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Relatério Descritivo de Patente de Invencédo

GRANULO DE CORANTE TONALIZANTE QUE PRODUZEM MENOS MANCHAS,

E, COMPOSICAO DETERGENTE GRANULAR PARA LAVAR ROUPAS

Campo da Invencdo

[0001] A presente invencdo refere-se a entregal/liberacdo de corantes

tonalizantes em tecidos.

Antecedentes da Invencéo
[0002] O documento WO 2005/003274, da Unilever, revela que os
corantes tonalizantes sao adicionados aos detergentes de lavagem de roupas

para aumentar a brancura. Uma desvantagem desses pds é que sob
determinadas condi¢cdes ocorrem manchas localizadas no tecido tratado com o

detergente em po.

Sumario da Invencéo

[0003] O granulo de corante tonalizante presente em uma formulacdo
detergente € suscetivel de fornecer manchas indesejadas aos tecidos.

[0004] Esse problema é amenizado pela presenca de um agente inibidor
de transferéncia de corante no granulo de corante tonalizante.

[0005] Em um aspecto, a presente invencdo fornece um granulo de
corante tonalizante compreendendo:

(i) de 0,001 a 95% em peso de um corante tonalizante;

(i) de 0,1 a 99,999% em peso de um polimero de transferéncia de
corante selecionado de: polimeros de poliamina N-Oxido,
copolimeros de N-vinilpirrolidona e N-vinilimidazol, polimeros de
polivinilpirrolidona, poliviniloxazolidonas e polivinilimidazéis;

(iif) de 0 a 80% em peso de um tensoativo n&o-ionico;

(iv) de 0 a 20% em peso de um tensoativo anidnico ou catibnico;

(v) de 0a99,5% em peso de um carreador; e
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(vi) de 0 a 50% em peso de um aglutinante, onde a proporgéo de peso
do polimero de transferéncia de corante:tensoativo carregado € de
1:.0a1:1.

[0006] Em outro aspecto a presente invencdo proporciona uma
composicao detergente granular para lavar roupas compreendendo:

(@) de 0,00005 a 10% em peso de granulos detergente para lavar
roupas visualmente distintos, tal como definido em qualquer uma das
reivindicacdes para granulos de corante tonalizante;

(b) de 99,99995% a 90% em peso de uma base em pé granular, onde a
composicao detergente granular para lavar roupas compreende de
10 a 50% em peso de um tensoativo aniénico.

[0007] O tensoativo que vem a partir da base em po pode ser uma
mistura de diferentes tipos de tensoativos, mas a concentracao total de
tensoativo anidnico no granulado detergente para lavar roupas esta na faixa de
10 a 50% em peso. O tensoativo que vem a partir da base em po € de

preferéncia superior a 70% de tensoativo aniénico.

Descricao Detalhada da Invencao

[0008] Preferencialmente, os granulos de corante tonalizante sé&o
visualmente distintos (VD) de um p6 granulado de fundo, a fim de fornecer uma
dica visual.

[0009] O granulo de corante tonalizante é para ser adicionado a base em
po (detergente em po principal).

[0010] Preferencialmente, os granulos de corante tonalizante n&o
possuem um tensoativo anionico. Quando os granulos de corante tonalizante
sdo misturados com a base em pd, que deve conter um tensoativo anibénico,
pode ocorrer alguma migracao de tensoativo aniénico dos granulos de corante
tonalizante.

[0011] A proporcéo polimero de transferéncia de corante para tensoativo

carregado previne manchas, enquanto permite a deposi¢cao de corantes a partir
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de corantes substantivos no liquido de lavagem.

Corante tonalizante

[0012] Preferencialmente o corante tonalizante é azul ou violeta. E
preferencial que o(s) corante(s) tonalizante(s) tenha(m) comprimento de onda
para o pico de absor¢cdo de 550nm a 650nm, preferivelmente de 570nm a
630nm. Uma combinacao de corantes que, juntos, tenham um efeito visual no
olho humano como um corante Unico, tendo um comprimento de onda para o
pico de absorcdo em poliéster de 550nm a 650nm, preferivelmente de 570nm a
630nm. Isso pode ser fornecido, por exemplo, pela mistura de um corante
vermelho e verde-azul para produzir um tom azul ou violeta.
[0013] Corantes sdo moléculas organicas coloridas que sao solaveis em
meios aquosos que contenham tensoativos. Corantes sdo descritos em
“Industrial Dyes”, Wiley VCH 2002, K. Hunger (editor).
[0014] Os corantes sao listados no Color Index International publicado
pela Society of Dyers and Colourists e pela American Association of Textile
Chemists and Colourists. Os corantes sao preferencialmente selecionados a
partir das classes basicas de, corantes acidos e diretos.

Corantes Diretos

[0015] Os corantes violeta direto e azul direto sdo os preferenciais.
Preferivelmente, os corantes s&o corantes bis-azo ou tris-azo. Os corantes
carcinogénicos a base de benzidina ndo sdo os preferenciais.

[0016] Corantes contendo cobre bis-azo, tais como violeta direto 66
podem ser utilizados.

[0017] Prioritariamente os corantes diretos sdo o violeta direto das

seguintes estruturas:
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n(NaOSS)Q
S
f N

ou

onde:

o anel D e E podem ser independentemente naftila ou fenila como
mostrado;

R, € selecionado a partir de: hidrogénio e C1-C4-alquila, de preferéncia,
hidrogénio;

R, é selecionado a partir de: hidrogénio, C1-C4-alquila, fenila substituida
ou insubstituida e naftila substituida ou insubstituida, de preferéncia fenila,

R3; e R4 sdo independentemente selecionados a partir de: hidrogénio e
C1-C4-alquila, de preferéncia, hidrogénio ou metila;

X e Y sao independentemente selecionados a partir de: hidrogénio, C1-
C4-alquila e C1-C4-alcoxi; de preferéncia o corante tem X= metila e, Y= metéxi
enéo,1ou?2, preferivelmente 1 ou 2.

[0018] Os corantes preferenciais séo violeta direto 7, violeta direto 9,
violeta direto 11, violeta direto 26, violeta direto 31, violeta direto 35, violeta
direto 40, violeta direto 41, violeta direto 51, e violeta direto 99.

Corantes Acidos

[0019] Corantes acidos substantivos para algoddo déao beneficios para

as pecas de vestuario que possuem algoddo. Os corantes e misturas de
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corantes preferenciais sdo azul ou violeta. Os corantes acidos preferenciais
séo:

(i) Corantes de azina, onde o corante € o da seguinte estrutura:

Ra\T%:O\,F'Rc
R‘b @ Ry

onde R, Ry, Rc e Ry séo selecionados a partir de: H, uma cadeia de C1
a C7-alquila ramificada ou linear, fenila, benzila e naftil;

0 corante é substituido com pelo menos um grupo SOz ou —COQO’;

0 anel B ndo carreia um grupo com carga negativa ou sal do mesmo; e

o anel A pode adicionalmente ser substituido para formar um nattil;

0 corante € opcionalmente substituido por grupos selecionados de:

aminas, metila, etila, hidroxila, metoxi, etoxi, fenoxi, Cl, Br, I, F e NO..

[0020] Os corantes de azina preferenciais séo: violeta acido 50 e azul
acido 98.
(i) Corantes DANSA da seguinte estrutura:
Y
»
X _/

SOaNa(I) ,

onde R é selecionado de: H, uma cadeia de C1 a C7-alquila ramificada
ou linear; COR; onde R; € uma cadeia de C1 a C7-alquila ramificada ou linear;
e um grupo SO-Ar, onde Ar € um grupo fenil substituido fenila ou metila;

Y é selecionado a partir de: NO,, CN; I; Br; Cl; F; H; OCOR2; NHCOR3;
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Rs; R50; e, NRgR7, onde Ry, Rs, R4 € Rs sdo independentemente selecionados
a partir de: uma cadeia de C1 a C7-alquila ramificada ou linear e Rg € R; séo
independentemente selecionados a partir de: H, uma cadeia de C1 a C7-alquila
ramificada ou linear que estd insubstituida ou substituida por grupos
independentemente selecionados a partir de: OH, Cl, F; OCOCHgz; COOCHg3;
OCOC;Hs; e COOC;Hs; e,

X é selecionado de: H; SO,N(Rg)COCH3; SO,N(Rs)-Ar; e SO,-Ar, onde
Ar € um grupo aromatico e Rg é H, CH3 ou C,Hs,

com a ressalva que o anel Y ndo carreia um grupo com carga negativa
ou sal do mesmo.

(iif) Corantes MAAD da seguinte estrutura:

Y-
™NH O X

L

NaQsS SO3Na (1),

Z—2Z

onde:

X é selecionado de -OH, CH30-, CH3CH,0-, e NR1R2, onde R; e R, sé&o
independentemente selecionados a partir de: H, uma cadeia -C1-C7-alquila
ramificada ou linear, -COR3, onde R3 € uma cadeia -C1-C7-alquila ramificada
ou linear, e um grupo -SO,Ar, onde Ar é um grupo fenil substituido fenila ou
metila,;

Y € um grupo aromatico selecionado a partir de: fenila e naftila, e Y pode
ser substituido por R40-, R,<CONH-, Ry4-, CI, Br, I, F, NO; e -NR4Rs, onde R4 €
Rs sdo independentemente selecionados a partir de: H, uma cadeia -C1-C7-
alquila ramificada ou linear ou um grupo fenila.
[0021] Outros corantes acidos preferenciais séo violeta acido 17, preto
acido 1, vermelho &cido 17 e azul acido 29.
[0022] De preferéncia, o corante acido estd presente de 0,001% a
0,006% em peso da formulagéo.

Corantes Hidrofébicos
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[0023] A composicdo pode incluir um ou mais corantes hidrofébicos
selecionados de benzodifuranos, metino, trifenilmetanos, naftalimidas, pirazol,
naftquinona, antraquinona, e cromoéforos corante mono-azo ou di-azo. Os
corantes hidrofobicos sdo corantes que ndo possuem nenhum grupo
solubilizante de agua carregado. Os corantes hidrofébicos podem ser
selecionados a partir dos grupos de corantes dispersos e solventes. O azul e
violeta de antraquinona e corantes mono-azo sao os preferenciais.

[0024] Os corantes preferidos incluem o violeta solvente 13, violeta
disperso 27, violeta disperso 26, violeta disperso 28, violeta disperso 63 e
violeta disperso 77.

[0025] De preferéncia, o corante hidrofobo esta presente de 0,0005% a
0,004% em peso da formulacéo.

Corantes Basicos

[0026] Os corantes basicos sdo corantes organicos que transportam uma
carga liquida positiva. Eles se depositam no algodao. Eles sdo de utilidade
particular para utilizacdo em composi¢cdes que possuem predominantemente
tensoativos catibnicos. Tais corantes podem ser selecionados a partir dos
corantes violeta basico e azul béasico listados no Colour Index International.
[0027] Os exemplos preferenciais incluem os corantes basico de
triariimetano, corante basico azo, corantes basico de metano, corante basico
de antraquinona, azul basico 16, azul basico 65, azul basico 66, azul basico 67,
azul basico 71, azul basico 159, violeta béasico 19, violeta basico 35, violeta
basico 38, violeta basico 48; azul basico 3, azul basico 75, azul basico 95, azul
basico 122, azul basico 124, azul basico 141 e corantes de tiazolio.

Corantes Reagentes

[0028] Os corantes reagentes sdo corantes que possuem um grupo
organico capaz de reagir com celulose e ligar o corante a celulose com uma
ligacdo covalente. Eles se depositam em algoddo. De preferéncia, o grupo
reativo € hidrolisado ou o grupo reativo dos corantes foi reagido com espécies

organicas, tais como um polimero, de modo a ligar o corante a esta espécie.
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Tais corantes podem ser selecionados a partir dos corantes violeta reativo e
azul reativo listado no Colour Index International.

[0029] Os exemplos preferenciais incluem azul reativo 19, azul reativo
163, azul reativo 182, azul reativo, azul reativo 96.

Polimero Inibidor de Transferéncia de Corante

[0030] O granulo de corante tonalizante de acordo com a presente
invencdo compreende de 0,1 a 99,999% em peso, de preferéncia de 0,5 a 18%
em peso, preferivelmente de 0,5 a 2% em peso de um polimero inibidor de
transferéncia de corante (ADTP) selecionados a partir de: polimeros de
poliamina N-6xido, copolimeros de N-vinilpirrolidona e de N-vinilimidazol,
polimeros de polivinilpirrolidona, poliviniloxazolidonas e polivinilimidazois.

[0031] Os polimeros inibidores de transferéncia de corantes (ADTPS)
discutidos acima sd&o bem conhecidos no estado da técnica e estdo
comercialmente disponiveis, referéncia no documento US 6833336 e nas

referéncias la encontradas.

[0032] O polimero inibidor de transferéncia de corante preferencial é o
PVP.

Carreador
[0033] O granulo de corante tonalizante, preferencialmente contém um

carreador. Exemplos preferenciais de carreadores sao: bentonita, cloreto de
sddio, zeolito, e sulfato de sédio. Preferivelmente, o carreador est4 presente na
faixa de 80 a 99,8% em peso.
Adlutinante

[0034] Um aglutinante € um material usado para unir dois ou mais outros
materiais em uma mistura. Suas duas principais propriedades sdo de adesao e
de coesdo. O aglutinante é diferente de um tensoativo n&o-ibnico. Os
aglutinantes sdo padrdoes na arte de granulos detergente para lavagem de
roupas, onde exemplos deles sdo: Sokalan® CP45, Sokalan® CP5, etileno
glicol, tensoativos, tensoativos aniénicos, polietileno glicol, polivinil pirrolidona,

poliacrilatos, acido citrico e suas misturas.
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[0035] Preferivelmente, o ligante tem um ponto de fusédo acima de 30 °C.
[0036] Preferencialmente o ligante € selecionado do grupo que consiste
de: poliacrilato, polietileno glicol e copolimero de poliacrilato/maleato.

[0037] Polimeros apropriados para 0 uso na presente invencao sao
hidrossoluveis. Por hidrossolluvel, deve-se entender aqui que os polimeros tém
uma solubilidade maior que 5 g/L a 20 °C em agua desmineralizada.

[0038] O aglutinante € de preferéncia um polimero de acido. Por um
polimero de acido se entende aqui que uma solucdo de 1% do dito polimero
tem um pH inferior a 7, de preferéncia inferior a 5,5.

[0039] Polimeros apropriados para o uso na presente invencdo possuem
um peso molecular na faixa de 1.000 a 280.000, de preferéncia de 1.500 a
150.000.

[0040] Polimeros adequados que atendem aos critérios acima S&o
particularmente Uteis na presente invencgdo, incluindo aqueles que tém a

seguinte férmula | empirica:

R1I—vp ( X—CR, ) R2

(I)

co,M
2 n

onde X € 0 ou CHy; Y é um comonémero ou mistura de comondémero; R1
e R2 sdo grupos polimero-terminal branqueador-estavel; R3 € H, OH ou C1-4
alquila; M é H, e suas misturas com metais alcalinos, metal alcalinos terrosos,
amonio ou amonio substituido; p € de 0 a 2, e n é pelo menos 10, e suas
misturas. A propor¢do de M sendo H em tais polimeros € de preferéncia tal que
assegure que o polimero seja suficientemente acido para cumprir 0s critérios
de acidez conforme acima definidos.
[0041] Polimeros de acordo com a formula | sdo conhecidos na area de
detergentes para lavagem de roupas, e sdo normalmente usados como
agentes quelantes, como por exemplo no documento GB-A-1,597,756.
Polimeros policarboxilatos preferenciais pertencem a varias categorias. A

primeira categoria pertence a classe de polimeros policarboxilato copoliméricos
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que, ao menos formalmente, sdo formados a partir de um acido policarboxilico
insaturado, como acido maléico, acido citraconico, acido itaconico e &cido
mesaconico como primeiro monémero, e um acido monocarboxilico insaturado,
como acido acrilico ou acido acrilico alfa-C1-C4 alquila como segundo
mondmero. Referindo-se a férmula 1, portanto, polimeros policarboxilatos
preferenciais deste tipo, sdo aqueles em que X € CHO, R3 é H ou C1-4 alquila,
especialmente metila, p € de cerca de 0,1 a cerca de 1,9, de preferéncia de
cerca de 0,2 a cerca de 1,5; n em média é de cerca de 10 a cerca de 1.500, de
preferéncia de cerca de 50 a cerca de 1.000, preferivelmente de 100 a 800,
prioritariamente de 120 a 400 e Y é compreende unidades monoméricas da

formula Il:
H H
C
™
CO,M COM
[0042] Tais polimeros sao disponibilizados pela BASF® sob o nome

comercial Sokalan® CP5 (forma neutralizada) e Sokalan® CP45 (forma acida).
[0043] Materiais aglutinantes estdo comercialmente disponiveis. Os
polimeros hidrossolluveis do tipo Sokalan® vendidos pela BASF® s&o os
preferenciais. A seguir estd uma lista de tais produtos adequados: Sokalan®
CP 10, Sokalan® CP 10 S; Sokalan® CP 12 S; Sokalan® CP 13 S; Sokalan®
CP 45, Sokalan® CP 5; Sokalan® CP 7, Sokalan® CP 9; Sokalan® DCS;
Sokalan® HP 165; Sokalan® HP 22 G; Sokalan® HP 25, Sokalan® HP 50;
Sokalan® HP 53; Sokalan® HP 53 K; Sokalan® HP 56; Sokalan® HP 59,
Sokalan® HP 60; Sokalan® HP 66; Sokalan® PA 110 S; Sokalan® PA 15;
Sokalan® PA 15 CL; Sokalan® PA 20; Sokalan® PA 20 PN; Sokalan® PA 25
CL; Sokalan® PA 30; Sokalan® PA 40; Sokalan® PM 70; e Sokalan® SR 100.
Granulos
[0044] Os granulos preferencialmente sdo do tamanho de 50 a 1.800

microns. A granulometria é determinada pela passagem através de uma

Peticao 870180049854, de 11/06/2018, pag. 15/24



11/13

peneira de malha. Preferivelmente, o tamanho esta na faixa de 100 a 800

microns.

Exemplos

Exemplo 1
[0045] O corante violeta solvente 13 foi misturado em tensoativo nao-

i6nico (7EQ) para formar uma solucéo 0,5% em peso. A essa foi adicionado o
sal de violeta direto 9 [nitrolotris(2,1-etanodiiloxi)] tris[propanol], DV9, (Ex Ciba
Specialty Chemicals). O nd&o-ibnico foi adicionado ao carreador em um
misturador de alto cisalhamento. Apds isso, o aglutinante, Sokalan® CP 5 (Ex
BASF) foi adicionado. Onde a apropriada polivinilpirrolidona, PVP, foi
adicionada a solucéo nao-idnica inicial.

[0046] Os granulos resultantes foram secos em um forno a 353 K,
finalmente peneirados para resultar em granulos na faixa de tamanho de 500 a
1.400 microns.

[0047] Os granulos possuem a seguinte composicao, tabela 1. Todos os

percentuais se referem a % em peso seco.

Tabela 1
Granulo bentonita 7EO DV9 PVP CP5
1 69,93 20,56 0,20 0,00 9,41
2 69,71 20,68 0,20 0,21 9,51
3 69,41 20,65 0,08 0,21 9,83
4 69,38 20,93 0,08 0,00 9,58
Exemplo 2
[0048] Os granulos do exemplo 1 foram adicionados separadamente a

um detergente em pd (20% de sulfonato de alquil-benzeno linear, 30% de
carbonato de sodio, 40% de cloreto de sodio, outros restante incluindo
fluorescentes e umidade), a 2% em peso. 10 g do pé foi aspergida sobre um
pedaco de folha de algoddo branco de 25 por 25 centimetros, imersa em 1 cm
de agua desmineralizada. O tecido foi embebido por 90 minutos, depois
cuidadosamente enxaguado e seco. Cada experimento foi repetido quatro

vezes. Os tecidos embebidos com granulo 1 e 2 foram comparados, e granulo
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3 e 4 foram comparados, ja que tinham niveis equivalentes de DV9. Os oito
tecidos de cada comparacdo foram classificados em termos do grau de
tingimento/manchar do corante. O tecido com o minimo de tingimento recebeu
uma pontuacéo de 1, aquele com o segundo nivel mais baixo de tingimento
uma pontuacdo de 2, e assim por diante, de modo que os tecidos mais
tingidos/manchados tiveram uma pontuacéo de 8.

[0049] A pontuacdao total entre os 4 tecidos para cada granulo foi entdo
comparada:

Granulos contendo 0,20% em peso DV9

Granulol (sem PVP) pontuacgao total = 24
Granulo 2 (PVP) pontuacdao total = 12

Granulos contendo DV9 0,08% em peso

Granulo 3 (PVP) pontuacgao total = 11

granulo 4 (sem PVP) pontuacao total = 25
[0050] Os granulos contendo o polimero inibidor de transferéncia de
corante mostraram niveis reduzidos de tingimento/manchas.

Exemplo 3

[0051] Os granulos do exemplo 1 foram adicionados a base em po6 de
lavagem do exemplo 2, de tal forma que quando o pé de lavagem foi dissolvido
a 2 g/L o liguido de lavagem conteve 200ppb de SV13.
[0052] Ao liquido de lavagem foi adicionado pedacos de tecido de
algodao e tecido de malha nylon-elastano de modo que liquido:tecido foi 100:1.
O liquido foi agitado por 60 minutos a 293 K, os tecidos enxaguados duas
vezes e a mudanca de cor medida por reflectometria e expressa conforme os
valores CIE L*a*b*.
[0053] Os resultados sédo apresentados a seguir, expressos como
valores AE relativos ao controle lavado sem corante.
[0054] Todos os granulos apresentaram boa deposicdo dos corantes
para os tecidos evidenciado pelos valores de AE na Tabela 2.
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Tabela 2
Granulo AE algod &o AE nylon -elastano
1 4,2 4,0
2 3,3 4,2
3 14 4,2
4 1,3 4.2
Exemplo 4
FormulacGes de Exemplo da Base em PO A, B, Ce D
Tabela 3
Formulacao A B C D
NaLAS 15 20 10 14
NI (7TEO) - - - 10
Tripolifosfatos de Sédio - 15 - -
Sabéo - - - 2
Zedlito A24 7 - - 17
Silicato de Sddio 5 4 5 1
Carbonato de Sédio 25 20 30 20
Sulfato de Sdédio 40 33 40 22
Carboximetilcelulose 0,2 0,3 - 0,5
Cloreto de Sddio - - - 5
Lipase 0,005 0,01 - 0,005
Protease 0,005 0,01 - 0,005
Amilase 0,001 0,003 - -
Celulase - 0,003 - -
Fluorescente 0,01 0,15 0,05 0,3
Agua/lmpurezas/Outros restante restante restante restante
[0055] O granulo 2 e granulo 3 foram separadamente adicionados as

formulacbes de exemplo do p6o A, B, C e D a 1% em peso para gerar

formulacdes finais para uso em lavagem e tonalizac&o de tecidos.
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Reivindicacoes

1. Granulo de corante tonalizante, caracterizado por compreender:

(i) de 0,001 a 95% em peso de um corante tonalizante;

(i) de 0,1 a 99,999% em peso de um polimero de transferéncia de
corante selecionado de: polimeros de poliamina N-Oxido,
copolimeros de N-vinilpirrolidona e N-vinilimidazol, polimeros de
polivinilpirrolidona, poliviniloxazolidonas e polivinilimidazaois;

(iif) de 0 a 80% em peso de um tensoativo ndo-idnico;

(iv) de 0 a 20% em peso de um tensoativo anidnico ou catidnico;

(v) de 0a99,5% em peso de um carreador; e

(vi) de 0 a 50% em peso de um aglutinante, onde a proporgcéo de peso
do polimero de transferéncia de corante:tensoativo carregado € de
1:0a1:1.

2. Granulo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo tensoativo
carregado ser um tensoativo anionico.

3. Granulo de acordo com a reivindicacédo 1, caracterizado pelo carreador
estar presente de 80 a 99,8% em peso.

4. Granulo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes anteriores,
caracterizado pelo corante tonalizante ser selecionado a partir de:
corantes acidos, corantes basicos e corantes diretos.

5. Composicado detergente granular para lavar roupas, caracterizada por
compreender:

(a) de 0,00005 a 10% em peso de granulos detergente para lavar
roupas visualmente distintos, tal como definido em qualquer uma das
reivindicagdes anteriores para granulo de corante tonalizante;

(b) de 99,99995% a 90% em peso de uma base em pé granular, onde a
composicao detergente granular para lavar roupas compreende de

10 a 50% em peso de um tensoativo aniénico.
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