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para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 aiios
a nombre de COLGATE-PATMOLIVE COMPANY

entidad | 383386k &KAEUX norteanericana

icon domicilio en 300 Park Avenue, Nueva York, N. Y., Estados
Unidos de América.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN PRODUCTO ENZIMATICO
'GRANULAR" (Clase Injernacional CO7g C11d)
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Esta invencidn se refiere a un método para prepa-

rer una composicidn granular que contiene enzimas, que flu

ye libremente y que no se desintegra espontanesmente a pol
vo, que tiene alte actividad de enzime y el método para
usar la composicic’m en la fabricecidén de productos deter—
gentes que contengan enzima.

Enzimes en polvo han sido embleadas en composi=
clones detergentes de remojado y lavado ya que son partiocu-
larmente efectivas contrs diversas manchas comunes que se
fijen en los tejidos y ropa pars laver. En particular les
enzimas proteol{tices, les cuales poseen la facultad de

digerir y degradar materis protefnica, son efectivas en

eliminar de los tejidos y ropa pera laver menchas proteini.
cas tales como sangre, sudor, leche, chocolate, salsa de
carne y otros, salsas y similares. Esta digestidén o degre-
decidn de materia profefnice facilita la eliminacidn de la
suciedad por el detergente. Las amilgsas y lipases son tam-
bien dtiles en la limpieza con detergentes.
Sin embargo, el uso de enzimas en polvo en tales!
composiciones ha dado como resultado cliertos problemes in—i
cluyendo le presencia de una centidad excesiva de polvo.
Algunos individuos experimentan reacciones alérgices al
polvo de 15, enzima. Ademas, las composiciones detergentes
que coutiene'n enzimas han estado sujetes a decoloracidn,
formacidn de olor indesesble y aterronemiento. Finalmente,

le enzime estaba sujeta a degradacion térm_:l.ca durante la

etapa de sglomeracion de la téenica anterior ya que se en---I

contraron temperaturss por encima de 352 C cada vez que la

sel hidratable era substancislmente hidratade por comple~
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Para obviar o hacer minimo el problema de la

desintegracidn esponténea en polvo, se ha sugerido granu-

ler diversos compuestos, los cuales son sagles comunes mejo!
radoras de detergencia en su forma hidratable, con enzimasi
Generalmente esto se hace poniendo en contacto la enzima
con una sal anhidra o parcialmente hidratada y afiadiendo
agua en una cantidad suficiente para hidratar parcielmente
la sel. Sin embargo, tal producto todavia tiende a exhibir

niveles altos de _desintegre.cién espontanea en polvo. Ademas

tal granulacidn por agus da como resultado altas temperatu

ras de gramulacidn y un sobrecalentamiento local en la mez
cla de gremulacidn con un efecto consecuentemente adverso

gsobre la aotivided de la enzima.

Esta invencidn proporciona una composicidn grenu:
lar estable, que fluye libremente y que no se desintegra
espontaneemente en polve en la cual la degradacién térmica

del componente de enzime estd minimizada. Otro objeto de

esta invencidn es la produccion de un detergente para lavar

que contiene enzima el cual substanclalmente no se desinte-

gre. espontaneamente en polvo.

F1 procedimiento descrito hace m{nima la degrade-
cidn térmica de enzimas durante la etapa de granulacidn y
produce un producto substencielmente que no se desintegra
espontaneemente en polvo, Usando hielo en partioulas como i

agente de granulecidén para le enzima y sal hidratable en

lugar de egua 1{quida, una porcidén del calor de la hidrate
cifn es absorbido por el hielo para cambiar del estado so-!

1ido al 1fquido. As{, solamente una porcién del calor pro-

ducido durante la reaccidn exotérmica de hidratacidn estéd

disponible para sumentar la temperatursa del producto resulf—
i
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tente. Por lo tanto, puede ser evitados temperaturas altas
de granwlacidn y sobrecelentamiento locel durente la etapa!
de grenulacién, haciendo minimo con ello la degradacidn
térmica de le enzima sensible gl calor de tal modo que se
5 |mentiene una actividad enzimética alta.

Una caracteristica importante del procedimiento
descrito es la etapa de user partfeculas de hielo para gra-
nular la mezela de enzima y sel mejoredora de detergencia
hidratable., Usando el hielo en particulas como sgente de
10 granulacién la temperatura de la etape de granulacién es
mentenida por debajo de 302 C. y la degradacidn térmica
del materisl enzimético es'm:lnimizada; mientrss que en la
técnica anterior no pueden ser evitados los procedimientos

con temperaturas altes ya que la transferencia de calor

15 |de los sdlidos de granulacidn es demasiado baja para trans

ferir con efectividad el calor de hidratacion de la sal hi

drateble de los sdlidos de granulecidn a un medio refrige-
rante. Ademés, el procedimiento descrito tambien produce

un producto que tiene tendenciss més bajes a desintegrarse

20 |espontaneamente en polvo.

De acuerdo con ciertos de sus aspectos, esta in-i
veneidn se refiere & un procedimiento pera producir un proL
ducto granular de enzima que comprende granular enzime en
part{cules c'oh una sal mejoradora de detergencia en particu-
" 25 |les, hidratable, en presencia de part{culas de hielc. Ia

cantided de hielo que es safiadida para grenular la mezcla

de engima Y sel hidrateble, debe ser efectiva para unir 1aL|
enzima & la sal.y eliminar substancislmente el polvo de en}-

zima mientras se mantiene temperaturas de granulacién por

30 idebajo de 302 C. La centidad espec{fice de ?ieéo is?a fs
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verieble y depende de les ﬁroporciones relatives de enzi~
me y seles hidratables es{ como del grado de hidratecidn
de las sgles mejoradoras de detergencia cuando se usan sa-
les mejoradores de detergeneilsa parcislmente hidratadas.
Generalmente la cantided de hielo usada serd suficiente
pars producir una sal hidratada que ocontiene del 95 el
130% del peso caloulado de agua en-un hidrato estable de
lavsal hidratable., Por ejemplo, cuando la sal hidratable
o8 tripolifosfeto sédico anhidro, son requeridas 0,294
partes en peso de hielo por cada parte en peso de tripoli-
fosfato anhidro para producir el hexahidrato csleulsado,

estable, de tripolifosfato sédico. Aunque puede estar pre

sente, agua en exceso de la cantidad calculada de agua en
el hidrato estable el exceso de agua presente estd necesa-
riamente limitaedo por el requisito de que se produzca un

producto substancialmente seco que fluya libremente. Co—

rrespondientemente, la cantidad de ague debe ser integrada

con los ‘varisbles antes mencionados para lograr el produc
to deseado.

Les partfcules de hielo que son empleadss en ca~
lided de agente: de granulaciln generalmente tienen un ta%
mefio de part{eula de 0,1 ym. a 10,0 mm. y, preferiblementé,
un temafio de 0,5 mm a 5,0 mm. Partfculas de hielo de los
temaflos entes mencionados exhiben un srea de superficie
suficiente para esegurar una reaccion homogénea de hidra~
tacidn y, el mismo tiempo, son suficiente grandes para
proveer une reserva suficiente de hielo durante el periodo
de mezeclado para le sbsoreidn de une poreidn del calor de
hidratéoidn. Asf, el temeflo reducido de partfcula de hielo

es esencisl para asegurar una hidratacidn substencislmente
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lvado & cabo premezclendo le preperscidn de enzime ¥ sal hi

homogenea y controleda bajo ;':ondiciones en las cueles les
temperéhzras pueden ser mentenidas por debajo de 302C,
preferiblemente dentro del margen de 2020 a28eC,

El periodo de mezclado durante la etepa de gra~
nulacidn es variable ¥ puede ser integrado oon las propor
ciones de la sal hidratable y la preparacién de enzimas,
el grado de hidratacidén de la sal hidrateble, la propor—
cién y temefio de partfculas del hielo, y el grado de mez-

cledo. Generalmente se requiere un perfocdo de mezclado de
2 a2 10 minutos, preferiblemente de 3 & 5 minutos, para funi:‘

dir compleiamente el hielo y para dispérsar substancialme!n-
te de modo homogéneo el hielo fundido a través de la mezcla

de sal hidrateble enzima, de tel manera que se produzca
un grenulo que contiene enzima substancislmente seco, que
no se desintegre esponteneemente en polvo y que tiene el

temafio deseado de particula.

El procedimiento de la invencidn puede ser lle-

dratable en un mezclador de polve y granulendo la premez-
cla en un mezclador granulante con agitacidn o afiadiendo

gimul téneamente la preparacién de enzime, la sal hidratebl

®

y les perticules de hielo en el mezcledor granulsnte. El
mezclador grenulante puede ser el mezclador bien conocido
Hebart (cuyds ouchilles mezcladoras giras alrededor del
eje de cuchillas y tembién se mueven en un peso circuler
elrededor del eje de la vasije mezcladora y préxime a la
pered cilindrice interior de lg vesija mezcladora) que

ha dado cuentes més pequefias que usendo el mezclador cone

vencional Day (ocuyes cuchilles de mezclado helicoidales

también se mueven en un paso cirouler elrededor del eje
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de la vasija mezcladora y proximo a su pared interne oi-

lindrica, pero no giren elrededor del eje de las cuhillas.

(=

Otro mezclador granulente que puede ser usado es el Patte
son y Kelly Twin Shell Blender (de doble cesco) (ouye ac-
cidn mezcladora se logra girendo la vesija en forma de V
glrededor de un eje horizontal para obtener unas dispersidn
del hielo en pgrticulas a través de la mezcla que se mueve,
de enzima y sal inorgénica hidrateble.) Otros mezcladores
granulentes apropiados son los cezos granulantes usados
tradiocionalmente en la industrie fermecéutica y los tem~
bores granulentes usados en la preperscidn de fertilizan-
tes granuleres.

Preferiblemente el procedimiento es llevado @
cgbo de tal forma que se produzcan cuentas o granulos los
cueles pasan a través de una malla de sbertura de 2 mm, y
més preferiblemente & través de una malle de abertura de
0,84 mm, y son retenidos en una malla de abertura de 0,177
mn, estando 1as cuentas o grénulos dentro de ese margen de
temefio més preferiblemente en une proporecidn principsl (y
siendo més preferiblemente por lo menos el 70%, por ejem—
plo del 70 al 85%, del peso total del producto). ,

En la forma preferida de la invencidn, la enzi-

ma comprende una enzima proteol{tica que es activa sobre |

materia proteinice y cateliza la digestién o degradacién |
de tel materia cuando la misma estd presente en forma de i
menches en teles o en ropa blanca, en une reaccién de hi-

-drdlisis. Generelmente las enzimas son efectives en un maé—
gen de pH de 4 a 12, y son efectivas ain para el uso de teh—
peraturas moderadsmente @ltas. También son efectivas a tem}

peraturas embientes y temperatures por encime de 102C, Ejeﬁ
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‘sina, tripsine, quimotripsima, papaina, bromelins, colegi-

plos en partiocular de enzimes proteoli{ticas las cuales

pueden ser usadas en la presente invencién, incluyen pep-

nesa, queratinesa, carboxilesa, amino peptidasa, elastasa,
subtilisin y espergilopepidesa A y B. Les enzimas preferi-
des son 1lss enzimes subtilisin febricadas y cultivadas a
partir de cepas especisles de bacterias que formen ésporas:
particularmente bacillus subtilis.

Les enzimas proteolitices teles como Alcelesa,
Mexatass, Protesse AP, Proteasa ATP 40, Proteasa ATP 120,
Proteasa I-252 y Proteasa I-423 estén entre aquelles enzi-
mas derivadas de cepas de bacillus que formen esporas, ta-
les como el bacillus subtilis.

Las distintes enzimas proteoliti;:as tienen dife-

rentes grados de efecftividad en favorecer la eliminacidn

de las menchas de los tejidos y la rops blanca. Particular-
mente preferides como enzimas que eliminen las manchas son
las enzimas subtilisin,

Les metaloproteases que contienen iones divelen-
tes tales como caleio, magnesio, o zing unidos & sus cade-
nes protveiniocss son tembién de interes.

Les preparaciones enzimdticas son generalmente
polvos extremadamente finos. En une preparaciéﬁ tf{pica de
enzime en polvo el tamefio de particula generelmente varia
desde 0,01 mm. a 0,15 mm. por ejemplo 0,1 mm. y tento como
el 75% del material puede paser a trevés de un tamiz con |
una mella de 0,149 mm, de sbertura. Por otro lzdo, los gré—
\mzlos secados por atomizacidn son usualménte de un tamalio

de particula mucho mayor siendo la porecidn mayor de los

granulos desde 0,2 mm a 2,0 mm, de didmetro.

-o- 379171
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'8e libre de agua, el contenido de preparacidn de enzima de

Las preparaciones de enzimes estén generalmente
dilufdes con sales inorgénicas, por ejemplo, con soles de
metal alealino y metal alealinoterreo. Tipicemente la en-
zima comprende desde del 1 al 80% en peso de la prepara-
oién de enzima. Por ejemplo, un material t{pico de enzima
de Alcalase tiene un anélisis (en pgso) de 6,5% de enzima,
4% de agua, T0% de cloruro de sodio, 15,5%‘de sulfato sé-
dico, 3,5% de sulfato de calecio, y 0,5% de impurezas or-
génioas. Quimicamente son t{picamente estables en el mar-
gen de pH de 5 a 10, particularmente en un pH alecalino de
8,0 a 9, Generalmente son efectivas contra diversos tipos
de suciedad en un medio acuoso que tiene una temperatura
de 202 C., a 802 C. Naturalmente, lag diferentes enzimas
proteol{tices tienen grados diferentes de efectividad en
favorecer la eliminacidn de manchas especifices de los te-
jidos y la rope blancsa.
En lugar de la enzime proteolf{tice, o en adicidn
8 la misma, puede estar presente una amilasa tal como una
amilesa bacteriana del tipo alfa (por ejempio obtenida por
le fermentacidn de B.subtilis). Una mezela muy epropiada

de enzims contiene tanto una amilesa bhacteriane del tipo

ciones para suministrar de 100,000 & 400.000 unidades Novq

4

i

de alfe-amilasa por unidad Anson de dicha protemsa alcali-,

1a1- %8

alfa como una proteasa elcalina, preferiblemente en propor-

Sobre una base s6lida, por ejemplo, sobre una bag

los grénulos o cuentas puede ser veriado empliamente y gen

ralmente estaréd en el margen del 2 &l 50 % en peso de la

5. 379171

reparacidn de enzima o del 0,1 % al 4 % en peso de la enzi-

]
3
|
|
i
‘
i
|
!
i
i



10

15

30

14.12.70

me active. Cuando la preperacidn de enzims en particulas
tiene un contenido de proteassa alcalina de 1,5 unidades
Angon por gramo, este margen desde 1uego representa unas
3 a2 75 unidades Anson por 100 gramos de gréﬁulos o cuentas,
Ia invencidn encuentrs su mayor utilided, sin embargo, en
la fabricacidn de grénulos o cuentes las cusles tienen un
oonténido relativemente alto de preparaciln enzimdtics,
conteniendo por lo menos el 10 % en peso de la preparscidn
enzimdtice (correspondiendo, por ejemplo, por lo menos &
15 unidades Anson por 100 gremos de los grénulos) y prefe-
riblemente por lo menos el 15 % en peso, En el producto
final de lavado, preparado por ejemplo mezclando las ouen-
tas o granulos que contienen enzima con otro material gre-
nular (el como granulos esponjosos de baje densidad o
cuentas huecas secadas por atomizacidn), el contenido de la
preparacién enzimética_en polvo es mucho menor, por. ejem-
plo en el margen de 0,10 % a 4,0 %, preferiblemente alre-
dedor de 0,3 % &l 2,0 %..

La cantidad del producto enzimético gramuler
presente en la composicién detergente dependers, desde
luego, hesta cierto grado de la cantided de la composicidn
detergente que ha de ser afladide al agua de lavear. Para

las composiciones detergentes las cuales van a ser usadas

a concentraciones de, por ejemplo, 0,15 % en el agua de

2
lavar de una méquina lavadore casera, una cantided apropia-
, i

da de producto enzimético granular es tal que proporcione%
1 unided Anson de la protease alcalina por cada 100 a 500%
4

gramos (por ejemplo, 200 a 400) de la composicién detergen-

~ !
te. Por lo tanto, en una composicidn detergente de lavande-

t

ria de trebajo pesado, la composicién granmuler, que contie-
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ne enzime formaréd del 0,3 % 2l 30 % en peso y el resto sera
une mezcla de detergente orgénico sintético y sales mejore-
dores de detergencia, solubles en agua, en las cuales la
proporcidn de detergente a sales mejoradoras de detergencis
estd en el margen de 1 : 2 2 1 : 10 en peso,
Generalmente las sales hidratables mejoradoras

de detergencia, solubles en agua, usedas en el procedimien

to de esta invencidn proporcionan un pH en el margen de 4
a 12, preferiblemente en el margen de 7 a 11. El componen!
te de sel hidratable mejoradora de detergencia, soluble en

ague, puede ser una sole sal, una mezcla de seles hidrata-

bles, une mezela de una sal hidratable con sales no hidrg-
tebles .mejoradoras de detergencia, solubles en agusa, 0 une
porcidn de grénulos detergentes de miltiples componentes.

Las particulas de sal hidratasble mejoradora de
detergencia que se mezclan con la enzima en polvo, general-
mente varian en su tamafio de partfcula desde 0,044 mm. a

3,36 mm., Debido a que estas ssles contienen més finos

que los productos tipicos detergentes secados por atomiza-
cién, los cusles varian desde 0,2 mm. & 2,0 mm. les mismas
son més propenses a desihtegrarse esponteneamente en polvcg.
Por lo tento, el margen preferido de tamafio de la sel hi- i
dratable mejoradora de debergencia es de 0,2 mm., a 2,0 mm.!,
con un margen de densidad de 0,2 a 1,0 gramos/cc. }

Ejemplos tfpicos de sales hidratables orgénices 2
mejoradoras de detergencia que pueden ser usadas solas o i
en las mezclas antes mencionadas, incluyen la sal trisédi-!,
ca de &dcido nitrilotriacético, y sales di~, tri- y te‘hrésc':-
dices del écido etilendiamintetrascético. Seles inorgénicafs

hidratables mejoradoras de detergencia preferidas son las '

-u- 379171
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'ser empleado si se desea. Tales complejos o sales de poli-;

sales de polifosfato de metal alcalino las cuales tienen |
le propiedad de inhibir la precipitacidn del materiel de !
caleio y magnesio en solucidn ascuosa y .de contribuir al :
rendimiento de trabajo pesado del producto detergente en
1{quido. Pueden ser consideradss como derivados del acido -
ortofosférico o similares por eliminacidn de ague unids

molecularmente, aunque oualquier medio de fabricacidn pued§

fogfato molecularmente deshidratadas pueden ser usadas en
forma de la sal normel o completamente neutralizada, por
ejemplo, tripolifosfato pentapotdsico, tripolifosfato pen-:
‘tasddico, y tripolifosfato dcido de potesio. Las sles de
metal alecalino de &cido tetrafosforico pueden tembien ser
usadas. Las sales de polifosfato de metal alealino pueden
ser usadas ya sea en forma anhidra o en forma parcialmente
hidrateda.

Otres seles hidratables slcalinas mejoradoras de
detergencia pueden tambien ser emplesdas, tales como los
boratos, sulfatos, oarbonatos y silicatos de -metal glcali~
no solubles. Usualmente los silicatos serdn empleados en ;

combinacidén apropieda con otres sales hidratables mejorado'

ras de detergenoie tales como los polifosfatos. Silicatos

apropiados son aquellos disponibles en forme sdélide y que

tienen una proporeidn de Oxido aloalino a didxido de sili-!
cio dentro del mergen de 1 : 1 a 1 : 4 y preferiblemente
desde 1 ¢t 2 a1 : 3. Eﬁemplos son silicetos sddicos que

‘tienen una proporeidn de Naj0 a 8102 de 1 s 2, 3.5§ 1: 2,5;

13 3,2'; 1:20;1: 1,6y 13 1. La agl mejoradoras de dei‘-
. !
tergencia més eltamente preferida es el tripolifosfato sédi-

t
!
!
H

c0 anhidro. - 3 79 1 7 1
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El contenido de sal hidratable mejoradora de de—
tergencia del granulado de la invencidn puede ser variadoi

]

amplismente, por ejemplo, en el margen de 20 - 98 % en pe-~

80 del granulado sobre una base sdlide, es decir, en una

‘base libre de agua. T{picamente estéd presente en el margen

de 40 ~ 90 # en peso sobre una base sélida.

1
{
|
]

Ia composicidn granular sé expresa sobre una be~
se ablida ya que la cantidad de agua presente varia con laf
identidad y la cantidad de oada sgl hidratable en particu~]
lar. Por ejemplo, son requeridas 0,294 partes en peso de
agua por cada parte de tripolifosfato sodico anhidro si se,
forma el hexahidrato estable de tripolifosfeto sddico; mie;y
tras que son requeridas 1,26 partes en peso de agua por caL
de parte de sulfato sdédico si se forma el decahidrato esta-
ble de sulfato sédico. Por esta razdén la composicidn granu~
lar que comprende una preparacidén enzimdtica unida a una
sal hidrateble de modo substancial completamente hidratadi,
se especifica como que contiene (a) del 2 a1 50 % en pesoé
de una preparaoién enzimidtica sobre una base sélida, (v)
del 20 al 98 % de una sal hidratable, es decir, una sal
hidrateble anhidra o parcislmente hidratada, sobre uns ba%
se sdlida, y (¢) agua en una cantidad suficiente para de |
modo substancial hidratar ocompletamente dicha sal hidraxa%
ble pare producir un hidraeto de la misma que contiene deli
95 % al 130 % de la cantided teérica de agua en la sal oot~
pletamente hidratada. Para el ocaso, en que la cantidad de
ague exceda el agua en la sal completamente hidratadas, el

agua serda agua libre. De lo anterior se deduce que en la

susencia de otros ingredientes, la composicidn del granula-

do sobre una base sélide es idéntica e la composicidn de

T 379171
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la mezcla de la preparacidn enzimétice y la sal hidrata-
ble.

i
1
!
i
i

Fl grenulado que contiene enzima producido de
acuerdo con esta invez_mién puede presentarse en una verie-
5 %dad muy emplis de :productos de lavado. Por ejemplo, el gra-

;nulado puede ser incorporado e un producto de lavanderia

ide remojado o a un detergente de lavanderies a un producto

pera lavar platos. El granulado puede ser usado como pro-
ducto de lavanderia de remojado o puede ser mezclado con ‘

5

10 |mejoradores de detergencia adicionales y una pequefia centi~
dad de detergente orgémico para formar un producto de la-:

t

vanderia de remojedo. Un producto t{pico de remojado con- ‘

tienen una concentracidn relativamente slte de sal me;]ora-;
dora de detergencia tal como del 30 al 95 % de tripolifos-f
15 |fato pentasodico (calculado como tripolifosfato pentasédi—i
0o anhidro), del 2 al 10 % de detergente orgénico ’censioacf—
tivo, més otros ingredientes tales como silicato sédico ‘
(el cual actua como una sel mejoradors de detergencia ¥
tambien actua para inhibir la corrosidn de las superficies:
éo de aluminio), sgentes sbrillantadores y sulfato sédico. Uzi;
detergente de lavanderia generalmente $iene una proporcic'n:i
inferior de sal me;joradora de detergencia a agen‘oe organi—
co tensioactivo (por ejemplo, en una proporcion en el mar—
gende 1 : 1y preferiblemente en el margen de 2 ¢ 1 a ;
2% {6 : 1). Por otra parte, los productos peara lavar platos, Z
disefiados pare ser usados en lavadoras de platos automé‘hi-z
cas, son usuaslmente mds aloslinos, conteniendo una yropor-i
cidn muy alta de sal gloaline mejoradora de detergencia, .

tal como uns mezela de tripolifosfato pentesodico y silica;-

30 |to s6dico; contienen muy poco, si acaso alguno, de un deter-
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gente orgénico tensioactivo, por ejemplo, del 0,2 al 3%.

Usuelmente las composiciones pera levadores de platos auto-

métices contienen una pegueiia proporcidn (por ejemplo del |
0,5 al 5%) de un agente para evitar las manches de agua |
5 tal como un compuesto seco soluble en agua el cual en con%
tacto con agua libera cloro-hipoclorito (por ejemplo un f
dicloroisocianurato heterociclico); alternativamente un :
fosfato clorado (tel como el bien conocido fosfato triso- |
dico clorado) puede ser empleado para éuministrar tanto el
lo cloro~-hipoclorito como algo de fosfato.

Al formular los productos pers lavar, las sales
mejoradoras de detergencia, solubles en agua, usualmente
empleadas son los fosfatos y particulermente los fosfatos
condensados (por ejemplo pirofosfatos o tripolifosfatos),
15 silicatos, boratos, y carbonatos (incluyendo bicarbonatos),

as{ como sales orgénices mejoradoras de detergencis tales

como las ssles de dcido nitrilotriacetico o &eido etilen.—t
diemintetradcetico. Se prefieren les sales de sodio y po-g
tesio, Ejemplos especificos son el tripolifosfato de godid

20 pirofosfato de potasio, hexametafosfato de sodio, carbona%

i
i

to de sodio, bicarbonato de sodio, sesquicarboneto de so-|
|

dio, tetraborato de sodio, siliceto de sodio, sales (por i
. |
ejemplo sel de Na) de écido metilendifosfiénico, diglicole~

to disddico, nitrilotriacetato trisddico, o mezclas de ta%

- |
2% . les mejoradores de detergencias, incluyendo mezcles de tri-

polifosfato pentésodico y nitrilotriacetato trisédico en g
une proporcidn, de estos dos mejoradores de detergencisa, ;
de 1:10 a 10:1, por ejemplo 1:1. ' i

E1l componente orgénioo tensioactivo de los pro-:

|
3o ~ iduetos pare lavar antes mencionados puede ser un compues—i

5o 379171
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to tensioactivo anionico, no idnico, o anfotero 0 puede

i

i
ser usada una mezcla de dos o més de los agentes antes me%
cionados. _ !
Los agentes anidnicos tensioactivos incluyen §
aquellos compues tos detergentes o tensioactivos que con- %
tienen un grupo hidrofobo orgénico y un grupo solubilizanQ
te eniénico en su estructura molecular. Ejemplos tipicos §
de grupos solubilizantes enidnicos son los sulfoneatos, u%-
fatos, carboxilatos, fosfonatos y fosfatos.
Ejemplos de detergentes anionicos apropiados que
caen dentro del alcance de la clasificacion de detergentes
anidnicos incluyen las sales solubles en asgua, por ejem—
plo, sales de sodio, amonio y alcohiloamonio, de los dei- |
dos gresos superiores o écidos de resina gue contienen al-

rededor de 8 a 24 atomos de carbono, preferiblemente de

10 & 20 &tomos de carbono. Acidos gresos apropiados pueden
ger obtenidos a partir de los aceites y ceras de origen aﬁi—
mal o vegetal, por ejemplo, sebo, grasa, aceite de coco,

acelte de tall y mezclas de los mismos. Particularmente

apropiedos lo son las sales de sodio y potasio de las mez--s

clas de écidos grasos derivados del aceite de coco y el sg-
bo, por ejemplo, jabdn de coco sédico y jebén de sebo poté-
s8ico.
Ia olesificacién anidénioca de detergentes tambiéﬁ
incluye los detergentes sintéticos sulfatedos y sulfonados!
solubles en agua, que tienen un radical alecohilo de 8 a
26, y prefefiblemente 12 a 22 étomos de carbono, en su es-
tructura molecular; (El término slcohilo incluye el resto
iélcohilo de los radicales acilo superiores).

Ejemplos de los detergentes anidnicos sulfonados:

379171




lo

15

20

25

30

!
son los sulfonatos mononucleares aromaticos de aleohilo ‘
superior tales como los &lechil-benceno sulfonetos supe- ‘
riores que contienen desde 10 & 16 étomos de carbono en !

el grupo alcohilo en una cadena recta o ramificada, por
ejemplo, las sales de sodio, potasio y amonio de los alco%
hil-bencenosulfonetos superiores, a;cohil—toluenosulfonato?
superiores, alcohil-fenolsulfonatos superiores, y gloohil-
naftalensulfonatos superiores. Un sulfonato preferido es el
alcohil~-bencenosulfonato liﬁeal que tiene un contenido al-
to de isdmeros 3-(4 superior)fenilo y un contenido corres—
pondientemente bajo (bien por debajo del 50%) de isdémeros
2-(6 inferior)fenilo, es decir, en el cual el anillo de
benceno esté preferiblemente unido en gran parte en la po-
sicidn 3 6 superior (por ejemplo, 4, 5, 6 6 7) del grupo
alcohilo y el oontenido de isdmeros en el cusl el anillo

de benceno estéd unido en la posicién 2 & 1, es correspon-

dienfemente bajo. Los materiales particularmente preferi-
dos estdn expuestos en la Patente de los Estados Unidos :
3.320.174. |
Otros detergentes anidnicos apropiados son los
olefinsulfonatos inoluyéndo los alquenosulfonatos de cade-
na larga, los hidroxislcenosulfonatos de cedena larga o
mezolas de alquenosulfonatos e hidroxiaeleanosulfonsatos.
Eatos detergentes de olefinsulfonato pueden ser preparados
de forma coﬁocida por la reaccién de SO3 con olefinas de
cadena larga que contienen de 8 a 25, preferiblemente 12 a

21, &dtomos de carbono que tienen la férmula RCH=CHR, en

‘donde R es un grupo alcohilo superior de 6 a 23 carbonos

y Ry es un grupo aeleohilo de 1 & 17 carbonos o hidrégeno,

para former une mezcla de sultonas y igiiis alquenosulfé-
9171
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' reaccionar slfa~olefinas de cadena large y bisulfitos y

nicos la cual es luego tratada para convertir las sultonas

en sulfonatos. Otros ejemplos de detergentes de sulfato !
o sulfonato son los parafinsulfonetos gue contienen de 10!
a 20, preferiblementie 15 & 20 &tomos de carbono, por ejem%
o, %os paiafinsulfonatos Primarios preparados haclendo %
parafinsulfonatos que tienen los grupos sulfonato distribéi—
dos & lo largo de la cadene de perafina como se muestrs eé
las Patente de los Estados Unidos 2.503.280; 2.507.088;
3.260.741; 3.372.188 y la Patente de Alemenia 735.096; 1oé
sulfetos de sodio y potasio de calcoholes superiofes oonP:
teniendo de 8 a 18 atomos de carbono tales como laurilsul-
fato sédico, eloohol de sebo, sulfato sddico; sales de go-
dio y potasio de ésteres de écido slfa-sulfograso que cons
tiene de 10 a 20 &atomos de carbono, por ejemplo,'alfapsul-
fomiristato de metilo y elfa~sulfosebacato de metilo; sul-

fatos de amonio de mono- & diglicéridos de &cidos grasoé

superiores, por ejemplo, monosulfato de monoglicérido estéér
rico; sales de sodio y alcohilolamonio de los alcohil-po-%
lietenoxi-éter sulfatos producidos condensendo de 1 a 5 §
mols de Sxido de etileno con un mol de elcohol,superior %
(08-018); sulfonatos sddicos de alquilo glioerilo eter i
superior; y de elobhil-fenol-polietenoxi-éter sulfa$os_de§
sodio o potasio con 1;'a 6 grupos de oxietileno por molé-%
gula y en los ocuales los radicalés alcohilo contienen de %
8 a 12 atomos de carbono. ' %

Los detergentes anidnicos apropiedos incluyen %
i

también los acilsarcosinatos (por ejemplo el lauroilsarco=

¥

sinato de sodio), las sales de sodio ¥y potesio del produo%

. H
to de reaccidn de los dcidos grasos superiores que contienen
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de 8 a 18 atomos de carbono en la molécula esterificados
con écido isetidnico, y las seles de sodio y potasio de
la emide de &cido greso superior de metil-teurinos por

ejemplo cocoil-metil-taurato sédico y estearoil-metil-tem-

rato sddico.

Tos tensioactivos snionicos de fosfato en los !
cuales el grupo solubilizante enidnico unid& gl grupo hi-i
dréfobo es un oxideido de fésforo mon también dtiles en
las composiciones detergentes. Tensioactivos apropjados
de foafato son los aleohil-fosfeto-ésteres de sodio, pota-
810 y amonio teles como (R~0)2P02M y R0P03Mé en los cuales
R representa une cadena de egloohilo que contiene desde 8
& 20 étomos de oarbono o un grupo alcohil-fenilo que tie-
ne de 8., a 20 dtomos de carbono y M representa un. catidn
goluble. Los compuestos formadpé incluyendo de uno a 40
moles de éxido de etileno en los ésteres anteriores, por
ejemplo, ZTFFO—(EtO)n;72P02M, son también satisfactorios.

. Le sal detergente snidnica en particular serd
seleccionada apropiadamente dependiendoc de la férmula en
partiocular y de laes proporciones en le nisme. Las seles
preferidas incluyen les sales de amonio,  amonio subsititul-
do (mono- di~ y trietanclsmonio), males de metal alcalino
(tal como sodio y potasio) y de metel alcelinotérreo) (tal
como calcio y megnesio) de los slcohil-bencenosulfonatos

superiores, olefinsulfonatos, aleohil-sulfetos superiores |

¥y los sulfatos de monoglicéridos de écidos gras og superio%

res o li
Los detergentes sintéticos orgénicos no ionicos|
son generalmente el producto de condensacidn de un oompues-

to organico alifatieo o alcohil-aromdtico hidréfobo y gru-
I
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pos de 6xido de etilemo hidréfilo. Précticamente cualquier
compuesto hidrofobo que tenge un grupo carboxi, hidroxi, |
emido o emino con un hidrdgeno libre unido el nitrégeno
puede ser condensado con dxido de etileno pera formar un
dete.rl'gente no 1énico. Ademés, la longitud de la cadena de ;
polietenoxi puede ser ajustada pare lograr el equilibrio ;
deseado entre los elementos hidréfobos e hidréfilos. .
| Los detergentes no idnicos incluyen el condense~
do de dxido de polietileno de un mol de alcohilfenol que
contiene desde 6 a 12 &tomos de carbono en une configure-
cidn de cadena recta o remificeda con 5 & 30 moles de 6x$ﬁ
do de etileno, por ejemplo, nonilfenocl condensado con 9
moles de dxido de etileno, dodecilfencl condensado con 15
moles de oxido de etileno y dinoxilfenol condensado con 15
moles de Sxido de etileno. Los productos de condensacioén de
los correspondientes elcohil-tiofenoles con 6 a 30 moles
de éxido de etileno tambien son apropiados. ‘
Tambien inoluidos en la clese de detergente no ,
1énico estén los productos de condensacidn de un aloohol i

superior que contiene de 8 a 22 atomos de carbono en una

configuracidn de cadena recte o remificeda condensados con
alrededor de 5 a 30 moles de 6xido de etileno,.por ejemplé,
elcohol leuril-mirist{lico condensado con alrededor de 16|
moles de éxido de etileno. %

Otra clese bien oonooida de detergentes anidni- |

|
cos es el producto de condensacidn de éxido de etileno so%
bre une base hidrofova, formado por la.cgndensacién de 6x§-
do de propileno y propilenglicol. Estos meterieles son ve%r
didos bajo el nombre registrado "Pluronic". El peso molecér

lar del hidréfobo comprende Qesdé 1,500 & 1.800 y el cont%—

- 37171




nido de poli(dxido de etileno) puede comprender hasta el w i
50 % del peso total del condensado.

Otros detergentes no idnicos incluyen los aderi-
dos de dxido de etileno de monoésteres de alcoholes hexava#
5 |lentes y éteres interncs de los mismos oon écidos gresos
superiores que contienen alrededor de 10 a 20 dtomos de
carbono, por ejemplo, monolaurato de sorbitén, mono-oleato
de sorbitén y monopelmitato de manitan.

Los detergentes anfdteros que pueden ser usados
10 |en las composiciones de esta invencién son generalmente
seles golubles en agua de derivados de aminss alifétices
que contienen por 1o menos un grupo alcohiio de alrededor
de 8 a 20 Atomos de carbono y un grupo enidnico solubili-
zante en agua ocarboxi, sulfo o sulfato en su molécula.

15 Los detergentes epropiados anfol{ticos o anféte-

ros que pueden ser usados en las composiciones de esta in-
veneidn generalmente contienen un grupoe elcohilo hidréfobﬁ
de 8 a 18 &tomos de carbono, por lo menos un grupo anidni-

co solubilizante en aguse, por ejemplo, ocarboxi, suifo, sulL
2o |fato, fosfato o fosfono y por lo menos un grupo catidnico,
por ejemplo, nitrdgeno no cuaternario, amonio cuaternario,
o un grupo fosfonio cuaternario, en su estructurae moleoculsr.
El grupo glcohilo puede ser de cadena recta o ramificada '
y el étomo especifico catilnico puede ser parte de un ani~

l
25 |llo heterociclico. |

Ejemplos de detergentes apropisdos enfol{ticos

incluyen los elcohil-beta-aminopropianatos, RN(H) CoHy COOM;
: |
los elcohil-bete-iminodipropianatos, RN(02H4 COOM)o; ¥ los

derivados de imidezol de cedene large que tienen la férmu-

30 [la siguiente: i
i
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en donde R es un grupo slcohilo de 8 e 18 étomos de carbo%
no, W es seleccionado del grupo de R,0H, Ry0M y R,OR, COOM,
Y es seleccionado del grupo que consiste en OH, R3SO3Tny§
R30803‘, R, es un grupblalcohileno o hidroxislcohileno que,
contiene de 1 a 4 dtomos de carbono, Ry es seleccionado E
del grupo gue consiste‘en grupos alcohilo, alcohil-arilo
¥ gliceridos de acilo graso que tienen de 6 g 18 atomos

de carbono en el grupo alcohilo o acilo, ﬁ M es un catidn
soluble en agua, por ejemplo, metal alcalino, emonio o al-

cohilolamonio., Los detergentes preferidos son el N-lauril-

-beta~aminopropienato sdédico, N-lauril-iminodipropienato
disddico, y la ssl disddica del &cido 2-1auril-cicloimido€
-1-hidroxil, 1-etoxietanoico, dcido 1-etenoico. Otros de—%
tergentes de imidazol son descritos en las patentes de 104
Estados Unidos 2.773.068; 2.781.354 y 2.781.357.

Otros detergentes anfoteros apropiados son.los

tipos de sultafna y betaina que tienen la siguiente estruc-

e 037 = et o e R oo

. H
tura en general: !

!
Ry §
_ i

——

.
i
H

en donde R es un grupo alcohilo que contiene de 8 a 18 étoé
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mos de oarbono, R, y Ry son grupos glcohilo infﬂrior que
contiene de 1 a 3 &tomos de carbono, R, es un grupo alecohi-
leno o hidroxialcohileno que contiene alrededor de 1 a 4
étomos de carbono, y X es un anién seleceionado del grupo
que consiste en 50y~ (sultafna) y C00™ (betaina). Los com-
puestos preferidos son deetato:de: 1p(m1ristil-dimptilamonﬂo)

y 1- (miristil—dimatilamonio)-2—h1drox1propano-3—su1fonato.
‘ Otra clase de detergentes anféteros apropiados
es el imidazolino anfétero que tiene la siguiente estructu-

NH »C N
| | |
Ny

H,C C-R H,C
/
CH, CH,,0 CH, CH, COOH

H

O~

C~-R
2 ///
N-——CHchQOCHZCHQCOO'

en dénde R es un grupo aciclico superior de 7 a 17 &tomos
de carbono, Los.gruﬁgs acfclicos pueden ser derivados de %
los acidos grasos de aceite de coco (una mezela de acidos
grasos que contiene de 8 a 18 Atomos de carbono), Acidos
gragsos léuricos, y écidos grasos oleicos y 1os'grupos pre-
feridos son grupos alcohllo de 07 - C17.

Otros diversos materiales pueden estar presentes

en 1os productos de lavado. As{, materiales tales como las

amidas de dcidos grasos superiores pueden ser afladidas pa-

ra mejorar la detergencia y modificar las propiedades espu;
mantes en una forma deseable, Ejemplos de los mismos son ;
las alcanolamidas de acidos greses superiores, teniendo ;
preferiblemente de 2 a 3 carbonos en cada grupo aleanol %

unido & un radical acilo graso que contiene de 10 a 18 car-

i
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bonos (preferiblemente 10 a 14 carbonos) tales como monoeta~
nolemidas, dietanolefiides e isopropanclemides léurica o mi-
ristica. |
Otros mejoradores de espuma apropiados son los
aminodxidos terciarios con la férmula general RyRyR N~ Q
en donde R, es un redical elcohilo de 10 & 18 &tomos de i
carbono, R, ¥ R3 son grupos alcohilo o hidroxialcohilo qué
contienen de 1 2 3 4tomos de carbono, y la flecha represen}
ta un enlace semipolar. Incluidos entre los aminodxidos i
satisfactorios estan lauril-dimetil-aminodxido y miristil{
-dimetil-aminodxido. !
Alcoholes gresos de 10 a 18 &tomos de carbono tai;—-
les como los aleoholes grasos laur{lico y de coco, o alco%ol
cetf{lico, son aditivos apropiados tambien. Un material hi%
drotrdépico tal como los alcohil-arilsulfonatos inferioresé
por ejemplo toluen- o xilen- sulfonato sédico, pueden estér
presentes ftambien en el procedimiento. En general estos m%—
teriales y los méjoradores de espuma anteriores son aﬁadi{
dos en pequeilas cantidades, usualmente desde alrededor de.
1/2 81 10 %, preferiblemente de 1 al 6 %, basado en el to%
tal de sélidos. i
Les mezclas pueden tambien contener abrillantadé-
res Opticos o tintes fluorescentes (por ejemplo en cantidé—
des én el m;rgen de alrededor de 1/20 % a 1/2 %); ingredién.
tes germicidas tales como carbenilides halogenades, por '
ejemplo, triclorocarbenilida, salicilanilide halogensda,
por ejemplo tribromosalici}anilida, bisfenoles halogenado;,
por ejemplo hexaclorofeno, trifluorometildifenilurea halo-i
genada, sal de zinc de 1-hidroxi-2-piridinotioma y simila;

res (por ejemplo en centidades en el mergen de 1/50 % a 23%);
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|
1
i

égentes suspensores de la suciedad tales como carboximetil-

eeluloss sdédica o poli(eleohol vinilieo), preferiblemente
ambos, u o0tros materiales poliméricos solubles, tales como
metilcelulosa ( estando la cantidad de agente suspensor

en el margen de 1/20% a 2%); anti-oxidentes tsles como

2, 6-di~-ter-butilfenol u otros materisles anti-oxidantes E
fenblicos (por ejemplo en cantidades en el margen de 0,00{
a 0,1%); egentes colorantes; agentes blanqueadores; y otros
aditivos.

Une. composicidn particularmente apropiada para
su uso como material detergente grenular contiene sal me-
joradora de detergencia tal como el tripolifosfato de so-

dio y une mezecla de un alcohilbencenosulfonato lineel,
como se ha descrito previamente, jabdn y un detergente no
ibénico, estando presentes el jabdn y el detergente no 1éni-
co0 en pequefies proporciones. De 50 a 1000 partes en peso
de la sel mejoradora de detergencia son empleadas por 100

partes en peso de la mezcla de elcohilbencenosulfonato li-

neal, jebén y detergente no idnico. Las proporciones de

las centidades de (A) jabdn, y (B) detergente no idnico,
a (C) le cantided total del detergente sintético aniénico|

de sulfonato en la mezcla son preferiblemente como sigue:

A¥C, 1310 a 1:2, preferiblemente 1:4 a 1:6, sobre una basg.
anhjdra; B:C 1:10 a 1:3, por ejemplo, 1:4 2 1:6, sobre i

una base anhidra. El componente (C) es preferiblemente %

solo un alcohilbencenosulfonato lineal a pesar de que pue%
de comprender une mezcla del detergente de alcohilbenceno%
sulfonato lineal con otro detergente sintético anidnico d%
sulfato o sulfonato (por ejemplo, olefinsulfonatos, para—;

finsulfonatos que tienen los grupos sulfonato distribuidoé
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| aue ‘'se especifique lo contrerio. También en este ejemplo

a 1o largo de la cadena de parafina, o alcohilsulfatos'
constituyendo el alcohilbencenosulfonato, por ejemplo,
1/3, 1/2 6 2/3 de este mezcla. g

El siguiente ejemplo esté dado para ilustrer aﬁé
nés esta invencién. BEn este ejemplo, como en el resto de §

la solicitud, todas las proporciones son en peso & no ser

la presién es atmosférioé a no ser que se especifique lo

contario.

Ejemplo

3,6 partes de tripolifosfato sddico amhidro son

mezcledas con 0,4 partes de una preparaci,c'm de enzima
proteol{tica subtilisin (Alcslasa) en un mezclador de pol-
vo. La mezola es luego mezclada con 1,0 partes de hielo
troceado eﬁ un mezclador de doble pared de Patterson &
Kelly. E1l hielo troceado tieme un tamafio de particula en

el mergen de 0,5 mn, a 5,0 mm, 'y la cantided de particu-

{
las de hielo es suficiente para obtener un hidrato que coﬁ-

tiene 95% de los 6 moles calculados de agua en el hexsghi-

drato estable de tripolifosfato.

Les particulas de tripolifosfeto sddico enhidro

usadas tienen el siguiente endlisis de tamizedo con ante-

rioridad a su granulacidn: ;

- 26 -
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Mella Abertura (mm) % que se queda en
la malla
20 0,84 -
0 0,42 1
60 0,25 1 |
80 0,177 1
100 0,149 2
200 0,074 61,0
325 0,044 30,0 |
Vasije {_ 0,044 4,0°

La femperatura del granulado aumente desde al-
rededor de 252C, a alrededor de 300°C, durante los 4 minu-
tos que dura el mezclado. Ta tenpeiaiura de la mezcla de

granulscidn al final del periodo de megzcla es de alrede-

dor de 282(C, Las particulas de granulado son envejecidas

nediante feposo durante 5 minutos antes de que se complete
el megolado. Tienen una densided de volumen de 0,91 g/cm3
y el siguiente endlisis de malla: '

Malla Avertura (mm,) % que se queda sobre
lg malla

12 1,68 3,5 |
20 0,84 2,6 |
40 0,42 3,8 |
60 0,35 11,8 |
80 0,177 64,1
100 0,149 7,4
200 0,074 6,4 i
Vesija < 0,074 0,4 |

Si se usa una cantided de agua correspondiente

en lugar de las particulas de hielo, la temperatura duren-
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te la granulacién variaba desde alrededor de 252C. a slre-
dedor de 412C, y solamente 70, 24 de las part{culas perma-
necian sobre una malle que tiene eberturas de 0,149 mm,

comparado con 93,2% cusndo se usa hielo troceado. Ademds,
cuando ée use agua el contenido de finos, es deeir las - !
particulas que tienen un temafio menor que 0,044 mm, es de!
4,0% si se compara con algo menos del 0,4% cuendo se nse |

hielo.

1 parte de los grénulos enteriores son mezclados
en un mezclador de doble pared com 2,5 partés de perboratg
sddico 42y 6,5 partes de un detergente secado por atomizay
cidn que contiene elrededor de 40% de tripolifosfato de sé_
dio, elrededor de 12% de jabdn, elrededor de T/ de un age%p
te -no idnico tensiocactivo de polialcohilenglicoletoxiladé
("Tergital XD“){ glrededor de 8% de humedad y slrededor
de 33% de sulfato sbdico para former un producto de la#an:

deria.

El producto de levenderie tiene una estabilidad
excelente cuando sé enveje a la temperatura ambiente a !
432C, y a 32¢C y 99% de humedad relativa. Exhibe una acti;
vidad slta de enzima, es decir, muestra una degradacién %
térmica muy pequeiia del componente de enzime, y substanciél—

mente no se desintegra esponténeamente en polvo. ;
[
¢

Eh el ejemplo dado arriba, otras sales mejorado4
ras de detergencia anhidras y parcialmente hidratadas pue-
den substituir el tripolifosfato sédico enhidro y la can
tidad de hielo ajusteda, si se desea.

Seré aparente a los expertos en la técnica que

se pueden hacer variaciones y modificaciones de esta inven-

cidn y que se podrén hacer substituciones con equivalentes

79171 |
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de la: misme.

La presente solicitud que corresponde g la
presentada en Italia el 18 de Junio de 1969 con el némero
38032A/69, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
5 vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

lo

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presenten para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia por VEINTE afics, son los siguien-
15 tes:

12.-Un procedimiento para producir un producto enzi~
mético gramular que comprende granuler una preparacidn
enzimética en perticulas y une sal mejoradora de detergen-
“e1a en partioulas, hidratable soluble en ague, en presen-

20 cia de partfculas de hielo a una temperatura por debajo

de 302C, siendo suficiente la proporcién de hielo para |
por 16 menos hidrater substancialmente por completo la E
sal mejoradora de detergencie hidrateble. ;
A 28,~ Un procedimiento segin la reivindicecidn %
1 en el cudl la preperacidn enzimitica en partioulas y

dicha sal hidrateble en particulas son mezcladas previa-

mente y luego puestas en contacto con dicho hielo.

32,~ Un procedimiento segiin la reivindicacién 1

en el cual dicha preparacidn enzimatica en particulas, di%

|
cha sgl hidratable en particules, y dicho hielo son puestos

14.12.70 "29"379171 '
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11 a 6 en el'cual dicha sal hidratable es uns mezecla de 5

.- gv h 'IA
22 DIC « ;§?§ﬁ4*

en contacto simulténeamente unos con otros.

+
t

49,.~ Un procedimiento segin las reivindicacio- '

nes 1 a 3 en el oual dicho hielo estéd presente en una oan-j-
tidad del 95% &l 135% en peso de la cantided tedrica de !
agua en la sgl hidratable completamente hidratada. |

3
i

52 .= Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 a 3 en el cual dicho hielo estd presente en una can~
tided suficiente para hidratar completemente dicha sal
hidrateble en polvo.

62.= Un' procedimiento segin les reivindicacio-

nes 1 a B eﬁ el cusal dicha mezela contiene sobre una base

86lida del 2% &l 50% en peso de diche preperacién enzimé-
tica y del 20% al 98% en peso de dicha ssl hidratable. |
72.~ Un procedimiento segin las reivindicacioneé
1 2 6 en ¢l oual diche sal hidrateble en particulas es tri-
polifosfato sédico anhidro. '

. {
82,- Un procedimiento segin las reivindicacion-es'

!

{
por lo menos dos sales hidratables.

92.- Un procedimjento segﬁh les reivindicaciones
1 a8 en el cual dicha temperatura de grenulacidn es de’
2020 a 282C, ‘

t
b

/1,09.- ‘Un procedimiento para producir un produet{:
enzimatico granular.
7 Tel y como se ha deserito en la Memoria que an-

tecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y una hojes esori-

tas a méquine por una sola cara.
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Maarid, 29 DIC.B70

P. A
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