto al agua, de hasta l:l, pero

slempre en cantidades suficientes para disolver y esta

bilizar el 4cido peroxilico y former une solucidn homo~
15. génea.,

Constituye un hecho totalmente inesperado el
observar que el alcohol butilico terciario puede emplear
se para formar soluciounes acuosas homogéneas y esiables
de estos 4cidos peroxibenzoicos no oxidsbles, perticu -

2,0. larmente teniendo en cuenta que estos Acidos peroxfli -
cos por s solcs son virtualmentse insolubles en agua.
Ademés, el Ginico alcohol Gtil en la presente invencidn
es el alcohol butf{lico terciario. Otros alcoholes ter -
ciarios que son escasamente solubles en agua no han re-

25, sultado efectivos en la preparacibén de las preseutes 80
luciones blangueadoras acuosas homogéueas. E1l alcohol —
but{lico terciario puede emplearse para formar solucio-—
nes de base acuosa de los 4cidos peroxibenzoicos que -~
contengan hasta un 12% aproximadamente en peso del Aci-

30, do peroxf{lico cuando el alcohol se halla presente en -
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uba relacibn en peso de 1:1 con esgua. Fueden emplesrse
centidedes inferiores del alcohol butilico terciario -
para preperer soluciones de 4cidos peroxilicos mas di-
lufdes. Una soluciln dilufda del 2% aproximadsmente en
peso de dcido peroxflico requiere s6lo un 104 aproximeg
damente en peso del alcohol butflico terciario para co
municer estabilidad y homogeneided a le solucibn acuc-
se.

El glcohol butflico terciario empleado en la
preparacifn de la solucién acuosa blanqueadora deberd
estar libre de impurezas que puedan ceuser uue ripide
descomposicidn de los Acidos peroxibenzoicos o que pue
dan oxidarse mediante esos fcidos, consumiéndolos as{
despilferradamente, Las impurezas nocives més comunes
son los metales pesedos., Estos inician la descomposi-
cibn catalitica de los 4cidos peroxibenzoicos y por -~
consiguiente son eltamente indeseables, incluso en pe-
gueiias cantidades.

Pueden emplearse dos métodos para eliminer -
1la descompoeicibn por metales pessdos. El primero de =
ellos consiste en separar los meteles pesados por des-
tilacién del alcohol butflico tercisrio en equipo de -
vidrio o revestido del mismo. Otro consiste en inacti-
var los metales pesados afisdiendo une peguefia canti -
ded, del orden de 100 ppm. sproximadamente, de un agen
te quelador metélico. Un compuesto tal como el Acido -
dipicolfnico es un agente gquelador ideel y enlaza efi-
cazmente el metal pesado en uhe estructura orgluica -
compleja, inutilizéndolo as{ para la inicizcibu de 1la

descomposicidn de los Acidos peroxilbenzoicos.
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El &cido peroxflico que ha resultado ser =
nés adecuado en la presente solucibn blangueesdors es
el fcido peroxibenzoico debido & su eleveda solubili-
dad eh el alcohol butilico tercisrio y porgue tiene -
proporcionalmente més oxfgeno activo por peso molecu-
lar que los &cidos peroxibenzoicos sustitufdos. Pueden
prepararse soluciones acuoses gue tengsu hasta un 124%.
aproximadamente en peso de Acido peroxibenzoico, fé -
cilmente cuando se emplea alcohol butilico terciario,
Puede preperarse una solucibn que countenga aproximadg
mente un 124 en peso de Acido peroxibenzoico y ua 44%
en peso de alcohol butflico tercierio y un 44% de -
ague en peso, aproximedamente. Una preferide mezcla -
blengueadora countiene el 524 en peso de sgus, el 9 %.
de écido peroxibenzoico y el 39% en pesc de azlcohol -
butilico terciario, aproximedamente.

Ademés del Acido peroxibenzoico, pueden em
plearse &cidos peroxibenzoicos sustitufdes que no con
tengan grupos gue pueden oxiderse por les écidos pero
xibenzoicos. Estos &cidos peroxibenzoicos sustituidos
han de ser ademés suficientemente solubles en la megz-~
cla de alcohol butflico terciesrio y esgua para slcaazar
el deseado contenido en Acido peroxflico. Por ejemplo,
los grupos nitros son no oxidebles, pero son inadecus
dos en la presente aplicaciln porque el grupo nitro -
desciende de tal manera la solubilided del resultaunte
&cido peroxibenzoico que uc puede emplearse en la pre-
paracibén de las presentes soluciones blangueadoras.Han
reaultado ser edecuedos los &cidos peroxibenzoicos -

sustitufdos que coutienen grupcs clorsdos eliféticos -
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saturados iuferiores, metoxflicos y otros anélogos. -

Compuestos teles como el Acido orto-cloro-peroxiben -
zoico, écido para-cloro-peroxibenzoico, Aeido meta-clo
ro-peroxibenzoico, Acido para~terciesrio-butil-peroxi-
benzoico y éeido pers-metoxiperoxibenzoico, han resul-
tado ser adecuados. Ejemplos de sustitutivos del écido
peroxibenzoico que son oxidables, y por consiguiecte ~
inadecusdos, imcluyen & los grupos alcohblicos prime -
rios y secundarios, hidroxilos, ceténicos y eldehidi -
cog,

En contraste con los presentes écidos pero-
xibeunzoicos, los Acidos peroxicerboxflicos aliffticos
no hen resultado ser adecuados en esta eplicacién por-
queé se hidrolizan indeseeblemente en solucicnes acuo -~
sas al correspondiente &cido y perdxido de hidrdgeno.
El 4cido peroxibeunzoico y los &cidoa peroxibeunzoicos -
sustitufdos, en contraste, tienen unos niveles ingigni
ficantes de hidrélisis en solucloues acuoses y por con
siguiente son eficaces para retener su contenido sn -
ox{geno activo durante un prolongado perfcdo ean solu-
ciones acuosas.

Ademds de ser excelentes agentes blanguea-
dores, las presentes scluciones de Acidos peroxibenzoi
cos de base acuose han resultado tener una eleveda ac-
cifn germicida., Esto es ventajoso porque el sgente -
blanqueador esteriliza eficazmente las prendas meunche-
das eon las que forma contacto durante el lavado domés
tico convencional. Ademés, si se desea, las presentes
goluciones acuosas pueden emplearse como soluciones -

germicidas y desinfectantes debido a su elevada accién
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germicida. Le preparacibn de estos germicidas en una
base acuose faecilite su empleo y permite la esterili-
zacibn deequipo sin que se retengan en el miemo disol
ventes orghuicos residueles.

los siguientes ejemplos se ofrecen para ilug

trer le invencibn y no deberén considererse como limi

tativos de ells.
EJEMPLO 1.

Se disolvié 4cido peroxibeunzoico en alcohol -
butf{lico tercisrio y se mezclé esta solucibn con ve -
ries proporciones de ggue destilada. A estas solucio-
nes se afiadieron peyuefias centidades de &cido dipico-
1{nico pera que ectuasen de egentes secuesiradores pa
ra la retirada de impurezas de iones metédlicos pesa -
dos. Las muestras se almecenaroun a tempersturs ambien
te (eproximedemente 252C) duraunte un tiempo de hasta
6 meses y se analizaron peribdicemente pars determi -
nar su contenido en écido peroxflico y perbxido de hi
drégeno mediante el método descrito en YAnalytical -
Chemistry", 20, (1948), p. 1061. la concentracién de

los ingredientes en la solucibén y los resultaedos de

los endlisis se indicen en la siguiente Table I:



-8 -

TABLA

I

Contenido en perfcido y perbxido de hidrégeno

Mues |[Composicibn de la Al priunci|Después de 'Deapués de |Deapués de
tra. muestra. pio. 1 mes de |3 meses de |6 meses de
ng |almacenade | almacenade |almacenada

heido peroxibenzoico 114404 11,274 11.16% 11.04%

Perdxido de hidrbgeno 0.004% ligerisimo| ligerisimo |ligerisimo
1 Butanol terciario 44.3 ¢

Agus destileda 44.3 ¢

Acido dipicolinice 100 ppm

Acido peroxibenzoico 7.22% 7.10% 7.05% 6,924

Perbxido de hidriégeno 0.00% 0.03% 0.03% 0.02%
2 Butanol terciario 2.7 %

Agua destileda 60.0 &

Acido dipicolinico 100 ppm

Acido peroxibeunzoico 5. 00% 4.92¢ 4.90% 4,77

Peréxido de hidrbgeno 0.00%% ligerisimo| ligerisimo | ligerisimo
3 Butenol terciserio 30.3%

Agua destilada 64.7%

Acido dipicolinico 100 ppm

Acido peroxibenzoico 1.40% 1.39% 1.31% 1.22%

Perbxido de hidrbgeno 0.00% ligerisimojligerisimo | ligerisimo
4 Butanol terciario «945%

Agua destileda 89.14

Acido dipicolinico

100 ppm
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BEo este ejemplo, la centidad de perbxido de hi
drégenc en la muestra indics el grado de hidrélisis -
del &cido peroxibenzoico de acuerdo con las siguiente -

£éruule

0 0

" n

R-C-O0H + Ep0T==R-C-OH + H,0,.

Cuanto mayor see la cauntided de peréxido de hi
drégeno en las soluciones, mayor seré la hidrblisis ¥y

menos efectiva serd la actividad blangueadora y germi-
cida de la solucibn de &cido peroxibenzoico.
EJENPIC 2.

Ia solucifn de #&cido peroxibenzoico identifice
de como la Luestra 1 en el Ejemplo 1, despuls de su al
macenamlento durante 6 meses a temperstura smbiente, y
que contenfa un 11,04% en peso de dcido peroxibeuzoico,
fué ensaysde en cuantc & actividad germicide contra el
Stephylococcus aureus por el procedimiento noraml para
determinacidn del coeficiente fenblico como se descri-
be en "Officiel Nethods of Aunalyses of the A.0.A.C.",~
publicado por A.C.A.C., (1960), pp. 63-65. EL coefi -
ciente fenblico resulté ser de 40C, calculado sobre la
base del ingrediente activo. Un germicida activo acep~
teble tendrfa un coeficiente fenblico de 200 aproximedg
mente, por lo menos,

EJEVPIO 3,

Ie solucibn de Acido peroxibenzoico identifice

de como luestra 1. en el Ejemplo 1, después de slmaceng
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miento durente 6 meses a temperature smbiente, y que -
contenfa un 11,04% en peso de &cido peroxibvenzoico, fué
ensayads en cuanto a eficacia blanqueadora., El procedi-
miento emplesdo fué como sigue: se mancharon con té, ca
£& y vino 32 trozos o muestras de slgoddn (tejide Indiap
jead de aslgodén sin apresto y de 25 x 25 milimetros de
temefio, uniformes en cuantc a textura y cbmputo de hi -
los), de le siguiente menera: Se colocsron 5 bolsas de
té en un litro de esgua y se hirvieron durante 5 minutos.
Seguidamente, se sumergieron los trozos en té y se con-

tinubd le ebullicibn durante 5 minutos. Se meoncharon de

café 32 trozos adicionales de le misme tele hirviendo

50 g de café en un litro de sgua, sumergiendo los tro

zos en la solucibn de café e hirviendo durante 5 minu

tos adicioneles. Las manchas de vino se formeron empa
pando trozos de la misma tela en vino tinto a temperatu
re ambiente. Las muestras manchedazas fueron luego expriw
midaes pare separar el exceso de fluido, secadas, enjua-
gedas en agua fris y secadas de nuevo, Tres de las mues
tras de algodbn manchadaes se afiadieron luego = cada uno
de una serie de recipientes Terg-C-Tometer de acero ing
xideble (producidos por la U.S. Testing Company) que -
contenfan 1.000 ml de une solucibn detergente standard

el 0,2 % = una temperatura de 492C., ILuego se safiadieron

cantidades medidas de la solucifn blanqueadors a cadae -
recipiente en proporcidn suficiente para corresponder a
un contenido en oxigenoc activo de 20, 40, 60 y 80 ppm,

reapectivemente. Se ajustéd el pH de las soluciones en

9,5 empleando ceuniza de sosa. luego se afiadieron piezas

cortadas de tejido de terciopelo blenco paras establecer
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una relacibén tipica enire agus de lavado doméstico y
tela de 20:1. Seguidamente se puso en funhcionamiento
el Terg-O-Tometer a T2 cicles por minuto durente 15
minutos & una temperatura de 492C. Al final del ciclo
5 de lavedo, las muestras fueroun fetiradas, enjuagadas
bejo sgua del grifo fria y secadas en una secadora de
madejas Proctor-Schwartz. Los eusayos se reslizaron -
por triplicado e incluyeroun blancos detergentes. Lue-
g0 se tomeron lecturas de reflectancie de las mues -
10. tras antes y después del ciclo de lavado con un Refleg
témetro y se promediaron las lectures. Se obtuve el
porcentaje de eliminscibn de manchas de acuerdc con
la siguiente férmula:
Reflectancie despues blanquea.

Porcentaje total eliminacidn manchss= Reflectancia antes blanqueam x 100

Reflectancia antes mauchado

Reflectancia con manchas

Los resultados se indican en la siguleate -
Tabla II:
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oxigeno ac % eliminacién manchas

Contenido

(Muestra 1 Table I) Contenido Xivo, ppm. T4 Café Vino
Acido peroxibeunzoico 11.04% 20 74.2 92.7 92.6
Peréxido de hidrbgeno ligerisimo 40 7943 97.0 96.2
Butanol tercisrio 44.3% 60 80.0 96.4 96.8
Agua 44.3% 80 82.2 95.7 94.5
Acide dipicolinico 100 ppm.

Blanco detergente . - 26.9 45.0 61.0

EJENPLO 4.

5e

10.

15.

Se disolvibé #cido meta~cloro-peroxibenzoico

en alecohol but{lico terciario y se mezeld este solu-—
cibn con varias proporcicnes de sgua destilede. A

estas soluciones ge afiadieron pequefias cantidades de
fcido dipicolfnico para que actuasen de agentes acom
plejadores pare le separaciln de impurezas de iounes

metélicos pesados. Se slmacenaron las muestras a tem
peraturas asmbiente (eproximedemente 259C). durante -
un perfodo de hasta 6 meses y se analizeron peribdi-
cemente pare determinar su contenido en Acido paroxi
lico y perbxido de hidrégeno por el método deserito

en "Analytical Chemistry", 20, (1948), p. 1061. La
concentracibn de los ingredientes en la solucidn ¥

los resultados de los anflisis se iundican en la si -

guiente Tabla III:
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TABLA III
Contenido en peréecido y perdxido de
hidrégeno
Nues-~ Composicifn de la mues Al priuci Después de Después de Después
tra. tra. pio. 1 mes de 3 meses de de 6 me~
nf almecenada almacenada ses de -
elmaceu.
Acido mets-cloro-peroxi-
benzoico 10.89% 10.89% 10.77¢ 9,804
1 Perébxido de hidrégeno 0.00% pequeiiiei pequefiisi pequefii-
mo. mo., simo,
Butanol terciario 44 ,5%
Ague destilada 44.5%
Acido dipicolfnico 100 ppm.
Acido meta~-cloro~peroxi-
benzoico 10.844 10. 604 10.16% 9.95¢%
Perbxido de hidrégeno 0.00% pequefii. pequefii. peaquehi.
2 Butanol terciario 44.5%
Ague destilada 44 .5%
Acido dipicolinico 100 ppm.

En este ejemplo, la cantidad de peréxido de

hidrésgeno en la muestira indica el grado de hidrdli -

sis del 4cido meta-cloro-peroxibenzoico. Cuasnto ma -

yor sea le cantided de perbxido de hidrdgeno en les

5. soluciones, mayor serd la bhidrélisis y meunor la efi-

cia blanqueesdora y germicida de la solucibn del édcido

meta-cloro~peroxibenzoico,
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EJENPIO 5.

Las solucicnes identificadas como MNyuestras
1y 2 empleedas eu el Ejemplo 4, después de un alma
cenamiento durante 6 meses y con unos contenidos en
&cido meta-cloro-peroxibenzoico del 9,80% y 9,954,
respectivemente, fueron ensayedas, cada una de ellas,
en cuante a actividad germicida del mismé modo que -
se describe en el Ejemplo 2. Los coeficieutes fenbli
coa de estas muestras se indicen en la Tabla IV y

se celcularon sobre leg base del ilngrediente activo.

TABLA IV
Nuestre ensayada Microorganismos Coeficieunte fenblico
1 Staphylococcus aureus 383
2 Staphylococcus sureus 400

EJENPLO 6.
La solucidn identificada como muestra 1

en el Bjeuplo 4, después de su almacenamiento duran-
te 6 meses a temperatura embiente y con un countenido
ea fcido meta-cloro-peroxibenzoico del 9,80 %, se en
sayl para determinar su actividad blaagueadors como
ge expone en el Ejemplo 3. Los resultados de estos -
ensayos sobre blangueamiento se indicen en la siguien

te Tabla V:




TABLA V
kuestra ensayada Contenido % eliminscibn meuchas
(Fuestra I Tabla III) Contenido oxfgeno ac & Café Yino
tivo. ppm.
Acido meta-cloro-pero
xibeanzcico Q.80 20 61.5 89.3 85.4
Perdxido de hidrbgeno 0.00% 40 70.5 93.3 92.0
Butancl terciario 44,54 60 T3.6 95.3 85.3
Agua destilada 44.5% 80 75.8 96.2 94.5
Acido dipicoliaico 100 ppm.
Blanco detergeunte - 26.9 45,0 61.0
N O T A

5.

10,

15.

Descrite suficientemente la naturalezs del
invento, as{ como la manera de realizerlc en la préc
tica, debe hacerse constar gque las disposiciones an-~
teriormeunte indicadas soun susceptibles de modifica -
ciones de detalle, en cuanto no alteren su priancipio
fundamental. También se hace constar gue el inveunto
corresponde a una solicitud de pateunte presentads en
EE.UU, de A. con fecha 6 de Abril de 1.964 bajo el
uimero 357.765 acogibndose, por lo tanto, & los beng
ficios gue concedeun los Coavenios Internacionsles en
vigor y siendo lo que conatituye la esencia del refe
rido ianvento y por lo que se solicita Pateunte de in-
vencibn por 20 afios, en Bspafia "Procedimiento de o

duccibn de una composiocibn de base acuosa, estable
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caracterizéndose por lo siguniente:

18 .~ "Procedimiento de produccidn de una
composicién de base acuosa, estable' .caracterizg
do porque la composicidn consiste esencialmente en

un 4cido peroxibenzoico, cuyo Acido estid exento de

grupos que puedan ser oxidados por Acidos peroxiben

zoicoa, disuelto en un disclvente mezclado consis~
tents esencizlmente en agua y alcohol butflico ter
cisrio, en la que éste dltimo estd pressate, en re
laciones en peso respecto al agua de hasta 1:1 ¥
en cantidades suficientes para formsr una solucidn
homogénea.

28.,- Procedimiento, segln la reiviandica -
cién 12, caracterizado, porque el Acido peroxiben-
zoico estd presente en cantidades del 2 al 12 4. -
aproximedamente por peso de la solucidn.

32,- Procedimiento segin las reivindica -

ciones 12 6 28, caracterizado, porque el Acido pero

xibenzoico es insustituido.

A8 .- Procedimiento segin las reivindica -

ciones 18 6 28, caracterizado, porque el &cido pero

xibenzoico es 4cido meta-cloro-peroxibenzoico.

5¢ .~ "Procedimiento de produccibn de una

composicidn de base acuosa, estable"; tal y como que

da substancialmente descrito en la presente Nemo -

ria.
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Esta memorias consta de dieciocho hojas es-;Q
'

critas a méguina por uane sola cara.
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