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Esta invencifn se reriers a composiciones detergen

tes en particulaz gque convienen enzimas, cuyas composi-

3
i
{ vado de las ropas, como en una méguina lavadora del tipo

1 automdtico, o semi- automdtico, usada. en el hogar.

s
t
H
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© para una. composicidn detergente granular que comprende

: particulas con una estructura substancialmente uniforme

. dades esferoidales, cuyas particulas. estén formades de

; agregados coherentes irregularmente conformados de un ma-

terial amorfo y cristalino incluyendo plaquitas cristali

‘nas no orientadas, llevando dichas partliculas distribui-
- das aobre lag mismas particulas finas de una preparacidn
' enzindtica.

Ias particulas de una estructhura esponjosa como

. con marcas de virnelas pueden ser producidas expandiendo

iuna mezcla acuosa de una sal hidratable mejoradora de de

“teorgencla y un detergente, solidificando la mezcla expan
dida por ejemplo por hidratacién de la sal mejoradora de
detergencia, y lusgo disgregando la nezcla solidificada
en particulas pequefias. ILa expansidn de la mezela puede

"ger efectuada por burbujas de zas formadas in situ.

A En la preparacidén de las particulas de wna estruc
ra esponjosa como con marcas de viruela, un método prefe
rido para formar las burbujas de gas sn la mezcla e3 el
que smplea un compussto que libera oxigeno, preferiblemen
te perdxido de nidrdgeno, el cual forma oxlgeno y agua en

la descomposgicidn, proporcionando un blanqueo e hinchazén

.eficaces. Otra técnica para formar las pequellas burbujas

a2-

. clones son especialments apropiadas para su uso en el 1a_;
: De acuerdo con un aspecto ds esta invencidn, se pre

[ con marcas como de viruela, esponjosas, que contienen oque
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; de gas deseables =23 someter una mezcla del detergente

acuoso y un gas (por ejemplo, nitrdgeno, oxigeno, didxi-

' do de carbono y preferiblemente aire) a un cizallamiento

" alto, preferiblemente bajo una presidn superior a la at-

i

mosférica, por ejemplo, una nresidn de 14-3,5 kg/bmd ma-

nondtricos.

Zn lugar de usar un compuesto que libera oxlgeno

como se ha descrito previamente, se pueden usar otros mé

todos pars former burbujas de gas in situ. En una téeni-

ca apropiada, el gas es vapor de agui, siendo el vapor de

agua generado por calentamiento intermo, por ejemplo por

la reaccidn de un trimetafosfato de metal aslcalino con

ung baze. Bn la Gltime reaccidn el trimetbafosfato se trans

forma en un tripolifosfato y se desarrolla una gran canbi

dad de calor; ésto puede aumentar la temperatura de la

‘mezola acuosa al puato de ebullicidn, conviritiendo algo

, del agua libre en vapor y por lo tanto generando burbujas

t

1pequeﬁas dlscontinuas de gas. £L tripolifosfato produci-

do por la reaccidn es, a su vez, convertido en cristales
hldratados geparando por lo tanto el agua libre de la mez
cla espumada y ayudando a hacerla mas viscosa o sélida. 3

Pueden ser empleadas combinaclones de estos métodwm

-en la fabricacidn de las particulas de una estructura eg- -

‘ponjosa con marcas como de virusla. Por ejemplo, en el

iusp del alto clzallado o del compuesto de peroxlgeno, to_

do o parte del contenido de tripolifosfato de la mezcla

‘puede ser generado in situ por la reaccién del trimetafos

fato vy la base. También puede ser sometida & un alto ci-

zallamlento, gi se desea, una mezcla. que contiene peréxi—.

" G0.

I
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La =3l mejoradora de detergencia. usada en la mezcla;
es. preferiblements una que forma un hidrato estable a la |
temperatura ambiente. La sal inorginice mds altamente prqi
forida es sl tripolifosfato pentzsbddico de la Forme IT;

sin embargo, otros polifosfatos aleoalinos hidratables ta

- les como el tripolifoafato pentasdédico de la Forma I y el
pirofosfato tetrasédico también pueden ser empleados. Asi

mismo, si se desea, el silicato addico, ortofosfato tri-

gbdico, sulfato sédico, carbonato sddico, bicarbonato sé

- dico o sales similares, alcalinas y nsubtray nejoradoras
de detergencia, pueden ser uniadas pare llevar a cabo el
. procedimiento de la presente lnvencién. Como ss ha indi-
Eeado previamente, la sal hidratable puede ser tripolifos
fato =6dico que reaccionz con una hese acuosa para rendir
“hexahidrato de tripolifosfato sdédico.
_ Un margen apropiado de proporclones de la. sal inor
:génica es de 10 a 755 de las particulas ssponjosas termi
inadas.
: EL contenido de agua de la nezela gue 3s espumada
. dependerd del procedimiento de espumacidn en particular,
En el procedimiento en el que la mezcla es una masa pasto
sa antes ae la espumacidn, el contenido de agua puede e3
‘far en el margen Ge 15 a 40%, preferiblemente sn el mar-
gen de 15 a 30w. Se han obtenido resultados varticularmen
te buenos usando pastas cuyos contenidos de agua eran del
20 al 25y y cuyos contenidos s0lidos eran correspondiente
mente del 80 al 754. La cantidad de agua debe ser tal que
Ela mase sea de tal viscosidad y fluidez que puedz formar
Euna pasta wniforme que tenga una consistencia que la per

'‘mita hinecharse o expandlirse pero qus evite que suban las

-4 -
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j burbujas de gas a través de la pasta y por lo tanto con=- %
: serve substancialmente una sstruciura de burbujas tinas |
: Us gus dispersadas a fondo, evitande la coalescencia aubgg
§ tancial de las burbujas de gas o la pérdida de gaé desde §
5 ; el sigtema. :
El detergente empleado para preparar lasg particulas?
~ de estructura esponjosa con marcas como de viruela es pre
: feriblemente un detergente orginico sintético, soluble ’
en agua, que en general, debe tensr propiedades espumdan-
10 | tes, Ejemplos de salea solubles en agua de delbergentes
que contiensn sultoxi de alito peso molecular tales como
sulionatos o sultatos que tienen una cadena lurga hidré-
roba (por ejemplo de 10 a 20 4tomos de carbono) tales co
mo alcohil superior -bencenosultonatos (por ejémplo dode .
1y eile o tridecilbencenosultonato), un parafinsulfonato
gue ‘tiens por ejemplo ds 10 z 20, preferiblemente de 19
a 20 4dtomos de carbono tal como parafinsulfonatos prima
rios preparados haciendo reaccionar slta-olefinss de ca
dena larga y bisulfitos (por ejemplo bisulfito sédieo) o
20 i parafinsulfonatos qus tienen log grupos sulfonato distrd
; buldog & lo largo de la cadena de parafina tal como log |
f productos preparados haclendo reaccionar parafinas de qgj
| dena larga con didxido de azufre y oxlgeno bajo luz ule

- ‘travioleta seguido por neutralizacién con NaOH u otra bg,§

se apropiada; un olefinsulfonato (preparado, por ejemplo,:

25
~haciendo reacclonar 803 gaseoso altamente diluido con unaj
alfa-olefina seguido”de calentamiento con alecalis, y que :
. contiene hidroxislcanosulfonatos y alquenilsulfonatos)
.o un sulfato de alcohol graso ( por ejemplo un sulfa—
30 ; t0 de un alecanol superior o wn  sulfato de un alcanol

6470 | -5 -



superior etoxilado gue tiene de 1 a 5, preferiblemente 3,;
grupos de oxietileno por molécula). Otros detergsntes :
s anidnicos sintéticos apropiados incluyen los jabones so-
lubles en agua de dcidos grasos superiores tales como el

5 jabdén sédico de una mezecla de §%:15 de acidos grasos de

debo y aceite ds coco.
5 Ademds de los uetergenves anidnicos, el detergente
;orgénieo pusde constituirse en su totalidad o en parts
gpor un detergente simtédtico no idnico tal como detergen—
10 ' tes no iémicos del tipo de condensados. de poli(bxido de
%etiieno), por sjemplo el condensado de dxido ue etilenc
. con polipropilenglicol cuyo condensauo contiens 80% de
%éxido de etileno y tiene un psso molecular de 1700, e iso-
ioctil-fenoxi poliexietilenetancl que tiens 8,5 grupos
= Zetanoxi.por molécula. Similarmente pueden ser empleauos
ideﬁergenxas catidnicos y/o antoliticos en cantidacss come-
-patibles. Pueden estar presentes detergentes de alcohilawi
énoéxid.o fales como lavril o miristildimetilaminodxidos.
'Pueden ser empleadas mezclas de dOS 0 n&S ustergentes.
20 . La cenvidad total del detergente orginico estd apra
;piadamenma en ¢l margen ue 2 & b9%, prereriblemenie LO a
405 de las parviculas ssponjosas rinales.
. Para facllitar el manejo cuando lu mezcla que 3¢ 68
;puma tiene un contenido de agua deseabiemente bajo, toda
;o una gron parte dél agua pusde ser pre-mezclada con una
parte de los s@lidos y el resto de los £6lidos puede ser
agregado justamente antes de la operacién de espumado
“aumentando asi la viscosidat de la mezcla.
: Cuando la. gbupu de espumado Va acompanada de lu con

30

‘versién del trimetaiostato en tripolifostato hidrataao,

Be4mr70



10

15

<0

25

30

o=4=70

|
i
i

i La mezcla antes de espumarse puede ser una lecnada que

ey ’1
*J !'lg'ﬁf;m q,

tlene una viscosidad comparativamsnte baju, cuya visco~
sicad aumenta considerablemente con la roxmacidn in situ de
una cantidaa substancial del hidrato de btripoliiosiato
durante la operacidén de espumado.

Bl perébdxido de hidrbgeno puede ser suministrado en

forma de solucidn acuosa de caliuad comercial, por ejeme

. pLo, a una concentracién del 20 al H0% y pusde contener

un sstapilizador. La canticad empleada puede ser, por

i ejemplo, del margen de L/4% a Lp de H202 retferida al pe-

g0 tuval de la pasta. Gajo las condiclones alcalinas

(por ejemplo un pH de 9,5 a 11) y las temperaturas (por
ejemplo 35 & ©02C) que son prereridas en la etapa de mez .
olado, el perdxido de hidrdgeno no requiers la presencia
de. ningun reactivo aalcionsl sino que mds bien se descom

pone a una velocidad rija apropiade erectivamente para.

' planquear la composicibn detergente y para rendir peque—

fag burbujas uniformes de gas.
Fercompusstus que rinden oxligeno distintos del pe-

réxido de hidrdgeno gue puwden ser empleados envla.preseg?

: te invencidn inecluysn las persales, talas como, por sjem

. plo, perborato sbédico, a pesar de que en tal caso ea

usualmente necesario el usar condiclones més vigorosas,
por ejemplo una temperatura de la pasta de poxr Lo menos

658G, 0 el uso de un catalizador ae descomposicién con

el fin de lograr una. liberacién adscuaus de oxigeno mien

“tras que la pagta se encuentra en un estado fluido o plig'

‘fico que conduce & la expansién.

En el procedimiento en el que .la mezcla es sometlda

‘a un alto clzallamiento, es preferible introducir aire

- -
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comprimido dentro de la pasta y despuds someter la mez-

: cla bajo presién al cizallamiento en un mezclador apropigg

i
1
i
v
i

i
H
|

do capaz de impartir grandes cantidades de energla y al-
tas velocidades de cizallamiento a la mezcla con lo cual
la mayor parte dsl materisl zzseoso se divide en cuerpos

gaseosos discontinuos que tienen un diémetro promedio del

‘ orden de menos de 0,085 mm. y preferiblemente menos de

0,054 mm.

N¢igallamiento" como se usz aqul se refiere & una

f~acc:i.<5n‘qu.e resulta dé las fuerzas asplicadas cuya acclén

fooasiona que porciones contiguas de la mezcla que ea tra

- ade se deslizen unas con relucidn & las otras. Las fuer

_zas aplicadas a la mezcla variun con el egquipo usado y

;los,parémetros de operacidn del procedimiento. Por Malto

" cizallamiento" se quiere decir una aceibén del +tipo ex-

. puesto inmediétamente entes, en el cual hay un “Factor

" de Cizellamiento (£)" como se describe abajo, de més de

:5 ¥y preferiblemente de m4s de alrededor de 695,

Pactor de cizallumlento (F) = 1,zx10'3 TRT

dc

en donde:

r = radlo del rotor dsl mezclador en cemtimetros o
su squivalente para un tipo diferente de digpo
sitivo mezcludor;

R = el nimero de revoluciones del rotor del mezcla
dor por minuto o su equlvalente;

T = la velocidad de alimentucidn del materiul u ser
cizallado en kilogramos por horas

d = el espacio entre lag cuchlillas del rotor y lus

- 5 -



10

15

20

25

- maners que en cualquier momento particular solamente se
_trabaja una pequefia centidad de lechada, permitiendo por ;

lo tanto que una mayor porcién de energla consumida sea

del estator en centimetros o su equivalente; y
C = la capacidad volumétrica del dispositivo mez- '
clador en litros..

Los mezcladorea apropiados de alto cizallamiento

| son generalmente de capacidad relautivaments pequefia de i

i
+

usade directamente sobre la lechada sin que se disipe en :
un intento de mezclar grandes cantidades de material al
nismo tiempo., Por Lo tanto, él mezclador tendrd ventajo-
samente una capacidad de menos de alrededor de 3,79 L.

poxr lo cual el material puede pasar a través del mezcla-

:dor en menos de 30 segundos despuéds de haber mido some—
4$ido & un cizallamiento extremadamente albto durante este
:corto periodo de tiempo. El dispositivo mezclador puede

. 8er de cualquier estruétura apropiada y, por sjemplo, pue
~de ventajosamente comprender una cémara mezcladora que
Etiene dos estatores y un robor adaptado parsg rotar entre
flos egtatores. Ias caras internas de ambos estatores y :
ifambas caras del rotor pueden estar proviatas de filas con
;centricas de cuchillas montzdas de maners que las cuchi-
:llas del rotor engranen estrechumente pero fuera de con- f
“tacto con las cuchilles de los estatores. Le lechada pue

- d¢’ pasar ventajosamente desde un orificio de enirada en

el centro de un estator, entre las cuchlllas de ese esta

tor y el rotor, a través del rotor, y emtre las cuchillas.

del otro estator y el rotor, y despuds hacla una salida

"al final del mezcludor. Al hacer este recorrido a travéds -

.del dispositivo mezclador la lechada y el material ga-

-9 =
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| Se0s0 son rasgados, estirados, y cortados por las cuchi-
1las en corrientes incontables y cuerpos diminutos del

material gaseoso son distribuidos uniformemente & todo

il
¥
i
'
1
]

i Gesde el mezclador de alto cizallamiento a travéds de un

lo largo de la lechada.

El material easpumado es preferiblemente descargado

tubo que sirve también como un medioc para ajustar la pre

i 81én en el mezclador. Por lo tanto, aumentando la longl

tud o disminuyendo el dldmetro del tubo de descarga, pue |

de ser aumentada la presién en el mezoludor. Es deseable

usar un miembro de control de presidn de este tipo en lu

- gar de une vilvula de estrangulecién pera evitar que de-
f caiga de pronto la presién lo cual puede causar una

. ineatabilidad del producto. Ia longitud y el didmetro del
 ubo puedsn Ser cambiados para mantener la presidén del

. mezclador dentro del margen de 2,1 a 7,0 kg. por centi-

i mnetro cuedrado menometricos y preferiblemente dentro de

: 3,6 a 4,6 kg, por centimetro cuadrado menométricos. Ven

: tajosamente la longltud del tubo seris de al menos diez

vecea el didmetro equivalents del mismo.

Al generar espume por formacidn de vapor de agua.

in situ por reaccidén del trimetafosfato y una base fuer~

- te, es preferible usar como base un hidréxido, carbona-

40 o silicato de metal alcalino (preferiblemente Ne o K)

(teniendo una proporcidén de Sioa/MZO de menos de 2, en
donde M es el metal alcalino), siendo preferiblemente la
cantidad de la base suficiente para convertir por 1o me-
nog la mitad del trimetafosfato en el tripolifosfato co
rrespondiente, mas preferiblemente (para una completa

conversién) por lo menos 2 eguivalentes (por ejemplo

-10 -



5 hasta 6 squivalentes) de una base fuerte por mol de tri—
é metafosfato. Es tambidin preferible calenmtar la mezcla
' ye see suministrendo el precursor de mezels & una tempe- |
é ratura elevada. (por ejemplo por encima de 500¢C, breferi
blemente por emcima de 7020.) antes de que Se afiada la
base fusrte o calentar la mezcla qus contiene la hase -

! ¥ el trimetafosfato, de manera que le temperaturs de la. :

Z mezcla se aumente eventualmente husta alrededor del pun- !

? to de ebullicitn. ‘
10 : Es generalmente deseable mezclar la mezcla final

: espumable ripidamente y que siga al mezclado un periodo

de reposo inactivo en el cual se lleva a cabo una parte

" importante de la hidratacién de la sal sin agliacibn ex

- terna. El gas debe expendir la masa al grado deseado an- |
15 : tes de que la hidratacibén de la sal endurezca indeseable |

- mente la pasia, pero el mezclado de la pasta no debe con

: tinuar hasta el extremo de gque ocurra una pérdide subs-

tancial de gas. Por lo tanto, cuando se emplea perdxido

| de hidrégeno en un procedimiento continuo, los ingredien
20 ‘ tes son mezclados Juntos rdpidamente, casi instentdnea-

i mente, siendo la pasta expelida del mezclador & un reci-

i bidor en menos: de alrededor de un minuto, de manera que

. 8e pueda hinchar, enfriar y solidificar en una etapa ingg:

-

tiva.
25 ' En una operacibén discontinua con peréxido de hidrd

géno, se ha encontradc deseable afladir el tripolifosfato

pentesbédico preferido y el perdxido dé hidrégeno al mez-
© clador como los Gltimos dos constituyentes, y afiadir ca
Z da uno de eatos dos constituyentes a los componentes de

30 la pasta previamente mezclados tan pronto como sea pogi~ :

7-4=T0 - 11 -
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%ble. El mezelado de la pasta final se continde despuds
Edurante un periodo de tiempo minimo necesarioc para lograr
Eel mezclado a fondo de todos los constituyentes. Este pue
g de sexr mencs de un minuto, y preferiblemente es del or- .
% den de 30 segundos, No es necesario limpiar el nezclador
% después. de la descarga de su contenido ya qus puede ser

% preparade en el mismo una nueva carga de material en pre
;sencia de los restos de materiales previamente mezclados

| (totalizando hasta como mucho un 10% de la nueva carga)

. gin requsrir un aumento en la cantidad de perédxido em-

fpleadom

Similarmente, en el procedimiento espumunte de al-

; t0 cizallamiento, el tiempo despuds del cudl todos los

" componentes del produeto final han sido mezclados y antes
' de que se comienze la etapa de mezclado de alto clzallge
" miento se mantiene apropiadamente en menos de alrededor

" de cinco segundos. El tiempo de pasada en el mezclaedor

. de alto cizallamiento sers ventajosamente de menos de 30

gegundos, y preferiblemente entre 5 y 20 segundos.
* \
Durante el periodo de reposo inaectivo, el material

espumado puede ser almacenado en tamboras, bandejas u

_ otros contenedores, 0 en una correa que se mueve continua
' mente. La masa slcanza un volumen generalmente de 2 a

2,5 veces el volumen que tenia el material antes de ser

sgpumado, usualmente en un tiempo relativamente corto,
por ejemplo 15 minutos. Debido a las reacciones exotérmi

cas, tal como la hidratacién del fosfato y la reaccidén de

“base y metafosfato, la mezeclas esti gensralmente a unu

temperatura elevada durante por lo menos las primeras eta
pas del periodo de reposo; tambidn puede ser aplicado

calor externo. El material espumedo puede ser guardado
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\ intranformado hasta que se vuelva rigido y preferiblemen f

: te hasta que se hays entriudo a una temperatura por deba '

. Jo de 302C, (por ejemplo despuds de 10 a 48 horas cuando

. 88 encuentra en reposo en forms de masa no dividida al

i aire.) Se puede usar un enfriumiento acelerado y la masa

§ puede ser subdividida, despudés de que se ha vuelto rigi-

' da en su rorme hinchada, para favorecer el enfriamien-

50

Le composicidén detergente hinchada, desmenuzable,

es luegod disgregada, paséndola por un molino de jaula, o

- un triturador menual, u otros, y luego preferiblemente

cribade a través ds una criba, para dar particulas. que.

; (por ejemplo 0,4, 0,6 6 1 mm.)

)

- tienen didmetros en el margen de, por ejemplo, 0,25-2 mm. .

El contenido de humedad de las particulas puede ser:

temperatura amblente, o en un horno de secado; con esie

?propésito las particulas pueden ser suspendidas en una

t0rio & ftravés del cuul se puse aire calients.

Ia mezcla puede contener otros ingredientes que

;ayuaan al procedimiento o imparten propiedades desea~

. bles &l producto £inal, o ambas cosas. Entre tales in-

' con propiedades de suspensidén de lu sucledad, hidrotro-
pos, intensiticadores de le espumz, mejoradores de deter

gonele, ¥y cargas.

Bl meterial orginico coloidal es preferiblements
© earboximetilecelulosa sodica le cual girve no solamente

©como un agente de suspensidén de la suciedad durante el

- 13 -

- ajugtado colocandolas en una atmésfera de secadora, a la :

. corriente de aire caliemte o colocadas en un ‘tambor rota !

gredientes se encuentran materiales orginicos coloidales -
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| lavado de las ropus con el producto astergente, sino que
tambidn tiene un etfecto retardante deseabls en la hiara-
tacidn del tripolirosfato y contribuye a lu estabilidad

de la eapuma. Otros maeteriales polimeros cololdales, So-

lubles en aguw, son el poli(alcohol vinilico) y los poll
i meros de vinilo 4cicos iales como el aphidrico etiLen~
imaleico hidrolizado o co-polimeros de metilvinileter
. anhidrido maleico o sus sales de metal alculino. El mute
?rial polimero pusde estar presente en la mezclu en canti
idadea.denmro del margen de 0,1 @ 1%, por ejemplo. lLas
Eférmulas usadas para preparar las particulus de estructu
i ra esponjosa como con marcas Ge viruelw, tumbicon pueden
. ineluir constivuyentes sensibles al calor tales como per
; borato sbaico o aminobxidos, por ejemplo, un detergente
ide éminpéxido verciurio tal como laurilaimetilaminoébxido,
¢ Lunriloinidroxietileminobxido, o n-hexa~decilmorrolinodxi
fdow Le melamine puede ger incorporada paura inhibir el et
ique de las soluclones ds lavado sobre el cobre o alea-
;eiones gue contengan cobre. Puedsn estur presentes tane
" bidn en las composlciones de la presente invencién abri-
llantadores Optlcos, preservativos y similures, en lus
cantidades comlinmente usadas en lus composiciones deter-

) gentes .

En les partifculus de estructura esponjosa marcadus
roomo con marces de viruelw, casl todas las oguedadss tie

nen difmetros no muyores de 0,2 mm. ¥y substancimlmente
“ninguna de ellus tienen oguedades mayores de 0,6 mm. Ia
{densidad aparente de lus particulas es generalmente ménor
ida 0,45 gramos por centimetro cibico por sjemplo, dentro

;del murgen de 0,3 a 0,4 g/cc. EL contenido de humedad

- 14 -
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' sea) del 15 al 25g.

de las particulas de estructura esponjosa como con mar-

cas. de viruela esté generalmente dentro del murgen de

15 a 35%, preferiblemente (despuds del aecado, si se de-

Las enzimas que ayudan & la separacidn de la sucia-:

dad por lus composiciones detergentes ason bien conocidas.f

. Enzimas particularmente tiles para su uso en 1s pressnte

" invencibn son las enzimus proteoliticas que son activas

" gobre la materia proteinica y catalizan la digestibn o

; degradecibén de tal materia cuando estd presente en forma

- de manchdas en la ropa blaunca en una reaccidn de hidrbdli-

 glg. Lag enzimas son efectivas a un margen de pH entre 4

y 1, tal como usualmente prevalece en procedimientos de -

" limpleza con detergentes. Sin embargo, pueden ser efecti

vas aln a temperaturas moderadamente altas siempre y cuan

do la temperatura no las degrade. Algunas enzimas proteo

1iticas son efectivas hasta & 802C. ¥y més altag. También -

- gon efectivas a la temperatura ambiente. y menor de I02C. f

Ejemplos particulares de enzimes proteoliticas que puédan'

' ger usadas en la presente invencidnm incluyen pepsinz,

tripsina, quimotripsina, papaina, bromelina, coleginasa,

- queratinuaga, carboxilasa, aminopepiidasa, slastasz, sub- |

‘tilisia y aspergllopepidase A, y B. Ias enzimas preferi-

. dag son las enzimes de subtilisin fabricadas y cultivadas

& partir de cepas especiales de esporus que formen bacte

riag, particularmente Bacillus. subtilus.

Son tembién de interés las metaloproteasas que com

. tienen lonea divalentes tales como caleio, magnesio o

zinc unidos a sus cadenus de proteina.

Las preparaciones de enzims aon por lo general ex -

-15 -
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; tremadamente finas, a menudo polvos substancialmente im-

palpubles. En una prepuracién tipice de enzime en polve |

i el didmetro de particula es principalmente inferior a

I

' 0,15 mm., generalmente por emcima de 0,1 mm.j por ejemplo,

tanto come el T75% del material puede ser de 0,149 mm. o
{ mds pequefio. Por otrs parte, loz grinulos secados por ato

émizaci6n.son usuelmente de un tamafio de particuls mucho
{

; mayor, siendo la porcién mayor de los grinulos de por lo |
!

‘ menos alrededor de 0,2 mm. de didmetro, por ejemplo de qlf

| rededor de 0,3 6 0,4, y adin 0,5, 1 6 2 m.

Lea prepuraciones de enzima egtin generalmente di-
. luldas con sales tales como sulfato de calcio y materia—
éles,inertea. Quimicamente son tipicamente estables demtro
del pi de 5 & 10 y & un pH alcalino de 8,5 a 9 pueden so
ipor'ba.r temperaturas de 49¢C. a T7RC. con una descomposicidn
. ralativamente pequeﬁa.durénte peribdoa de tiempo que va-
'rian degde 2 horas a las temperaturas superiores a més de
f'l die & lag temperaturas inferiores. Ias diferentes en—
‘zimas proteoliticas tienen diferentes grados de efectivi
Adad en la ayuda a la separacibdn de manchas de log tejidos
¥ ropa blance.

La cantidad de enzima en polvo lleveds por las par—
fticulaé esponjosas ey usualmente tal que proporciona da
0,05 a 1,5 (preferiblemente alrededor de 0,1‘a 0,8) uni=
dades Anson de proteasa por 100 gramos de detergente, por
ejemplo usualmente dentro del margen de 0,1 al 3w, pre_
feriblemente 0,2 a 0,84,

Los giguientes ejemplos ilustran la invencibn pero
no se debera interpretar como gue la limitun. En estos

ejemplos, como en cuzlquier otra parte en esta aplicacidn,

-16 =



todas las proporciones somn en peso & no S8 que e espe—

cifique lo contrario. E1 tSérmino "densidad aparente" en ’

" estog Ejemplos y en cualguier o”cra.p,ar’oe de la. preseﬁta

{ egpecificacién y reivindicaciones, se refiere gl peso no i
! i

5 . consolidado por unidad de volumen del material en particy,

{

* las como es cargado en un recipiente.

Ejemplo 1 ’

Se preparan particulag de 'una eatructura esponjosa. ,
10 ' como con marcas de viruela mezclando 610,1 partes de agua.;
j y 228,5 partes de sosa cdustica acuosa de 502Bé, seguido
- por 1a adicién de 96 partes de toluensulfonato sbdico
‘ (conteniendo 95% de ingrediente activo, 2% de agua, 3%
de diluyente inerts) y 1115,9 partes de dcido tridecil
15  bencenosulfénico (de cadena ramiticada) (comprendiendo
| 96% de ingrediente activo, &% de 4cido sultlrico, 1% de
- agua ¥y 1% de sub-productos de sulfonacibn) mientras la
temperatura de la mezele se mantiene por debajo de TIfC.
5 Después de completarse la remccién de neutralizmcibn, se

afiaden 440,2 partes de sulfato sédico anhidro, 49,4 par-

20
tes de carboximetilcelulosa sddica en polvo, comercial,

de 74% de.ingrediente activo (y el resto diluyentes iner -

tea solubles en agua), 4,6 partes de tintes fluorescenteaf

(abrillantadores épticos), 15 partes de Azul Ultramar y
25 : 0,2 partes de Azul Brillante Polar (btintes azules cohwven
- clonales usados para colorsar lag é,omposioiones deter—
' gentes,) y 620,7 partes de silicato sbdico acuoso (44,1%
de s6lidos, en log cuiles la proporcién de Na,03 Si0, es ;
| de 1:2) miemtras se continfia mezclendo para formur una ls:

30 ' chada uniforme & 54~572C. Se afiaden luegb 1688,1 partes

T-4=T70 g -~ 17 =
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{ da tripolifosfato pentasbdico (Forma II 'enhidra) y lu mez

{ cla se mezola ripidemente durante 1l minuto, despuds de

|

1o cuel ss afladen 78,5 partes de perdxido de hidrbgeno

acuoso al 35 mientras se continda mezelando e alta velo~

: cidad. Medio minuto después de la adicidn de Hzpa la pag

ta resultante es descargada en una vasija ablerta, donde :

ge mantiene durante media nora en una habitacién calien—

é te & una temperatura de 602C.; durante este perfodo, la

" pasta se hincha hasta alrededor de dos veces O mis su VO

. lumen original. Ie pasta hinchads, después de reposar du

' rante la noche a lu temperatura ambiente, ez desmoronada

- mecénicamente, cribada groseramente (a través de una cri

:ba de "malla 8" que tiene aberturas-ds 2,48 mm.), secada

en’un desecador de lecho fliido duvante 10 minutos mien

 tras se alimenta sl Secador asive caliente a una temperatu

. ra de 602C. luego se criba a través de una criba de "ma-

. 1la 10" (que tiene sberturas de 2 mm.) y finalmente se

" criba en una criba de "malla 60" (que tiene una malla con

t aberturas de 0,25 mm.)jpara eliminar los finos. Las par

. tfcules tienen un contenido de humedad de 16,1%. E1 ren-

- dimiento de las particulas de 0,25-2 mm. es ds 85%. Ia

densidad apurente de lus partfculas es de 0,38 glec.
Les particulas son mezcladas con 1/25% de su peso

de la preparacién de enzima proteolitica subtilisin cono-

cida como Alcalusa, lu ocual es un polvo fino que tiene

su méxime setividad proteolitica a un pH de 8~9. Esta ac-

tividad medida a un pH de 7,5 en la preparacidn de enzimas

. comercial éi8ponible de Novo Industri A/S, Copenhugen,

. Dinemarca, es de ealrededor de 1,5 unidades Anson por

gramo de la enzime. La preparacidén comercial de enzims
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. a8 un extracto crudo de un culbtivo de bacillus subtilis

! y contlene alrededor de 6% de material proteolitico eris f

- talizado, puro. Su tamafio de particula es tal que unea

proporcién mayor de la misma pasa a travis de un tamiz

. de malla 100 (U. S. Standard, correspondiendo a un dié

. metro de particula de 0,15 mm.). E1 mezclade puede ser

" 1llevado a cabo en cualguier equipo apropiado tal como un |

Mezclador de doble pured gue comprende un par de tubos

© circulures cilindricos coplanares que se iniersectan en

. un dngulo de 7%, unidos juntamente y montados para su

rotacibn alrede&or de un eje horizontal de manera gue du

 rante lu rotacidén lu interseccidn de los tubos se musve

en un paso cirecular en un plano vertical; el material a

gery mezcludo llena parcialmente los fubogs y el mezclado

 es efectuado por la rotacibén del dispositivo como se ha

- descrito arriba. (0tro dispositivo apropisdo es una hor— -

: migonera convenciohal, la cuai comprendes un barril hueco .

' montado pard su rotacidn alrededor de un eje inclinado).

‘ La preparacibén de enzima en polvo es distribufdo sobre ‘

le superficie de las particulas esponjosas..

Ejemplo 2.

Se preparan particulas esponjosas como sigue: Se.

" prepara un sulfonato de olefina tratando un producto de

- reaccibén de alfa~olefina y 504 con 4eido sulfdrico bajo

condiciones substancialmente no hidrolizantes seguido por:

alcallzacién con 4dlcali acuoso caliente como se describe

més adelante.

El sulfonato de olefina es preparado haciendo reac-:

; cionar continuamente S0, (6,4 kgs. por hora) con una ali |

-19 =
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mentacién de alfa-olefins (18,2 kgs. por hora) en una p:g‘

t

porcién molar de 1l:l, tratando luego la mezcla resultanw-
| te con SO4I-I2 acuoso al 90% (2,7 kegs. por hora) y luego
i neutralizando con hidréxido de sodio acuoso culiente. Ia
| alimentacibén de olefina usada contiene 88% de olefinas'dej
| cadens recta terminalmente no saturadas, tenlendo un pe-
80 molecular promedio de 230 y una longltud de cadena
promedia de 15 a 18 carbonos (015-24%, 016529%, 017—30%,
018-17%, aproximadamente) y tiene un intervelo de ebulli
10 clén a presidén atmosférica de alrededor de 265-3008C.
| (con 11% de residuo). El jarabe fesultanme tiens un cone-
tenido de s6lidos de 41% y un comtenido de meterial anié
f nicamente activo de 355%..
: Se megzclan 1629 partes de este jarahe, 57 partes de
15 | ague y 144 partes de sosa cdustice acuosa de 502Bé en un
mezclador de cuchilla sigma que tiene camise refrigeran-
te. Luego se agregan 558 partes de un écido tridecilben-
. cenosulfénico al 965 (conteniende 965 del &cido sulféni-
" co, 2% de H2S04 libre, 13 de agua y 1% de material no
20 sulfonado), & la mezcla agitada mientras su temperatura
Se mantiene en el intervalo de 49-602C. Cuando se comple
- ta la neutralizacibén del &cido alquilbencenosulfénico
" resultante, se- afiaden 466 partes de sulfato sdédico (anhl
; dro), 49 de un polvo que comprende_carboximetilcelulosa
25 ‘ gbdica con T4% de ingrediente activo, 4,6 partes de tine
te fluorescente y 332 partes de silicato sddico al 82,5%,
g6lido, finamente dividido (en el cual la proporeidn de
NaZO:SiO2 es de 1:2) mientras se continia mezclundo, pura
formar una lechada uniforme a 468C. Lusgo se affaden 1688

30 - partes de tripolirosfato pentasédico (Porma II anhidro)

G=4~T0 : - 20 -
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i nGa un mezclado ripido. Medio minuto despuéds de la adi-

§ olén del peréxide la pasta resultante es descargada des '

? liente que tiene una temperatura de 662C.; durante este

" el producto tiene el polvo de enzima distribuido sobre

; su superficle..

© ¥ la mezcla se mezcla con una velocidad rdpida durante
' un minuto, después de lo cual se afiaden Tl,4 partes de

f un peréxido de hidrégeno acuoso al 354 mientras se conti ;

, de el mezclador a una vasija abierta en donde es mante—

" nida en reposo durante 15 minutos, en una habitacién ca- -

f periodo la pasta se hincha de 2 a 2,5 veces su volumen
- original. La pasta hinchada, despuss de permanacer en re 1

' poso toda la noche a la temperatura ambiente, es desmoro

nada mecanicamente y cribada a travds de una criba de

- "malla 10", que tiene aberturas de malla de 2 mm. EL pro

. ducto desﬁoronado, el cual constituye las particulas es- ;
i ponjosas antes mencionadas, contieme alrededor de 20,4% |
| de humedad, 1l2% de un olefinsulronato anibénicamente acti-

' vo, ¥ 1% de tridecilbencenosulfonato sb6dico.

Ias particulas resultantes (gréduulos) son mezcla-

f dag, como en el Ejemplo I, con 1/2% de Alcalasa en polvoj’

Ejemplo 3

En este Ejemplo las parbiculas esponjosas son fa= |

i i
- bricadas por un procedimiento en el cual la expansion de :

i la mezcla ea efectuada por medio de burbujas de vapor de f

agua generadas por un calentamiento interno..

Més particularmente, las particulus esponjosas.

- 80n prepuradas como sigue: Se mezclan 329 partes de agua,§

231 partes de sosa caustica de 500Bé y 154 partes de to- §

-2l -
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luensulfonato gédico en una paila con camisa. Luego se

efiaden 895 partes del 4cido sulrénico dsscrito en el Ejeg;
plo 1 y se mezclan, mientras se enfrian, hasta que 1a nqg%
tralizacibén del 4cido se completa. Se mezclan luego a fon'
do 197 partes de sulfato sbdico anhidro y 40 partes de |

carboximetileelulosa de sodio comercial, seguido ds 498

i purtes del silicato sédico acuoso del Ejemplo 1, y deg=

; pués por unas pocas partes de Azul Brillante Polar (dis-

. persado en una pequefia cantidad de agua). Luego se mez—

; clan 1126 partes de trimetafosfato sbdico (Monsanxe

i "IP-61") mientras la mezcla es calentada a una temperatu

;a de BOBC. Se agrasgan luego 590 purtes de sosa cédusti-

- ca acuosa de 502Bé mezclando a alta velocidad durante me

dio minuto, inmediatamente despuds de lo cual la mezcla

se descarga en unu vasija sblerta en donde se hinchu mien

~tras que el wvapor es liberado por la reaccidn del trime-

f tafosfato y la cdustica. Después de dejar reposar durante

la nochs lu mezcla es desmoronada mecdnicamente, y criba
da groseramente a traves de una crxlba que tiens abertura
de malla de 2,38 mm. Ias particulus resultantes (grénu-
los) son mezclaudas, como en el Ejemplo 1, con 1/4% de pol
vo de Alcalusaj el producto contiens sl polvo dé enzima

distribuido sobre su superficie.
Ejemplo 4

En otra modiiicacién, la proporcidn de lau prepara=
cibn de enzima usada en cada uno de 1los Ejemplos dados

arriba es auwmentada al 2% y las. particulas recubiertas

: con enzima son mezcladas con tres veces su peso de una

compogicibén detergenie reforzada para trabajo pesado, se



- cada por atomizacibn.

La presente solicitud que corresponds a la presen—

étada en Estados Unidos de América, con fecha. 31 de Mayo

%de 1.968, bajo el I 733.315, se acogs a 1o0s beneficias.
5 ‘del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad

Industrial,
REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
sentan para qﬁe sean objeto de lu presente solicitud de
10 Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE aiios, son los
siguienﬁes:' -
l.~ Un procedimiento &etireparar un producto deter-’
. gents que comprende mezclar unu prepuracién de enzima.
%en polvo con partlculus de una composicién detergente de

1 ;estructura subgstancialmente uniiorme esponjosa, con mar— j

icas.como de viruela, que contiene oquedades esferoidales ;
fy formada de agregados coherentes irregularmente confor
fmados de un material amorio y cristalino incluyendo pla=-
. quitas oristalinas no orientadss; llevando daichas parti- ;

20 Tculas sobre su superticie dicha preparacién enzimédtica
;en.polvo.
| Ze= Un procedimiento segin la reivindicacién 1 en
el cual dichas particulas esponjosas tienen didmetros
fde particulas de 0,25 a 2 mm.

25 3¢~ Un procecimiento segin la reivindicaclén Z en
el cual dichas particulas esponjosas tiemen densidades

'aparenmes.de menos de 0,45 gramog por centimetro clbico.

8~4~70 : - - 23 -
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4o= Un procedimiento segin cusmlquiers de lusg rei-

vindicaciones 1 a 3 en el cual dichas purticulas esponjo f

{ sas. contienen del 2 al 65% de un detergente orgénico sin f

t&tico, soluble en aguw, y 10-75% de una sal inorginica
nejoradora de detergencia. '

Be= Un procedimiento seghn lu reivindicacidén 4 en

‘el cusl dichas particulas esponjosas tiensn dlametros de

particulas de alrededor ds 0,25 a 2 mm. y densidades apa

: ventes de alrededor de 0,3 a 0,4 gramos por centimetro

" clibico.

6o= Un procedimiento seghn Ia reivindicacidbn 5 en

‘el cusl la mayoria de las oguedadss en dichas particulas

" agponjosas tienen un didmetro no mayor de 0,2 milimetros

-y substancialmente ningune de dichas oquadades es mayoxr

" de 0,6 mm, de didmetro.

T.- Un procedimiento segin cualquiera de las rei-

~vindicaciones 1 a 6 en el cual dicha preparacibén de enzi

‘ ma contiene una enzima proteolitica.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 7 en

: el cual diche enzima proteolitica es activa a un pH de 9.

9.~ Un procedimienmto segin cualquiera de las reivin

- dicaciones 1 a 8 en el cual la proparacién de enzims en

. polvo constituye alrededor de 0,1 al 1% del producto.

10.~ Un procedimiento de preparar un producto de-
tergents.
Tal y como se ha deserito en la llemoria que antece-

de, y para los fines que se han especiticado.

- 24 -
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