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DESCRIPCION
Formulaciones, su uso como o para la preparacion de agentes lavavajillas y su preparacion
La presente invencion se refiere a formulaciones que contienen

(A) en total en el intervalo del 1 % al 50 % en peso al menos de un compuesto, seleccionado de diacetato de
metilglicina (MGDA) y la sal de trisodio de MGDA,

(B) en total en el intervalo del 0,05 % al 0,4 % en peso al menos de una sal de cincy

(C) en total del 0,05 % al 2 % en peso al menos de un homopolimero o copolimero de etilenimina y

(D) dado el caso del 0,5 % al 15 % en peso de agente blanqueador (D),

respectivamente con respecto al contenido de sélidos de la respectiva formulacion.

Ademas se refiere la presente invencién a un procedimiento para la preparacién de formulaciones de acuerdo con la
invencion y a su uso como o para la preparacion de lavavajillas, en particular de lavavajillas para la limpieza de la
vajilla a maquina.

Los lavavaijillas han de cumplir todo tipo de requerimientos. Asi si han de limpiar la vajilla exhaustivamente, éstos no
deben presentar en el agua residual sustancias perjudiciales o potencialmente perjudiciales, deben permitir el
escurrido y el secado del agua de la vajilla y no deben conducir a problemas en el funcionamiento de la maquina
lavavajillas. Finalmente no deben conducir a consecuencias estéticamente indeseadas en el articulo a limpiar. Ha de
mencionarse especialmente en este contexto la corrosiéon del vidrio.

La corrosion del vidrio tiene lugar no s6lo mediante efectos mecanicos, por ejemplo mediante rozamiento mutuo de
vidrios o contacto mecanico de los vidrios con partes de la maquina lavavajilla, sino que se fomenta principalmente
mediante influencias quimicas. Por ejemplo, determinados iones pueden desprenderse del vidrio mediante limpieza
a maquina repetida, lo que modifica de manera desventajosa las propiedades opticas y por consiguiente las
propiedades estéticas.

En la corrosidon del vidrio se observan varios efectos. Por un lado puede observarse la formacion de grietas
microscépicamente finas que se hacen notar en forma de lineas. Por otro lado puede observarse en muchos casos
un enturbiamiento general, por ejemplo una rugosidad, que hace parecer no estético el vidrio en cuestion. Los
efectos de este tipo se subdividen en total también en un descoloramiento iridiscente, formacién de estrias asi como
enturbiamientos superficiales y en forma de anillo.

Por el documento EP 2 118 254 se conoce que pueden usarse sales de cinc en combinaciéon con determinados
polimeros de vinilo como inhibidores para impedir la corrosion del vidrio.

En el documento EP 0 383 482 se propone usar sales de cinc con un diametro de particula inferior a 1,7 mm para
reducir la corrosion del vidrio.

En el documento WO 03/104370 se propone usar silicatos estatificados que contienen cinc para evitar la corrosion
del vidrio.

Por el documento US 5.981.456 y WO 99/05248 se conocen numerosos lavavaijillas, a los que pueden afiadirse
sales de cinc para proteger la cuberteria frente al empafiamiento o la corrosion.

Por el documento WO 2002/64719 se conoce que determinados copolimeros de acidos carboxilicos etilénicamente
insaturados con por ejemplo ésteres de acidos carboxilicos etilénicamente insaturados pueden usarse en
lavavajillas.

Por el documento WO 2010/020765 se conocen lavavajillas que contienen polietilenimina. Los lavavajillas de este
tipo pueden contener fosfato o pueden estar libres de fosfato. Se les atribuye una buena inhibicion de la corrosion
del vidrio. Se desaconsejan los lavavajillas que contienen cinc y los lavavajillas que contienen bismuto.

En el documento EP 1 721 962 A1 se da a conocer un lavavaijillas, que contiene MGDA y sulfato de cinc.

La corrosion del vidrio, en particular la corrosion de lineas y el enturbiamiento, se retrasa o se impide sin embargo en
muchos casos de manera aln no suficiente.

Por tanto existia el objetivo de proporcionar formulaciones que fueran adecuadas como o para la preparacion de
lavavajillas y que evitaran los inconvenientes conocidos por el estado de la técnica e inhibieran la corrosién del vidrio
o al menos la redujeran especialmente bien. Existia ademas el objetivo de proporcionar un procedimiento para la
preparacion de formulaciones que fueran adecuadas como o para la preparacion de lavavaijillas y que evitaran los
inconvenientes conocidos por el estado de la técnica. Existia ademas el objetivo de proporcionar usos de
formulaciones.

De manera correspondiente a esto se encontraron las formulaciones definidas anteriormente, denominadas de
manera abreviada también formulaciones de acuerdo con la invencion.
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Las formulaciones de acuerdo con la invenciéon contienen

(A) en total en el intervalo del 1 % al 50 % en peso al menos de un compuesto, seleccionado de diacetato de
metilglicina (MGDA) y la sal de trisodio de MGDA, en el contexto de la presente invencion se denomina de
manera abreviada también aminocarboxilato (A) o también compuesto (A).

Las formulaciones de acuerdo con la invencion contienen al menos una sal de cinc (B). Las sales de cinc (B) pueden
seleccionarse de sales de cinc solubles en agua y no solubles en agua. A este respecto se designan en el contexto
de la presente invencién como no solubles en agua aquellas sales de cinc (B) que presentan en agua destilada a 25
°C una solubilidad de 0,1 g/l o inferior. Las sales de cinc (B) que presentan una solubilidad en agua superior se
designan de manera correspondiente a esto en el contexto de la presente invenciéon como sales de cinc solubles en
agua.

En una forma de realizacion de la presente invencion se selecciona la sal de cinc (B) de benzoato de cinc, gluconato
de cinc, lactato de cinc, formiato de cinc, ZnCl,, ZnSQO., acetato de cinc, citrato de cinc, Zn(NOs3)2, Zn(CH3SO3)2 vy
galato de cinc, prefiriéndose ZnCl,, ZnSO4, acetato de cinc, citrato de cinc, Zn(NOs3),, Zn(CH3SO3), y galato de cinc.

En otra forma de realizaciéon de la presente invencion se selecciona la sal de cinc (B) de ZnO, ZnO-ac, Zn(OH), y
ZnCOs. Se prefiere ZnO-ac.

En una forma de realizacion de la presente invencion se selecciona la sal de cinc (B) de 6xidos de cinc con un
diametro de particula promedio (promedio en peso) en el intervalo de 10 nm a 100 um.

El catién en la sal de cinc (B) puede complejarse, por ejemplo con ligandos de amoniaco o ligandos de agua, y en
particular se encuentra hidratado. Para la simplificacion del modo de escritura, en el contexto de la presente
invencion se omiten por regla general los ligandos cuando se trata de ligandos de agua.

Dependiendo de cémo se ajuste el valor de pH de la mezcla de acuerdo con la invencion puede transformarse la sal
de cinc (B). Asi es posible por ejemplo que se use para la preparacion de la formulacion de acuerdo con la invencion
acetato de cinc o ZnCly, sin embargo éste se convierte a un valor de pH de 8 o 9 en entorno acuoso en ZnO,
Zn(OH)2 0 ZnO-ac, que puede encontrarse en forma no complejada o en forma complejada.

La sal de cinc (B) se encuentra en aquellas formulaciones de acuerdo con la invencidon que son solidas a
temperatura ambiente, preferentemente en forma de particulas que tienen, por ejemplo, un diametro promedio
(promedio en ndmero) en el intervalo de 10 nm a 100 um, preferentemente de 100 nm a 5 um, determinado por
ejemplo por dispersion de rayos X.

La sal de cinc (B) se encuentra en aquellas formulaciones de acuerdo con la invencién que son liquidas a
temperatura ambiente, en forma disuelta o en forma sélida o en forma coloidal.

La formulacién de acuerdo con la invencién contiene ademas

(C) en total del 0,05 % al 2 % en peso al menos de un copolimero o preferentemente de un homopolimero de
etilenimina, denominandose conjuntamente de manera abreviada también polietilenimina (C).

Por copolimeros de la etilenimina ha de entenderse en el contexto de la presente invencién también copolimeros de
etilenimina (aziridina) con uno o varios homodlogos superiores de la etilenimina, tal como propilenimina (2-
metilaziridina), 1- o 2-butilenimina (2-etilaziridina o 2,3-dimetilaziridina), por ejemplo con del 0,01 % al 75 % en mol
de uno o varios homdlogos de etilenimina, con respecto a la proporcion de etilenimina. Sin embargo se prefieren
aquellos copolimeros que contienen introducidos de manera polimerizada sélo etilenimina y en el intervalo del 0,01
% al 5 % en mol homologos de la etilenimina, y en particular homopolimeros de la etilenimina.

En una forma de realizacion de la presente invencion se seleccionan copolimeros de la etilenimina (C) a partir de
copolimeros de injerto de la etilenimina (C). Los copolimeros de injerto de este tipo se designan en el contexto de la
presente invencion también como copolimeros de injerto de etilenimina (C). Los copolimeros de injerto de etilenimina
(C) pueden estar reticulados o no reticulados.

En una forma de realizacién de la presente invencion se seleccionan copolimeros de injerto de etilenimina (C) de
aquellos polimeros que pueden obtenerse mediante injerto de poliamidoaminas con etilenimina. Preferentemente
estan constituidos los copolimeros de injerto de etilenimina (C) por del 10 % al 90 % en peso de poliamidoamina
como base de injerto y del 90 % al 10 % en peso de etilenimina como capa de injerto, respectivamente con respecto
al copolimero de injerto de etilenimina (C).

Las poliamidoaminas pueden obtenerse por ejemplo mediante condensaciéon de polialquilenpoliaminas en forma
pura, como mezcla entre si 0 en mezcla con diaminas.

Por polialquilenpoliaminas se entiende en el contexto de la presente invencion aquellos compuestos que contienen
al menos 3 atomos de nitrdgeno basicos en la molécula, por ejemplo dietilentriamina, dipropilentriamina,
trietilentetramina, tripropilentetramina, tetraetilenpentamina, pentaetilenhexamina, N-(2-aminoetil)-1,3-
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propanodiamina y N,N’-bis(3-aminopropil)etilendiamina.

Son diaminas adecuadas por ejemplo 1,2-diaminoetano, 1,3-diaminopropano, 1,4-diaminobutano, 1,6-
diaminohexano, 1,8-diaminooctano, isoforondiamina, 4,4’-diaminodifenilmetano, 1,4-bis-(3-aminopropil)piperazina,
4,9-dioxadodecano-1,12-diamina, 4,7,10-trioxatridecano-1,13-diamina y compuestos de a,w-diamino de poli(éxidos
de alquileno).

En otra forma de realizacion de la presente invencion se seleccionan los copolimeros de injerto de etilenimina (C) de
aquellos polimeros que pueden prepararse mediante injerto de polivinilaminas como base de injerto con etilenimina
u oligbmeros de la etilenimina, por ejemplo dimeros o trimeros de la etilenimina. Preferentemente estan constituidos
los copolimeros de injerto de etilenimina (C) por del 10 % al 90 % en peso de polivinilamina como base de injerto y
del 90 % al 10 % en peso de etilenimina como capa de injerto, respectivamente con respecto al copolimero de injerto
de etilenimina (C).

Preferentemente se selecciona como componente de la formulacion de acuerdo con la invencién sin embargo al
menos una polietilenimina (C) en forma de un homopolimero, preferentemente no reticulado. De acuerdo con una
forma de realizacion especial de la invencion, la polietilenimina (C) presenta un peso molecular promedio M, de 500
g/mol a 125.000 g/mol, preferentemente de 750 g/mol a 100.000 g/mol.

En una forma de realizacion de la presente invencion, la polietilenimina (C) presenta un peso molecular promedio My,
en el intervalo de 500 g/mol a 1.000.000 g/mol, preferentemente en el intervalo de 600 g/mol a 75.000 g/mol, de
manera especialmente preferente en el intervalo de 800 g/mol a 25.000 g/mol, que puede determinarse por ejemplo
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC).

En una forma de realizacion de la presente invencion se seleccionan las polietileniminas (C) de polietileniminas
altamente ramificadas. Las polietileniminas altamente ramificadas (C) se caracterizan por su alto grado de
ramificacion (degree of branching, DB). El grado de ramificacion puede determinarse por ejemplo mediante
espectroscopia de RMN-"C, preferentemente en D,0, y se define tal como sigue:

DB =D +T/D+T+L

con D (dendritico) que corresponde a la proporcion de grupos amino terciarios, L (lineal) que corresponde a la
proporcidn de grupos amino secundarios y T (terminal) que corresponde a la proporcidon de grupos amino primarios.

Como polietileniminas altamente ramificadas (C) se consideran en el contexto de la presente invencion
polietileniminas (C) con DB en el intervalo del 0,1 % al 0,95 %, preferentemente del 0,25 % al 0,90 % de manera
especialmente preferente en el intervalo del 0,30 % al 0,80 % y de manera muy especialmente preferente al menos
del 0,5 %.

Como polietileniminas dendrimeras (C) se consideran en el contexto de la presente invencion polietileniminas (C)
con una estructura uniforme molecular y estructuralmente.

En una forma de realizacion de la presente invencion, en el caso de polietilenimina (C) se trata de polietileniminas
altamente ramificadas (homopolimeros) con un peso molecular promedio My, en el intervalo de 600 g/mol a 75.000
g/mol, preferentemente en el intervalo de 800 g/mol a 25.000 g/mol.

De acuerdo con una forma de realizacion especial de la invencion, en el caso de la polietilenimina (C) se trata de
polietileniminas altamente ramificadas (homopolimeros) con un peso molecular promedio M, de 500 g/mol a 125.000
g/mol, preferentemente de 750 g/mol a 100.000 g/mol, que se selecciona de dendrimeros.

Tal como se ha mencionado anteriormente, las formulaciones de acuerdo con la invencién contienen

en total en el intervalo del 1 % al 50 % en peso de compuesto (A), preferentemente del 10 % al 25 % en peso, en
total en el intervalo del 0,05 % al 0,4 % en peso de sal de cinc (B), preferentemente del 0,1 % al 0,2 % en peso, y

en total en el intervalo del 0,05 % al 0,4 % en peso de sal de cinc (B), preferentemente del 0,1 % al 0,2 % en peso, y
en total del 0,05 % al 2 % en peso de homopolimero o copolimero de etilenimina (C), preferentemente del 0,1 % al
0,5 % en peso,

dado el caso en total del 0,5 % al 15 % en peso de agente blanqueador (D),

respectivamente con respecto al contenido de sélidos de la respectiva formulacion.

A este respecto se indica la proporcién de sal de cinc como cinc o iones cinc. Mediante esto puede calcularse la
proporcion del contraién.

En una forma de realizacién de la presente invencién, la formulacion de acuerdo con la invencién es sdlida a
temperatura ambiente, por ejemplo un polvo o un comprimido. En otra forma de realizacién de la presente invencion,
la formulaciéon de acuerdo con la invencién es liquida a temperatura ambiente. En una forma de realizacién de la
presente invencion, la formulaciéon de acuerdo con la invencion es un granulado, una preparacion liquida o un gel.
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En una forma de realizacién de la presente invencién, la formulacion de acuerdo con la invencion contiene del 0,1 %
al 10 % en peso de agua, con respecto a la suma de todos los sélidos de la respectiva formulacion.

Sin querer dar preferencia a ninguna teoria determinada, es posible que en las formulaciones de acuerdo con la
invencion pueda encontrarse la sal de cinc (B) en forma complejada mediante polietilenimina (C).

En una forma de realizaciéon de la presente invencién, la formulaciéon de acuerdo con la invencién esta libre de
fosfatos y polifosfatos, subsumiéndose conjuntamente hidrogenofosfatos, por ejemplo libre de fosfato de trisodio,
polifosfato de pentasodio y metafosfato de hexasodio. Por “libre de” debe entenderse en relacion con fosfatos y
polifosfatos en el contexto de la presente invencién que el contenido de fosfato y polifosfato se encuentra en total en
el intervalo de 10 ppm al 0,2 % en peso, determinado mediante gravimetria.

En una forma de realizacion de la presente invencién, la formulaciéon de acuerdo con la invencién esta libre de
aquellos compuestos de metales pesados que no actian como catalizadores de blanqueo, en particular de
compuestos de hierro y de bismuto. Por “libre de” debe entenderse en relacion con compuestos de metales pesados
en el contexto de la presente invencion que el contenido de compuestos de metales pesados que no actian como
catalizadores de blanqueo se encuentra en total en el intervalo de 0 a 100 ppm, preferentemente de 1 a 30 ppm,
determinado segun el procedimiento de lixiviacion.

Como “metales pesados” se consideran en el contexto de la presente invencién todos los metales con una densidad
especifica de al menos 6 g/cm3, sin embargo no cinc. En particular se consideran como metales pesados metales
nobles asi como bismuto, hierro, cobre, plomo, estafio, niquel, cadmio y cromo. Preferentemente, la formulacion de
acuerdo con la invencién no contiene proporciones medibles de compuestos de bismuto, o sea por ejemplo menos
de 1 ppm.

En una forma de realizacién de la presente invencién, la formulacién de acuerdo con la invenciéon contiene uno o
varios agentes blanqueadores (D), por ejemplo uno o varios agentes blanqueadores de oxigeno o uno o varios
agentes blanqueadores que contienen cloro.

Las formulaciones de acuerdo con la invencién pueden contener por ejemplo del 0,5 % al 15 % en peso de agente
blanqueador (D).

Ejemplos de agentes blanqueadores de oxigeno adecuados son perborato de sodio, libre de agua o por ejemplo
como monohidrato o como tetrahidrato o el denominado dihidrato, percarbonato de sodio, libre de agua o por
ejemplo como monohidrato, peréxido de hidrégeno, persulfatos, peracidos organicos tales como acido peroxilaurico,
acido peroxiestearico, acido peroxi-a-naftoico, acido 1,12-diperoxidodecandioico, acido perbenzoico, acido
peroxilaurico, acido 1,9-diperoxiazelaico, acido diperoxiisoftalico, respectivamente como acido libre o como sal de
metal alcalino, en particular como sal de sodio, ademas sulfonilperoxiacidos y peroxiacidos catidnicos.

Las formulaciones de acuerdo con la invencion pueden contener agentes blanqueadores de oxigeno por ejemplo en
el intervalo de del 0,5 % al 15 % en peso.

Los agentes blanqueadores que contienen cloro adecuados son por ejemplo 1,3-dicloro-5,5-dimetilhidantoina, N-N-
clorosulfamida, cloroamina T, cloroamina B, hipoclorito de sodio, hipoclorito de calcio, hipoclorito de magnesio,
hipoclorito de potasio, dicloroisocianurato de potasio y dicloroisocianurato de sodio.

Las formulaciones de acuerdo con la invenciéon pueden contener agentes blanqueadores que contienen cloro por
ejemplo en el intervalo del 3 % al 10 % en peso.

En una forma de realizacion de la presente invencion, la formulacion de acuerdo con la invencién puede presentar
otros ingredientes (E), por ejemplo uno o varios tensioactivos, una o varias enzimas, uno o varios ayudantes, en
particular ayudantes libres de fésforo, uno o varios coayudantes, uno o varios vehiculos alcalinos, uno o varios
catalizadores de blanqueo, uno o varios activadores de blanqueo, uno o varios estabilizadores de agente
blanqueador, uno o varios agentes desespumantes, uno o varios inhibidores de la corrosién, una o varias sustancias
soporte, tampones, colorantes, una o varias sustancias aromaticas, uno o varios disolventes organicos, uno o varios
coadyuvantes de preparacion de comprimidos, uno o varios agentes disgregantes, uno o varios agentes espesantes,
0 uno o varios solubilizadores.

Ejemplos de tensioactivos son en particular tensioactivos no idénicos asi como mezclas de tensioactivos anionicos o
zwitteridnicos con tensioactivos no iénicos. Los tensioactivos no idnicos preferentes son alcoholes alcoxilados y
alcoholes grasos alcoxilados, copolimeros de dibloque y multibloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno y
productos de reaccion de sorbitano con oxido de etileno u 6xido de propileno, alquilglicésidos y los denominados
oxidos de amina.

Ejemplos preferentes de alcoholes alcoxilados y alcoholes grasos alcoxilados son por ejemplo compuestos de
férmula general (1)
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R1

en la que las variables se definen tal como sigue:

(N

R' de manera igual o distinta se selecciona de alquilo C-Cqo lineal, preferentemente etilo y de manera
especialmente preferente metilo,

se selecciona de alquilo Cg-Cy2, por ejemplo n-CgH17, n-C1oHz21, n-C12H2s5, n-C14H29, N-C1sH33 0 n-C1gH37,

se selecciona de alquilo C¢-C1o, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo, terc-butilo,
n-pentilo, iso-pentilo, sec-pentilo, neo-pentilo, 1,2-dimetilpropilo, iso-amilo, n-hexilo, iso-hexilo, sec-hexilo, n-
heptilo, n-octilo, 2-etilhexilo, n-nonilo, n-decilo o iso-decilo,

m y n se encuentran en el intervalo de cero a 300, ascendiendo la suma de n y m al menos a uno. Preferentemente
m se encuentra en el intervalo de 1 a 100 y n en el intervalo de 0 a 30.

A este respecto, en el caso de compuestos de formula general (I) puede tratarse de copolimeros de bloque o
copolimeros estadisticos, prefiriéndose copolimeros de bloque.

Otros ejemplos preferentes de alcoholes alcoxilados y alcoholes grasos alcoxilados son por ejemplo compuestos de

férmula general (11)
5
R5 R
@) O
eof ooy Ao
a b d

en la que las variables se definen tal como sigue:

R® de manera igual o distinta se selecciona de alquilo C+-C4 lineal, preferentemente en cada caso de manera
igual y etilo y de manera especialmente preferente metilo,

R* seleccionado de alquilo Cg-Cao, €n particular n-CsH17, n-C1oHz21, n-C12H2s, N-C14H29, N-C1gH33, Nn-C1gHa37.

a es un nimero en el intervalo de 1 a 6,

b es un nimero en el intervalo de 4 a 20,

d es un numero en el intervalo de 4 a 25.

A este respecto, en el caso de compuestos de formula general (Il) puede tratarse de copolimeros de bloque o
copolimeros estadisticos, prefiriéndose copolimeros de bloque.

Otros tensioactivos no idnicos adecuados se seleccionan de copolimeros de dibloque y multibloque, constituidos por
oxido de etileno y 6xido de propileno. Otros tensioactivos no ionicos adecuados se seleccionan de ésteres de
sorbitano etoxilados o propoxilados. Igualmente son adecuados 6xidos de amina o alquilglicésidos. Un resumen de
otros tensioactivos no idnicos adecuados se encuentra en el documento EP-A0 851 023 y en el documento DE-A
198 19 187.

Pueden estar contenidas también mezclas de varios tensioactivos no iénicos distintos.

Ejemplos de tensioactivos anidnicos son alquil(Cg-Cao)-sulfatos, alquil(Cs-Cao)-sulfonatos y alquil(Cs-Cao)-etersulfato
con de una a 6 unidades de 6xido de etileno por molécula.

En una forma de realizacién de la presente invencion, la formulacién de acuerdo con la invencién puede contener
tensioactivo en el intervalo del 3 % al 20 % en peso.

Las formulaciones de acuerdo con la invencidon pueden contener una o varias enzimas. Ejemplos de enzimas son
lipasas, hidrolasas, amilasas, proteasas, celulasas, esterasas, pectinasas, lactasas y peroxidasas.

Las formulaciones de acuerdo con la invencidon pueden contener por ejemplo hasta el 5 % en peso de enzima,
prefiriéndose del 0,1 % al 3 % en peso, respectivamente con respecto al contenido total de sélido de la formulacion
de acuerdo con la invencion.
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Las formulaciones de acuerdo con la invenciéon pueden contener uno o varios ayudantes, en particular ayudantes
libres de fosfato. Ejemplos de ayudantes adecuados son silicatos, en particular disilicato de sodio y metasilicato de
sodio, zeolitas, silicatos estratificados, en particular aquéllos de férmula o-Na;Si2Os, B-NazSizOs y 8-NasSizOs,
ademas acido citrico y sus sales de metal alcalino, acido succinico y sus sales de metal alcalino, sulfonatos de acido
graso, acido a-hidroxipropidnico, malonatos alcalinos, sulfonatos de acido graso, alquil- y alquenildisuccinatos,
diacetato de acido tartarico, monoacetato de acido tartarico, almidones oxidados y ayudantes poliméricos, por
ejemplo policarboxilatos y poli(acido aspartico).

En una forma de realizacion de la presente invencion se seleccionan los ayudantes de policarboxilatos, por ejemplo
sales de metal alcalino de homopolimeros de acido (met)acrilico o copolimeros de acido (met)acrilico.

Como comonomeros son adecuados acidos dicarboxilicos monoetilénicamente insaturados tales como &acido
maleico, acido fumarico, anhidrido maleico, acido itacénico y acido citraconico. Un polimero adecuado es en
particular poli(acido acrilico), que presenta preferentemente un peso molecular promedio My, en el intervalo de 2000
g/mol a 40.000 g/mol, preferentemente de 2.000 g/mol a 10.000 g/mol, en particular de 3.000 g/mol a 8.000 g/mol.
Son adecuados ademas los policarboxilatos copoliméricos, en particular aquéllos del acido acrilico con acido
metacrilico y del acido acrilico o acido metacrilico con acido maleico y/o acido fumarico.

Pueden usarse también copolimeros de al menos un monémero del grupo que esta constituido por acidos mono o
dicarboxilicos C3-C1o monoetilénicamente insaturados o sus anhidridos, tales como &acido maleico, anhidrido
maleico, acido acrilico, acido metacrilico, acido fumarico, acido itaconico y acido citracénico con al menos un
monoémero modificado de manera hidréfila o hidréfoba, tal como se enumera a continuacion.

Los mondémeros hidrofobos adecuados son por ejemplo isobuteno, diisobuteno, buteno, penteno, hexeno y estireno,
olefinas con 10 o mas atomos de carbono o sus mezclas tales como por ejemplo 1-deceno, 1-dodeceno, 1-
tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno, 1-eicoseno, 1-docoseno, 1-tetracoseno y 1-hexacoseno, a-olefina Coy,
una mezcla de a-olefinas Cyp-C24 y poliisobuteno con en promedio de 12 a 100 atomos de C.

Los mondémeros hidréfilos adecuados son mondémeros con grupos sulfonato o fosfonato, asi como monémeros no
idénicos con funcion hidroxilo o grupos 6xido de alquileno. Por ejemplo se mencionan: alcohol alilico, isoprenol,
(met)acrilato de  metoxipolietilenglicol,  (met)acrilato de  metoxipolipropilenglicol,  (met)acrilato  de
metoxipolibutilenglicol, (met)acrilato de metoxipoli(éxido de propileno-co-6xido de etileno), (met)acrilato de
etoxipolietilenglicol, (met)acrilato de etoxipolipropilenglicol, (met)acrilato de etoxipolibutilenglicol y (met)acrilato de
etoxipoli(éxido de propileno-co-6xido de etileno). Los polialquilenglicoles contienen a este respecto de 3 a 50, en
particular de 5 a 40 y sobre todo de 10 a 30 unidades de 6xido alquileno.

Los mondmeros que contienen grupos acido sulfénico especialmente preferentes son a este respecto acido 1-acril-
amido-1-propanosulfénico, acido 2-acrilamido-2-propanosulfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido
2-metacrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido 3-metacrilamido-2-hidroxipropanosulfénico, acido alilsulfénico, acido
metalilsulfonico, acido aliloxibencenosulfénico, acido metaliloxibencenosulfénico, acido 2-hidroxi-3-(2-
propeniloxi)propanosulfénico, acido 2-metil-2-propeno-1-sulfénico, acido estirenosulfénico, acido vinilsulfénico,
acrilato de 3-sulfopropilo, metacrilato de 2-sulfoetilo, metacrilato de 3-sulfopropilo, sulfometacrilamida,
sulfometilmetacrilamida asi como sales de los acidos mencionados, tales como sus sales de sodio, potasio o de
amonio.

Los mondémeros que contienen grupos fosfonato especialmente preferentes son el acido vinilfosfonico y sus sales.
Ademas pueden usarse también polimeros anfoéteros como ayudantes.

Las formulaciones de acuerdo con la invencidon pueden contener por ejemplo ayudantes en el intervalo de en total el
10 % al 50 % en peso, preferentemente hasta el 20 % en peso.

En una forma de realizacién de la presente invencion, las formulaciones de acuerdo con la invencién pueden
contener uno o varios co-ayudantes.

Ejemplos de co-ayudantes son fosfonatos, por ejemplo hidroxialcanofosfonatos y aminoalcanofosfonatos. Entre los
hidroxialcanofosfonatos es el 1-hidroxietano-1,1-difosfonato (HEDP) especialmente importante como co-ayudante.
Se usa preferentemente como sal de sodio, reaccionando la sal de disodio de manera neutra y la sal de tetrasodio
de manera alcalina (valor de pH 9). Como aminoalcanofosfonatos se tienen en cuenta preferentemente
etilendiamintetra-metilenfosfonato (EDTMP), dietilentriaminpentametilenfosfonato (DTPMP) asi como sus homologos
superiores. Se usan preferentemente en forma de las sales de sodio que reaccionan de manera neutra, por ejemplo
como sal de hexasodio del EDTMP o como sal de heptasodio y octasodio del DTPMP.

Las formulaciones de acuerdo con la invenciéon pueden contener uno o varios vehiculos alcalinos. Los vehiculos
alcalinos proporcionan por ejemplo el valor de pH de al menos 9, cuando se desea un valor de pH alcalino. Son
adecuados por ejemplo carbonatos de metal alcalino, hidrogenocarbonatos de metal alcalino, hidroxidos de metal
alcalino y metasilicatos de metal alcalino. EI metal alcalino preferente es respectivamente potasio, prefiriéndose
especialmente sodio.
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Las formulaciones de acuerdo con la invenciéon pueden contener uno o varios catalizadores de blanqueo. Los
catalizadores de blanqueo pueden seleccionarse de sales de metales de transicion o complejos de metales de
transicion que refuerzan el blanqueo, tales como por ejemplo complejos de sales de manganeso, hierro, cobalto,
rutenio o molibdeno o complejos de carbonilo de manganeso, hierro, cobalto, rutenio o molibdeno. Pueden usarse
como catalizadores de blanqueo también complejos de manganeso, hierro, cobalto, rutenio, molibdeno, titanio,
vanadio y cobre con ligandos tipo tripode que contienen nitrégeno asi como complejos de amino de cobalto, hierro,
cobre y rutenio.

Las formulaciones de acuerdo con la invencién pueden contener uno o varios activadores de blanqueo, por ejemplo
sales de N-metilmorfolinio-acetonitrilo (“sales de MMA”), sales de trimetilamonioacetonitrilo, N-acilimidas tales como
por ejemplo N-nonanoilsuccinimida, 1,5-diacetil-2,2-dioxo-hexahidro-1,3,5-triazina (‘“DADHT”) o nitrilquats (sales de
trimetilamonioacetonitrilo).

Otros ejemplos de activadores de blanqueo adecuados son tetraacetiletiiendiamina (TAED) vy
tetraacetilhexilendiamina.

Las formulaciones de acuerdo con la invencién pueden contener uno o varios inhibidores de la corrosién. Por esto
ha de entenderse en el presente caso aquellos compuestos que inhiben la corrosion de metal. Ejemplos de
inhibidores de la corrosién adecuados son triazoles, en particular benzotriazoles, bisbenzotriazoles, aminotriazoles,
alquilaminotriazoles, ademas derivados de fenol tales como por ejemplo hidroquinona, brenzcatequina,
hidroxihidroquinona, acido galico, floroglucina o pirogalol.

En una forma de realizacién de la presente invencion, las formulaciones de acuerdo con la invenciéon contienen
inhibidores de la corrosion en total en el intervalo del 0,1 % al 1,5 % en peso.

Las formulaciones de acuerdo con la invenciéon pueden contener una o varias sustancias soporte, por ejemplo
sulfato de sodio.

Las formulaciones de acuerdo con la invencion pueden contener uno o varios agentes desespumantes,
seleccionados por ejemplo de aceites de silicona y aceites de parafina.

En una forma de realizacién de la presente invencion, las formulaciones de acuerdo con la invenciéon contienen
agentes desespumantes en total en el intervalo del 0,05 % al 0,5 % en peso.

En una forma de realizacién de la presente invencion, las formulaciones de acuerdo con la invencién pueden
contener uno o varios acidos, por ejemplo acido metanosulfénico.

En una forma de realizacion de la presente invencion, las formulaciones de acuerdo con la invencién presentan un
valor de pH en el intervalo de 5 a 14, preferentemente de 8 a 13.

Otro objeto de la presente invencion es el uso de formulaciones de acuerdo con la invencion para la limpieza a
magquina de la vajilla y utensilios de cocina. Como utensilios de cocina han de mencionarse en el contexto de la
presente invencion por ejemplo ollas, sartenes, cacerolas, ademas objetos metalicos tales como por ejemplo
espumaderas, espatulas y prensaajos.

Se prefiere el uso de formulaciones de acuerdo con la invencién para la limpieza a maquina de objetos que
presentan al menos una superficie de vidrio, que puede estar decorada o no decorada. A este respecto ha de
entenderse por una superficie de vidrio en el contexto de la presente invencion que el objeto en cuestion presenta al
menos una pieza de vidrio, que entra en contacto con el aire ambiente y puede ensuciarse con el uso del objeto. Asi,
en el caso de los objetos en cuestion puede tratarse de aquéllos que esencialmente son vidriosos, tales como vasos
o cuencos de vidrio. Sin embargo puede tratarse también por ejemplo de tapaderas, que presentan componentes
individuales de otro material, por ejemplo tapaderas de olla con borde y asa de metal.

La superficie de vidrio puede estar decorada, por ejemplo coloreada o impresa, o no decorada.

Por el término “vidrio” se subsuman cualquier vidrio, por ejemplo vidrio de plomo y en particular vidrio de cal y sosa,
vidrio de cristal y vidrios de borosilicato.

Preferentemente, en el caso de la limpieza a maquina se trata de un lavado con una maquina lavavajillas (inglés:
“automatic dishwashing”).

En una forma de realizacion de la presente invencion se usa al menos una formulacién de acuerdo con la invencién
para la limpieza a maquina de vasos, jarrones de vidrio y recipientes de vidrio para cocinar.

En una forma de realizacion de la presente invencion se usa para la limpieza agua con una dureza en el intervalo de
1 a 30 °dH, preferentemente de 2 a 25 °dH, entendiéndose por dureza alemana en particular la dureza de calcio.

Si se usan formulaciones de acuerdo con la invencién para la limpieza a maquina, entonces se observa también en
la limpieza a maquina repetida de objetos, que presentan al menos una superficie de vidrio, una tendencia sélo muy
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baja a la corrosién del vidrio, y a decir verdad incluso cuando se limpian objetos que presentan al menos una
superficie de vidrio junto con cubiertos o vajilla muy sucios. Ademas es claramente menos perjudicial usar una
formulacion de acuerdo con la invencion para lavar vidrio junto con objetos de metal, por ejemplo junto con ollas,
sartenes o prensaajos.

Otro objeto de la presente invencion es un procedimiento para la preparacion de formulaciones de acuerdo con la
invencion, denominado de manera abreviada también procedimiento de preparacién de acuerdo con la invencion.
Para la realizacion del procedimiento de preparacion de acuerdo con la invenciéon puede procederse por ejemplo de
modo que se mezclan

(A) al menos un compuesto seleccionado de aminocarboxilatos y poliaminocarboxilatos asi como sus sales y
derivados,

(B) al menos una sal de cinc,

(C) al menos un homopolimero o copolimero de etilenimina

y dado el caso otros ingredientes (E) en una o varias etapas entre si en presencia de agua, por ejemplo se agitan, y
a continuacion se separa el agua, o sea completamente o al menos parcialmente.

El compuesto (A), la sal de cinc (B) y la polietilenimina (C) asi como el agente blanqueador (D) se han definido
anteriormente.

En una forma de realizacion de la presente invencion puede mezclarse, antes de que se separe el agua al menos
parcialmente, con uno o varios otros ingredientes (E) para la formulaciéon de acuerdo con la invencion, por ejemplo
con uno o varios tensioactivos, una o varias enzimas, uno o varios ayudantes, en particular ayudante libre de fésforo,
uno o varios co-ayudantes, uno o varios vehiculos alcalinos, uno o varios catalizadores de blanqueo, uno o varios
activadores de blanqueo, uno o varios estabilizadores de agente blanqueador, uno o varios agentes desespumantes,
uno o varios inhibidores de la corrosién, una o varias sustancias soporte, con tampoén o colorante.

En una forma de realizacién se procede de modo que se separa de la formulaciéon de acuerdo con la invencion el
agua total o parcialmente, por ejemplo hasta obtener una humedad residual en el intervalo del cero al 5 % en peso,
evaporandose ésta, en particular mediante secado por pulverizacion, granulacién por pulverizacién o compactacion.

En una forma de realizacion de la presente invencion se separa el agua, total o parcialmente, a una presion en el
intervalo de 30 kPa a 200 kPa.

En una forma de realizacién de la presente invencion se separa el agua, total o parcialmente, a temperaturas en el
intervalo de 60 °C a 220 °C.

Mediante el procedimiento de preparacién de acuerdo con la invencién pueden obtenerse faciimente formulaciones
de acuerdo con la invencion.

Las formulaciones de limpieza de acuerdo con la invencién pueden proporcionarse en forma liquida o sélida, en una
sola fase o en multiples fases, como comprimidos o en forma de otras unidades de dosificacién, envasadas o no
envasadas. El contenido de agua de formulaciones liquidas puede variar del 35 % al 90 % de agua.

La invencion se aclara mediante ejemplos de trabajo.

Generalidades: se prestd atencién a que tras la primera limpieza de las probetas en la maquina lavavajillas
doméstica hasta tras la pesada y la inspeccion visual de los vidrios se cogieron las probetas sélo con guantes de
algoddn limpios para que no se distorsionara el peso o el aspecto visual de las probetas.

En el contexto de la presente invencion designan % y ppm siempre % en peso o ppm en peso, cuando no se indique
lo contrario de manera expresa y en el caso de las formulaciones de acuerdo con la invenciéon se refieren al
contenido total de sélidos.

|. Preparacién de formulaciones de acuerdo con la invencién
1.1 Preparacion de mezclas base

En primer lugar se prepararon mezclas base que contenian los ingredientes de acuerdo con la tabla 1. Los
ingredientes se mezclaron secos.
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Tabla 1: mezclas base para ensayos con formulaciones de acuerdo con la invencion y formulaciones de

comparacion
Base-1 Base-2 Base-3
Proteasa 2,5 2,5 2,5
Amilasa 1 1 1
n-C1gHs7(OCH,>CH,)sOH 5 5 5
poli(acido acrilico) My, 4.000 g/mol como sal de sodio, 10 10 10
completamente neutralizada
percarbonato de sodio (D.1) 10,5 10,5 10,5
TAED 4 4 4
NazSi>0s 2 2 2
Na2COs 19,5 19,5 19,5
citrato de sodio dihidratado 0 22,5 30
HEDP 0,5 0,5 0,5
Observacion: todos los datos de cantidad en g.

Abreviaturas:

MGDA: acido metilglicindiacético como sal de trisodio
TAED: N,N,N’,N’-tetraacetiletilendiamina, sal de disodio
HEDP: sal de disodio del acido hidroxietano-(1,1-difosfénico)

1.2 Preparacion de formulaciones de acuerdo con la invencién

En un vaso de precipitados de 100 ml se dispusieron 20 ml de agua destilada y se afiadieron sucesivamente con
agitacion:

sal de cinc (B.1) o (B.2) de acuerdo con la tabla 2 (o 3)
polietilenimina (C.1), (C.2) o (C.3) de acuerdo con la tabla 2 (o 3)

Se agité durante 10 minutos a temperatura ambiente. A continuacion se afiadié sal de trisodio de MGDA (A.1),
disuelta en 30 ml de agua, de acuerdo con la tabla 2 (o 3). Se obtuvo una solucidn clara transparente. Después se
afiadié la mezcla base de acuerdo con la tabla 2 (o 3), se agité de nuevo y se evapord el agua. Se obtuvieron
formulaciones de acuerdo con la invencién que se sometieron a ensayo de acuerdo con la tabla 2 (o 3).

Para la preparacion de las formulaciones de comparacion se procedié de manera analoga, sin embargo se omitié la
sal de cinc (B) o la polietilenimina (C) o ambas.

Cuando se dosificaron durante el ensayo de la maquina lavavajillas con marcha permanente (o en el ensayo de
inmersion) las correspondientes proporciones de la mezcla base separadas de la solucién acuosa de (A.1), (B) o (C),
se obtuvieron los mismos resultados que cuando se sometié a prueba la formulacién secada con las mismas
cantidades de principios activos. Por tanto no depende del orden de la dosificacion.

(B.1): ZnSO4-7 H20. Los datos de cantidad son con respecto a cinc.
(B.2): ZnO. Los datos de cantidad son con respecto a cinc.

(C.1): homopolimero de polietilenimina, M,, 800 g/mol, DB = 0,63
(C.2): homopolimero de polietilenimina, M,, 5.000 g/mol, DB = 0,67
(C.3): homopolimero de polietilenimina, M,, 25.000 g/mol, DB = 0,70

II. Uso de formulaciones de acuerdo con la invencién y formulaciones de comparacion para la limpieza a maquina de
vidrios

La prueba de formulaciones de acuerdo con la invencién y formulaciones de comparacion se realizé tal como sigue.
II.1 Procedimiento de prueba de maquina lavavajillas con marcha permanente

magquina lavavajillas: Miele G 1222 SCL
programa: 65 °C (con prelavado)

10
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articulo a lavar: 3 copas de champan “GILDE”, 3 vasos para chupitos, “INTERMEZZO”

Para la limpieza se colocaron los vidrios en la cesta para la vaijilla superior de la maquina lavavaijillas. Como
lavavajillas se usaron respectivamente 25 g de formulacion de acuerdo con la invencién o de formulacién de
comparacion de acuerdo con la tabla 2, especificando en cada caso individualmente la tabla 2 los componentes
activos (A.1), dado el caso (B), dado el caso (C) y la mezcla base de la formulacion de acuerdo con la invencién. Se
lavé a una temperatura de aclarado de 55 °C. La dureza del agua se encontraba respectivamente en el intervalo de
cero a 2 °dH. Se lavé respectivamente durante 100 ciclos de lavado, es decir se dejé transcurrir el programa 100
veces. La evaluacion se realizé de manera gravimétrica y visualmente tras 100 ciclos de lavado. El peso de los
vidrios se determind antes del inicio del primer ciclo de lavado y tras el secado después del ultimo ciclo de lavado. La
pérdida de peso es la diferencia de los dos valores.

Ademas de la evaluacion gravimétrica se asignd una valoracion visual del articulo a lavar tras 100 ciclos en una
camara oscurecida bajo la luz detras de un diafragma perforado usando una escala de puntuacion de 1 (muy mal) a
5 (muy bien). A este respecto se determinaron respectivamente puntuaciones para corrosion superficial /
enturbiamiento o corrosion de lineas.

11.2 Procedimiento de prueba de ensayo de inmersion
Utensilios:

olla de acero inoxidable (volumen de aproximadamente 6 litros) con tapadera con orificio para el termémetro de
contacto

inserto de base en rejilla con soporte para la olla de acero inoxidable

agitador magnético con varillas agitadoras, termémetro de contacto, tapén de goma con orificio

Condiciones de ensayo:

temperatura: 75 °C
tiempo: 72 horas
5 litros de agua destilada o agua con dureza de agua definida (“agua dura”)

Como probeta se usé en cada caso una copa de champan y un vaso para chupitos de la empresa Libbey (NL),
material: vidrio de cal y soda.

Realizacién del ensayo:

En primer lugar se lavaron, para fines de pretratamiento, las probetas en una maquina lavavajillas doméstica (Bosch
SGS5602) con 1 g de tensioactivo (n-C1gH37(OCH2CH2)10OH) y 20 g de acido citrico para eliminar suciedades
eventuales. Se secaron las probetas, se determind su peso y se fijaron sobre el inserto de base en rejilla.

Se llend la olla de acero inoxidable con 5,5 litros de agua y se afadieron 25 g de formulacion de acuerdo con la
invencion o formulacién de comparacion, especificando en cada caso de manera individual la tabla 3 los
componentes activos (A.1), dado el caso (B), dado el caso (C) y la mezcla base de la formulacién de acuerdo con la
invencion o la formulacion de comparacion. Se agité el bafio de limpieza asi obtenido con ayuda del agitador
magnético a 550 revoluciones por minuto. Se instald el termémetro de contacto y se tapd la olla de acero inoxidable
con la tapadera, para que no pudiera evaporarse agua durante el ensayo. Se calentd hasta 75 °C y se coloco el
inserto de base en rejilla con las dos probetas en la olla de acero inoxidable, prestandose atencion a que las
probetas se sumergieran completamente en el liquido.

Tras la finalizacion del ensayo se sacaron las probetas y se enjuagaron con agua destilada fluyente. Después se
lavaron las probetas en la maquina lavavaijillas doméstica con una formulacion que estaba compuesta de 1 g de
tensioactivo (n-C1gH37(OCH2CH2)10OH) y 20 g de acido citrico, de nuevo con el programa a 55 °C para eliminar
deposiciones eventuales.

Para la evaluacion del desgaste gravimétrico se pesaron las probetas secas. A continuacion se realizé la evaluacion
visual de las probetas. Segun esto se evalud la superficie de las probetas con respecto a la corrosiéon de lineas
(estrias en el vidrio) y la corrosidon de enturbiamiento (enturbiamiento superficial).

Las valoraciones se realizaron segun el siguiente esquema.
Corrosion de lineas:

L5: no puede distinguirse ninguna linea

L4: en muy pocas zonas baja formacioén de lineas, corrosion de lineas tenue
L3: en algunas zonas corrosion de lineas

L2: en varias zonas corrosion de lineas

L1: corrosion de lineas muy marcada

11
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Enturbiamiento del vidrio

T5: no puede distinguirse ningun enturbiamiento

T4: en muy pocas zonas bajo enturbiamiento

T3: en algunas zonas enturbiamientos

T2: en varias zonas enturbiamientos

T1: enturbiamiento muy marcado por casi toda la superficie del vidrio

En la descarga se permitieron también notas intermedias (por ejemplo L3-4):

Si en lugar de agua se us6 agua dura con 2 °dH para los ensayos, entonces las formulaciones de acuerdo con la
invencion eran igualmente siempre superiores a las correspondientes formulaciones de comparacion, en cuanto a la
inhibicién de la corrosién de vidrio.

11.3 Resultados

Los resultados estan resumidos en las tablas 2 y 3.
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REIVINDICACIONES
1. Formulacién que contiene

(A) en total, en el intervalo del 1 al 50 % en peso, al menos un compuesto, seleccionado de diacetato de
metilglicina (MGDA) y la sal de trisodio de MGDA,

(B) en total, en el intervalo del 0,05 al 0,4 % en peso, al menos una sal de cinc, indicada como Zn,

(C) en total, del 0,05 al 2 % en peso, al menos un homopolimero o un copolimero de etilenimina y

(D) dado el caso del 0,5 al 15 % en peso de agente blanqueador (D), en cada caso con respecto al contenido de
sélidos de la respectiva formulacion.

2. Formulacién segun la reivindicacion 1, caracterizada porque esta libre de fosfatos y polifosfatos.

3. Formulaciéon segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada porque se selecciona (C) de homopolimeros de
etilenimina, lineales o ramificados, y copolimeros de injerto de la etilenimina.

4. Formulacion segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque la sal de cinc se selecciona de ZnCl,,
ZnSO04, acetato de cinc, citrato de cinc, Zn(NOs3),, Zn(CH3S0s), y galato de cinc.

5. Formulacién segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque es solida a temperatura ambiente.

6. Formulacion segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque contiene agua en el intervalo del 0,1
al 10 % en peso.

7. Formulacién segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque contiene

(D) al menos un agente blanqueador seleccionado de agentes blanqueadores de oxigeno y agentes
blanqueadores que contienen cloro.

8. Uso de formulaciones segun una de las reivindicaciones 1 a 7 para la limpieza a maquina de vajilla y utensilios de
cocina.

9. Uso de formulaciones segun una de las reivindicaciones 1 a 7 para la limpieza a maquina de objetos que
presentan al menos una superficie de vidrio que puede estar decorada o no decorada.

10. Uso segun las reivindicaciones 8 o 9, caracterizado porque se trata en el caso de la limpieza a maquina de un
lavado o de una limpieza con una maquina lavavaijillas.

11. Uso segun una de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado porque se usa al menos una formulaciéon segun
una de las reivindicaciones 1 a 7 para la limpieza a maquina de vasos, jarrones de cristal y recipientes de vidrio para
cocinar.

12. Procedimiento para la preparacion de formulaciones segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado
porque se mezclan entre si

(A) al menos un compuesto seleccionado de diacetato de metilglicina (MGDA) y la sal de trisodio de MGDA,

(B) al menos una sal de cinc,

(C) al menos un homopolimero o un copolimero de etilenimina

(D) y dado el caso al menos un agente blanqueador seleccionado de agentes blanqueadores de oxigeno y
agentes blanqueadores que contienen cloro,

y dado el caso otros ingredientes, en una o varias etapas en presencia de agua y a continuacién se separa el agua.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado porque se separa el agua mediante secado por
pulverizacion, granulacion por pulverizacion o compactacion.
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