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DESCRIPCION
Agentes de lavado y limpieza

El presente invento se refiere a unos agentes de lavado o limpieza que contienen enzimas, los cuales, junto a los
componentes usuales, contienen unas combinaciones de clorofilasas y galactolipasas.

Los agentes de lavado, junto a las sustancias constituyentes imprescindibles para el proceso de lavado, tales como
agentes tensioactivos y materiales mejoradores de detergencia, contienen por regla general otros componentes, que
se pueden recopilar dentro del concepto de sustancias auxiliares del lavado y que abarcan los grupos de sustancias
activas tan diferentes como agentes reguladores de la espuma, agentes inhibidores del agrisamiento, agentes de
blanqueo y agentes inhibidores de la transferencia de color. A tales sustancias auxiliares pertenecen también unas
sustancias que apoyan el rendimiento del agente tensioactivo mediante la degradacion enzimatica de los
ensuciamientos que se encuentran sobre el material textil. Lo mismo es valido oportunamente también para agentes
de limpieza para superficies duras. En este caso, junto a las proteasas que apoyan la eliminacién de proteinas y a
las lipasas que disocian a las grasas, les corresponde una importancia especial a las amilasas, que tienen la mision
de facilitar la eliminacién de ensuciamientos que contienen almidones mediante la hidrdlisis catalitica del
polisacarido almidon, y a las celulasas.

Otras sustancias constituyentes usuales de agentes de lavado y limpieza son unas sustancias activas, que deben
dar lugar a la eliminaciéon de ensuciamientos coloreados tales como manchas de té o de vino tinto. Para esto se
utilizan los compuestos peroxigenados inorganicos, en particular peréxido de hidrégeno y los compuestos
peroxigenados solidos, que se disuelven en agua mediando puesta en libertad de peréxido de hidrégeno, tales como
el perborato de sodio y el carbonato de sodio perhidrato, desde hace mucho tiempo como agentes de oxidacion para
las finalidades de desinfeccion y blanqueo. El efecto de oxidacion de estas sustancias depende grandemente de la
temperatura en soluciones diluidas. A unas temperaturas mas bajas, el efecto de oxidacién de los compuestos
peroxigenados inorganicos puede ser mejorado mediante una adiciéon de los denominados agentes activadores del
blanqueo. Aqui entran en cuestion sobre todo unos compuestos tomados de las clases de sustancias de
compuestos N- u O-acilicos, por ejemplo alquilendiaminas aciladas multiples veces o ésteres de acidos carboxilicos.
Mediante la adicién de estas sustancias, el efecto blanqueador de los bafios acuosos de tratamiento con peréxidos
se puede aumentar hasta tal grado que ya a unas temperaturas situadas por debajo de 60 °C aparecen en lo
esencial los mismos efectos que con el bafio de tratamiento con peréxidos a solas a una temperatura de 95 °C. La
técnica relevante la constituyen el documento de solicitud de patente de los EE.UU. US 2008/0070291 y el
documento de solicitud de patente internacional WO 2006/099866.

Con frecuencia, las enzimas y el sistema de blanqueo se complementan en su efecto, y también con frecuencia se
observan incluso unos efectos sinérgicos. Un conjunto de ensuciamientos especialmente tenaces lo constituyen los
ensuciamientos que contienen clorofila, en particular las manchas causadas por hierbas o por hojas, que no se
pueden eliminar en grado suficiente ni por las enzimas hasta ahora utilizadas ni tampoco por el sistema de blanqueo.
Se manifiesta como problematico en ese contexto el hecho de que la clorofila no estda combinada en forma libre sino
en combinacién con otros componentes vegetales hidréfobos o que contienen proteinas, con lo cual se dificulta el
ataque de los sistemas de blanqueo sobre el croméforo.

Las clorofilasas (EC 3.1.1.14), que como enzimas hidroliticas catalizan la disociacion de clorofila o feofitina para dar
clorofilida o feoforbida y fitol, ya se conocen desde hace aproximadamente 100 afios. Mediante la reaccion de la
clorofilasa con la clorofila se mejora esencialmente la solubilidad en agua del sistema cromoéforo.

Las lipasas se emplean entretanto ya de una manera rutinaria en las formulaciones de agentes de lavado y limpieza
para la eliminacion de manchas causadas por lipidos o grasas. Estas enzimas eliminan en este caso los
ensuciamientos que contienen grasas mediante una hidrélisis de uno o varios compuestos ésteres de
triacilglicéridos, asi como de fosfolipidos. Un conjunto especial de lipasas lo constituyen las galactolipasas, que de
manera exclusiva o junto a los triacilglicéridos y los fosfolipidos disocian a uno o mas enlaces de ésteres de
galactolipidos.

El empleo, especialmente, de galactolipasas en formulaciones comerciales de agentes de lavado y limpieza, no se
ha descrito todavia hasta ahora.

En los galactolipidos, uno o varios radicales de galactosa estan unidos con la posicion sn-3 de los diacilglicéridos.
Los galactolipidos son los componentes principales de unas membranas fotosintéticamente activas y por lo tanto se
pueden encontrar sobre todo en plantas y en bacterias fotosintéticamente activas. En estas membranas con
galactolipidos estan embebidas las moléculas de clorofila. Se encuentran galactolipasas, por ejemplo, en las plantas,
presentandose ellas en este caso principalmente en los cloroplastos. Otras fuentes de enzimas galactolipoliticas son
las lipasas procedentes del tracto digestivo de animales mamiferos y ya se han detectado estas actividades también
en microorganismos.
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De modo sorprendente, se encontrd, por fin, que la combinacion de clorofilasas y galactolipasas conduce a unos
inesperados mejoramientos sinérgicos del rendimiento contra ensuciamientos que contienen clorofila, de manera tal
que esta combinacién de enzimas es apropiada especialmente para el empleo en agentes de lavado y limpieza.

Son objeto del invento unos agentes de lavado o limpieza que contienen una combinaciéon de una clorofilasa y de
una hidrolasa, que es una galactolipasa.

Mediante la utilizacion de esta combinacion de una clorofilasa y de por lo menos otra hidrolasa, que es una
galactolipasa, se aumenta el rendimiento de limpieza de las agentes de lavado y limpieza en particular frente a
ensuciamientos coloreados, basados en clorofila, en particular en unas soluciones acuosas de lavado y limpieza,
que contienen un compuesto peroxigenado. El concepto de rendimiento de limpieza frente a ensuciamientos
coloreados se ha de entender en este caso en su significado mas amplio y abarca tanto el blanqueo de una
suciedad que se encuentra sobre el material textil, el blanqueo de una suciedad desprendida del material textil, que
se encuentra en el bafio de lavado, como también la destruccion por oxidacion de colores de materiales textiles que
se encuentran en el baifo de tratamiento de lavado, los cuales se desprenden en las condiciones de lavado desde
los materiales textiles, antes de que ellos puedan fijarse sobre materiales textiles de otro color distinto. También en
el caso del empleo en soluciones de limpieza para superficies duras, se entiende dentro de este concepto tanto el
blanqueo de una suciedad, en particular de té, que se encuentra sobre la superficie dura, como también el blanqueo
de una suciedad desprendida desde la superficie dura, que se encuentra en el bafio de lavado de vajillas.

Como un componente, el agente de lavado o limpieza de acuerdo con el invento contiene una clorofilasa. Como
clorofilasas se utilizan principalmente unas enzimas vegetales, preferiblemente unas enzimas procedentes de la
naranja (Citrus sinensis) o del trigo (Triticum aestivum). Para el empleo en los productos de acuerdo con el invento,
las enzimas pueden ser producidas por via recombinante por ejemplo en Escherichia coli o Pichia pastoris y a
continuacion se pueden purificar con métodos clasicos a partir del extracto citoplasmatico en bruto o del material
sobrenadante del cultivo.

Como otro componente, el agente de lavado o limpieza de acuerdo con el invento contiene una galactolipasa. Las
galactolipasas utilizadas pueden ser, por un lado, de origen procariético, por ejemplo pueden proceder de
Pseudomomas sp. o Chromobacter sp. Por otro lado, se pueden emplear también galactolipasas eucaritticas,
procedentes de levaduras, de hongos, asi como de fuentes vegetales o animales, por ejemplo de Candida sp., de
habas (Phaseolus vulgaris), de patatas (Solanum tuberosum), de cobayas (Cavia porcellus), de caballos (Equus
caballus) o de seres humanos (Homo sapiens). Para el empleo en los productos de acuerdo con el invento, las
enzimas se pueden ser producir también por via recombinante, por ejemplo, en Escherichia coli o Pichia pastoris y
se pueden purificar con métodos clasicos a partir del extracto citoplasmatico en bruto o a partir del material
sobrenadante del cultivo.

Un agente de lavado o limpieza de acuerdo con el invento contiene por lo general en cada caso de 0,0001 a 10 mg,
de manera preferida en cada caso de 0,001 mg a 1,0 mg, en particular en cada caso de 0,02 a 0,3 mg de una
clorofilasa y otras hidrolasas por cada gramo del agente de lavado y limpieza.

Los agentes de lavado y limpieza de acuerdo con el invento, que se pueden presentar como materiales soélidos
pulverulentos, en forma de particulas posteriormente consolidadas, como soluciones o suspensiones homogéneas,
contienen, aparte de las mencionadas enzimas, en principio todas las sustancias constituyentes conocidas y usuales
en tales agentes. Los agentes de acuerdo con el invento pueden contener agentes tensioactivos con actividad
superficial, sustancias mejoradoras de detergencia, agentes de blanqueo adicionales sobre la base de compuestos
peroxigenados organicos y/o inorganicos, adicionales agentes activadores del blanqueo, catalizadores del blanqueo,
disolventes organicos miscibles con agua, adicionales enzimas, agentes secuestrantes, electrdlitos, agentes
reguladores del pH y otras sustancias auxiliares, tales como aclaradores (blanqueadores) Opticos, agentes
inhibidores del agrisamiento, agentes inhibidores de la transferencia de color, agentes reguladores de la espuma,
agentes inhibidores de la corrosion causada por la plata, asi como materiales colorantes y odorantes. Los agentes
de acuerdo con el invento pueden contener un agente tensioactivo o varios agentes tensioactivos, entrando en
cuestion, en particular, agentes tensioactivos anionicos, agentes tensioactivos no idnicos y sus mezclas, pero
también agentes tensioactivos cationicos, idnicos hibridos y anféteros.

Unos apropiados agentes tensioactivos no idnicos son en particular alquil-glicésidos y productos de etoxilacion y/o
propoxilacién de alquil-glicdsidos, o alcoholes lineales o ramificados en cada caso con 12 hasta 18 atomos de C en
la parte de alquilo y con 3 hasta 20, de manera preferida con 4 hasta 10 grupos de alquil-éter. Por lo demas, son
utiles los correspondientes productos de etoxilacion y/o propoxilacién de N-alquil-aminas, dioles vecinos, ésteres de
acidos grasos y amidas de acidos grasos, que en lo que se refiere a la parte de alquilo corresponden a los
mencionados derivados de alcoholes de cadena larga, asi como de alquil-fenoles con 5 hasta 12 atomos de C en el
radical alquilo.

Como agentes tensioactivos no idnicos se emplean de manera preferida unos alcoholes alcoxilados, ventajosamente
etoxilados, en particular primarios, preferentemente con 8 hasta 18 atomos de C y en promedio con 1 hasta 12
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moles de 6xido de etileno (OE) por cada mol de alcohol, en los cuales el radical de alcohol puede ser lineal o de
manera preferida puede estar ramificado con metilo en la posicién 2 y puede contener en la mezcla unos radicales
respectivamente lineales y ramificados con metilo, tal como donde ellos se presentan de modo usual en radicales de
oxoalcoholes. En particular, sin embargo, son preferidos unos compuestos etoxilados de alcoholes con radicales
lineales procedentes de alcoholes de origen natural con 12 hasta 18 atomos de C, p.ej. procedentes de alcohol de
coco, de palma, de grasa de sebo u oleilico, y en promedio con 2 a 8 OE por cada mol de alcohol. A los alcoholes
etoxilados preferidos pertenecen, por ejemplo, alcoholes de C12-C14 con 3 OE o 4 OE, alcoholes de Co-C+1 con 7 OE,
alcoholes de C13-C45 con 3 OE, 5 OE, 7 OE u 8 OE, alcoholes de C1,-C1g con 3 OE, 5 OE o 7 OE y mezclas de
éstos, tales como mezclas de un alcohol de C12-C44 con 3 OE y de un alcohol de C12-C4g con 7 OE. Los grados de
etoxilacién indicados constituyen unos valores medios estadisticos, que para un producto especial pueden ser un
numero entero o un nimero fraccionario. Los preferidos compuestos etoxilados de alcoholes tienen una estrechada
distribucion de homadlogos (en inglés narrow range etoxilates, NRE). Adicionalmente a estos agentes tensioactivos
no iénicos se pueden emplear también unos alcoholes grasos con mas de 12 OE. Ejemplos de ellos son unos
alcoholes grasos (de sebo) con 14 OE, 16 OE, 20 OE, 25 OE, 30 OE o0 40 OE. En particular en agentes de limpieza
para el empleo en procedimientos mecanicos de lavado de vajillas, se emplean usualmente unos compuestos
extremadamente pobres en espuma. Entre éstos se cuentan de manera preferida los alquil de C12-Cqs-
poli(etilenglicol)-poli(propilenglicol)-éteres en cada caso con hasta 8 moles de unidades de 6xido de etileno y de
oxido de propileno en la molécula. Sin embargo, se pueden utilizar también otros agentes tensioactivos no iénicos
pobres en espuma conocidos, tales como por ejemplo los alquil de C12-C+g-poli(etilenglicol)-poli(butilenglicol)-éteres
en cada caso con hasta 8 moles de unidades de 6xido de etileno y 6xido de butileno en la molécula, asi como los
éteres mixtos de alquil-poli(alquilenglicoles) cerrados en los grupos extremos.

Son especialmente preferidos también los alcoholes alcoxilados que contienen grupos hidroxilo, los denominados
hidroxi-éteres mixtos. Entre los agentes tensioactivos no idnicos se cuentan y se emplean también los alquil-
glicésidos de la férmula general RO(G)x, en la que R representa un radical alifatico primario, de cadena lineal o
ramificado con metilo, en particular ramificado con metilo en la posicién 2, con 8 hasta 22, de manera preferida con
12 hasta 18 atomos de C y G representa una unidad de glicosa con 5 o 6 atomos de C, y preferiblemente representa
glucosa. El grado de oligomerizacion x que indica la distribucién de monoglicésidos y oligoglicésidos, es un nimero
arbitrario - que como una magnitud que se ha de determinar por medios analiticos, puede adoptar también valores
fraccionarios - comprendido entre 1 y 10; de manera preferida x esta situado en 1,2 hasta 1,4. Son asimismo
apropiadas las polihidroxi-amidas de acidos grasos.

Otra clase de agentes tensioactivos no i6nicos empleados de manera preferente, que se emplean o bien como un
Unico agente tensioactivo no iénico o en combinacion con otros agentes tensioactivos no iénicos, en particular en
comun con alcoholes grasos alcoxilados y alquil-glicésidos, son unos ésteres alquilicos de acidos grasos
alcoxilados, de manera preferida etoxilados o etoxilados y propoxilados, de manera preferida con 1 hasta 4 atomos
de carbono en la cadena de alquilo, en particular un éster metilico de un acido graso.

También pueden ser apropiados unos agentes tensioactivos no idnicos del tipo de los 6xidos de aminas, por ejemplo
un 6xido de N-alquil de coco-N,N-dimetilamina, y un éxido de N-alquil de sebo-N,N-dihidroxietilamina, y de las
alcanolamidas de acidos grasos. La cantidad de estos agentes tensioactivos no iénicos es de manera preferida de
no mas que la de los alcoholes grasos etoxilados, en particular no mas que la mitad de éstos.

Como otros agentes tensioactivos entran en consideracion los denominados agentes tensioactivos gemelos. Por
este concepto se entienden en general aquellos compuestos que poseen dos grupos hidréfilos por molécula. Estos
grupos estan separados uno de otro por regla general por un denominado “espaciador”. Este espaciador es por regla
general una cadena de carbonos, que deberia ser lo suficientemente larga para que los grupos hidréfilos tengan una
distancia suficiente, con el fin de que ellos puedan actuar independientemente unos de otros. En casos
excepcionales, bajo la expresion de agentes tensioactivos gemelos se entienden no solamente tales agentes
tensioactivos “dimeros” sino también los correspondientes agentes tensioactivos “trimeros”. Unos apropiados
agentes tensioactivos gemelos son por ejemplo hidroxi-éteres mixtos sulfatados o bis-sulfatos y -étersulfatos de
alcoholes dimeros y tris-sulfatos y -étersulfatos de alcoholes trimeros. Unos éteres mixtos dimeros y trimeros
cerrados en los grupos extremos se distinguen en particular por su bi- y multifuncionalidad. Se pueden emplear sin
embargo también polihidroxi-amidas gemelas de acidos grasos o poli-(polihidroxi-amidas) de acidos grasos.

Unos apropiados agentes tensioactivos aniénicos son, en particular, los jabones y los que contienen grupos sulfato o
sulfonato. Como agentes tensioactivos del tipo de sulfonato entran en cuestion de manera preferida alquil de Cy-C13-
benceno-sulfonatos, olefina-sulfonatos, es decir mezclas de alqueno- e hidroxialcano-sulfonatos asi como
disulfonatos, tal como se obtienen, por ejemplo, a partir de monoolefinas de C42-C1s con un doble enlace situado en
un extremo o en el interior, por una sulfonaciéon con triéxido de azufre gaseoso y una subsiguiente hidrolisis en
condiciones alcalinas o acidas de los productos de sulfonacién. Son apropiados también unos alcanosulfonatos, que
se obtienen a partir de alcanos de C12-C+s, por ejemplo por sulfocloracién o sulfoxidacién con una subsiguiente
hidrdlisis o respectivamente neutralizacion. Son apropiados también los ésteres de acidos alfa-sulfo-grasos (éster-
sulfonatos), por ejemplo los ésteres metilicos sulfonados en la posicion alfa de los acidos grasos de coco, de pepita
de palma o de grasa de sebo hidrogenados, que se preparan mediante una sulfonacion en la posicion alfa de los
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ésteres metilicos de acidos grasos de origen vegetal y/o animal con 8 hasta 20 atomos de C en la molécula de acido
graso y mediante una subsiguiente neutralizacion para dar mono-sales solubles en agua. De manera preferida, en
este caso se trata de los ésteres sulfonados en la posicién alfa de los acidos grasos de coco, de palma, de pepita de
palma o de grasa de sebo hidrogenados, pudiendo estar presentes también unos productos de sulfonacion de
acidos grasos insaturados, por ejemplo del acido oleico, en unas pequefas proporciones, de manera preferida en
unas proporciones situadas no por encima de aproximadamente 2 a 3 % en peso. En particular, se prefieren los
ésteres alquilicos de acidos alfa-sulfo-grasos, que contienen una cadena de alquilo con no mas de 4 atomos de C en
el grupo de éster, por ejemplo los ésteres metilicos, ésteres etilicos, ésteres propilicos y ésteres butilicos. Con
ventaja especial, se emplean los ésteres metilicos de los acidos alfa-sulfo-grasos (MES), pero también sus disales
saponificadas.

Otros agentes tensioactivos anidnicos apropiados son ésteres de glicerol con acidos grasos sulfonados, que
constituyen mono-, di- y triésteres asi como sus mezclas, como se obtienen en el caso de la preparacion pr
esterificacion por medio de un monoglicerol con 1 hasta 3 moles de un acido graso o en el caso de la
transesterificacion de triglicéridos con 0,3 hasta 2 moles de glicerol. Como alqu(en)ilsulfatos se prefieren las sales de
metales alcalinos y en particular las de sodio de los semiésteres con acido sulfurico de los alcoholes grasos de Ci2-
C1s, por ejemplo a partir de alcohol de grasa de coco, alcohol de grasa de sebo, los alcoholes laurilico, miristilico,
cetilico o estearilico, o de los oxoalcoholes de C1o-Cy y los semiésteres de alcoholes secundarios con esta longitud
de cadena.

Son adicionalmente preferidos alqu(en)ilsulfatos con la mencionada longitud de cadena, que contienen un radical
alquilo de cadena lineal sintético, preparado sobre una base petroquimica, que poseen un comportamiento de
descomposicion analogo a como el de los compuestos adecuados constituidos sobre la base de materias primas
quimicas de grasas. Por interés de la técnica de lavado, son preferidos en particular los alquil de C12-C1g-sulfatos y
los alquil de Ci2-Cis-sulfatos asi como los alquil de C14-Cis-sulfatos. También los 2,3-alquil-sulfatos son unos
apropiados agentes tensioactivos anionicos. Son apropiados también los monoésteres con acido sulfurico de los
alcoholes de C7-C,1 de cadena lineal o ramificados, etoxilados con 1 hasta 6 moles de 6xido de etileno, tales como
los alcoholes de Cy-C14 ramificados con metilo en la posicion 2 que tienen en promedio 3,5 moles de éxido de etileno
(OE) o los alcoholes grasos de Ci2-Cig con 1 hasta 4 OE. A los preferidos agentes tensioactivos anidnicos
pertenecen también las sales de los acidos alquil-sulfo-succinicos, que se designan también como sulfo-succinatos o
como ésteres de acido sulfo-succinico, y constituyen los monoésteres y/o diésteres del acido sulfo-succinico con
unos alcoholes, de manera preferida unos alcoholes grasos, y en particular unos alcoholes grasos etoxilados. Unos
sulfo-succinatos preferidos contienen unos radicales de alcoholes grasos de Cg a Cis 0 mezclas de éstos. Unos
sulfo-succinatos particularmente preferidos contienen un radical de alcohol graso, que se deriva de alcoholes grasos
etoxilado que, considerados por si solos, constituyen agentes tensioactivos no idnicos. En tal caso son preferidos a
su vez especialmente los sulfo-succinatos, cuyos radicales de alcoholes grasos se derivan de alcoholes grasos
etoxilados con una distribucion estrechada de homologos. Asimismo es posible también emplear un acido
alqu(en)ilsuccinico que tiene preferiblemente de 8 a 18 atomos de carbono en la cadena de alqu(en)ilo o sus sales.

Como otros agentes tensioactivos anidnicos entran en consideracion unos derivados con acidos grasos de
aminoacidos, por ejemplo de N-metil-taurina (tauridas) y/o de N-metil-glicina (sarcosidas). Son particularmente
preferidos en este caso las sarcosidas o respectivamente los sarcosinatos y entre éstos sobre todo los sarcosinatos
de acidos grasos superiores y eventualmente insaturados una vez o multiples veces, tales como el sarcosinato de
oleilo. Como otros agentes tensioactivos aniénicos entran en consideracién en particular los jabones. Son
apropiados en particular unos jabones de acidos grasos saturados, tales como las sales del acido laurico, del acido
miristico, del acido palmitico, del acido estearico, del acido erucico hidrogenado y del acido behénico, asi como en
particular unas mezclas de jabones que se derivan en particular de acidos grasos naturales, por ejemplo de acidos
grasos de coco, de pepita de palma o de grasa de sebo. En comun con estos jabones o como agentes sustitutivos
de jabones, se pueden emplear también las conocidas sales de acidos alquenil-succinicos.

Los agentes tensioactivos anionicos, inclusive los jabones, se pueden presentar en forma de sus sales de sodio,
potasio o amonio, asi como en forma de sales solubles de bases organicas tales como mono-, di- o trietanolamina.
De manera preferida, los agentes tensioactivos anionicos se presentan en forma de sus sales de sodio o de potasio,
en particular en forma de las sales de sodio.

Los agentes tensioactivos estan contenidos en los agentes de lavado de acuerdo con el invento en unas
proporciones cuantitativas de, preferiblemente, 5 % en peso a 50 % en peso, en particular de 8 % en peso a 30 % en
peso, al contrario de lo cual los agentes para la limpieza de superficies duras, en particular para la limpieza
mecanica de vajillas, tienen unos contenidos de agentes tensioactivos mas bajos, de hasta 10 % en peso, en
particular hasta 5 % en peso y de manera preferida situados en el intervalo de 0,5 % en peso a 3 % en peso.

Un agente de acuerdo con el invento contiene de manera preferida por lo menos una sustancia mejoradora de
detergencia organica y/o inorganica, soluble en agua y/o insoluble en agua. A las sustancias mejoradoras de
detergencia organicas solubles en agua pertenecen los acidos policarboxilicos, en particular el acido citrico, y los
acidos de azucares; acidos amino-policarboxilicos monémeros y polimeros, en particular el acido metil-glicina-
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diacético, el acido nitrilo-triacético, y el acido etilendiamina-tetraacético, asi como un poli(acido aspartico), unos
poli(acidos fosfonicos), en particular el amino-tris(acido metilen-fosfénico), el acido etilendiamina-tetrakis(acido
metilen-fosfénico) y el acido 1-hidroxietano-1,1-difosfénico, compuestos hidroxilicos polimeros tales como una
dextrina asi como acidos (poli-)carboxilicos polimeros, en particular unlos policarboxilatos accesibles por oxidacion
de polisacaridos o respectivamente de dextrinas, acidos acrilicos y acidos metacrilicos polimeros, acidos maleicos
polimeros y polimeros mixtos de éstos, que también pueden contener incorporadas en la polimerizacion unas
pequefias proporciones de sustancias polimerizables sin ninguna funcionalidad de acido carboxilico. La masa
molecular relativa de los homopolimeros de acidos carboxilicos insaturados esta situada por lo general entre 3.000 y
200.000, y la de los copolimeros esta situada entre 2.000 y 200.000, de manera preferida entre 30.000 y 120 000, en
cada caso referida a un acido libre. Un copolimero de acido acrilico y acido maleico especialmente preferido tiene
una masa molecular relativa de 30.000 a 100.000. Unos productos usuales en el comercio son, por ejemplo, los
Sokalan TM CP 5, CP 10 y PA 30 de la entidad BASF. Unos apropiados compuestos, si bien menos preferidos, de
esta clase son unos copolimeros del acido acrilico o del acido metacrilico con vinil-éteres, tales como vinil-metil-
éteres, ésteres vinilicos, etileno, propileno y estireno, en los cuales la proporcion del acido es de por lo menos 50 %
en peso. Como sustancias mejoradoras de detergencia organicas solubles en agua se pueden emplear también
unos terpolimeros, que como monémeros contienen dos acidos insaturados y/o sus sales, asi como los que como
tercer monémero contienen alcohol vinilico y/o un alcohol vinilico esterificado o un hidrato de carbono. El primer
monémero de caracter acido o respectivamente una de sus sales se deriva de un acido carboxilico de Cs-Cg
monoetilénicamente insaturado y de manera preferida de un acido monocarboxilico de C3-Cs4, en particular de un
acido (met)acrilico. El segundo monémero de caracter acido acido o respectivamente una de sus sales puede ser un
derivado de un acido dicarboxilico de C4-Cs, siendo especialmente preferido el acido maleico, y/o un derivado de un
acido alil-sulféonico, que en la posicion 2 esta sustituido con un radical alquilo o arilo. Tales polimeros tienen por lo
general una masa molecular relativa comprendida entre 1.000 y 200.000. Otros copolimeros preferidos son los que
como monomeros contienen preferiblemente acroleina y acido acrilico/sales de acido acrilico o respectivamente
acetato de vinilo. Las sustancias mejoradoras de detergencia organicas pueden ser empleadas, en particular, para la
preparacion de agentes liquidos, en forma de unas soluciones acuosas, de manera preferida en forma de unas
soluciones acuosas al 30 hasta 50 por ciento en peso. Todos los mencionados acidos se emplean por regla general
en forma de sus sales solubles en agua, en particular de sus sales de metales alcalinos.

Tales sustancias mejoradoras de detergencia organicas pueden estar contenidas en caso deseado en unas
proporciones hasta de 40 % en peso, en particular hasta de 25 % en peso y de manera preferida de 1 % en peso
hasta 8 % en peso. Unas proporciones cercanas al limite superior mencionado se emplean de manera preferida en
unos agentes de acuerdo con el invento, pastosos o liquidos, en particular los que contienen agua.

Como materiales mejoradores de detergencia inorganicos solubles en agua, entran en consideracion en particular
silicatos de metales alcalinos, carbonatos de metales alcalinos y fosfatos de metales alcalinos, que pueden
presentarse en forma de sus sales de sodio o potasio de caracter alcalino, neutro o acido. Ejemplos de ellos son
fosfato de trisodio, difosfato de tetrasodio, dihidrégeno-difosfato de disodio, trifosfato de pentasodio, el denominado
hexametafosfato de sodio, un fosfato de trisodio oligdmero con unos grados de oligomerizacion de 5 a 1.000, en
particular de 5 a 50, asi como las correspondientes sales de potasio o respectivamente mezclas de sales de sodio y
potasio. Como materiales mejoradores de detergencia inorganicos dispersables en agua, e insolubles en agua, se
emplean en particular unos alumosilicatos de metales alcalinos, cristalinos o amorfos, en unas proporciones hasta
de 50 % en peso, de manera preferida no situadas por encima de 40 % en peso, y en agentes liquidos en particular
de 1 % en peso a 5 % en peso. Entre éstos son preferidos los alumosilicatos de sodio cristalinos en una calidad para
agentes de lavado, en particular las zeolitas A, P y eventualmente X, a solas o en mezclas, por ejemplo en forma de
un material cristalizado conjunto a base de las zeolitas A y X (Vegobond® TM AX, un producto comercial de la
entidad Condea Augusta S.p.A.). Unas cantidades cercanas al limite superior mencionado se emplean de manera
preferida en los agentes sdlidos en forma de particulas. Unos apropiados alumosilicatos no tienen en particular
ninguna particula con un tamafio de granos situado por encima de 30 um y se componen de manera preferida en por
lo menos un 80 % en peso a base de particulas con un tamafio por debajo de 10 ym. Su capacidad de fijacion de
calcio esta situada por regla general en el intervalo de 100 a 200 mg de CaO por gramo.

Unos apropiados sustitutivos o respectivamente sustitutivos parciales para el mencionado alumosilicato son unos
silicatos de metales alcalinos cristalinos, que pueden presentarse a solas o en una mezcla con silicatos amorfos. Los
silicatos de metales utiles como sustancias mejoradoras de detergencia en los agentes de acuerdo con el invento
tienen preferiblemente una relacion molar de un 6xido de metal alcalino al SiO, situada por debajo de 0,95, en
particular de 1 : 1,1 hasta 1 : 12 y pueden presentarse en una forma amorfa o cristalina. Unos preferidos silicatos de
metales alcalinos son los silicatos de sodio, en particular los silicatos de sodio amorfos, con una relacion molar de
Na.O : SiO, de 1: 2 hasta 1 : 2,8. Como silicatos cristalinos, que pueden presentarse a solas o en una mezcla con
silicatos amorfos, se emplean de manera preferida unos silicatos estratificados cristalinos de la féormula general
NazSixO2x+1 .y H20, en la que x, el denominado médulo, es un ndmero de 1,9 a 22, en particular de 1,9 a4, e y es un
numero de 0 a 33, y unos valores preferidos para x son 2, 3 6 4. Unos silicatos estratificados cristalinos preferidos
son aquellos en los cuales x, en la formula general mencionada, adopta los valores 2 6 3. En particular, son
preferidos tanto los beta- como también los delta-disilicatos de sodio (Na;Si-Os.y H>O). También unos silicatos
alcalinos cristalinos practicamente anhidros, preparados a partir de silicatos de metales alcalinos amorfos con la
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férmula general mas arriba mencionada, en la que x significa un numero de 1,9 a 2,1, se pueden emplear en
agentes de acuerdo con el invento. En otra forma preferida adicional de realizacién de agentes de acuerdo con el
invento, se emplea un silicato de sodio estratificado cristalino con un moédulo de 2 a 3. Unos silicatos de sodio
estratificados cristalinos con un médulo situado en el intervalo de 1,9 a 3,5 se emplean en otra forma preferida de
realizacion de agentes de acuerdo con el invento. Unos silicatos estratificados cristalinos de la formula (1) mas arriba
indicada son comercializados por Clariant bajo el nombre comercial Na-SKS, p.ej. Na-SKS-1 (NazSi»2045.xH20,
keniaita), Na-SKS-2 (NazSi14020.xH20, magadiita), Na-SKS-3 (NazSisO17.xH20) o Na-SKS-4 (NazSisOg.xH-0,
makatita). De éstos, son apropiados sobre todo el Na-SKS-5 (alfa-NazSi»Os), el Na-SKS-7 (beta-Na;Si;Os,
natrosilita), el Na-SKS-9 (Na2Si205.3H-20), el Na-SKS-10 (NaHSi205.3H,0, kanemita), el Na-SKS-11 (t- Na;Si2Os) y
el Na-SKS-13 (NaHSi20s), pero en particular el Na-SKS-6 (delta-Na,Si>Os). En una forma de realizacion preferida de
los agentes de acuerdo con el invento, se emplea una composicién granular a base de un silicato estratificado
cristalino y de un citrato, a base de un silicato estratificado cristalino y de uno de los acidos policarboxilicos
(co)polimeros mas arriba mencionados, o a base de un silicato de metal alcalino y de un carbonato de metal
alcalino, como es obtenible en el comercio por ejemplo bajo el nombre de Nablon® TM 15.

Las sustancias mejoradoras de detergencia pueden estar contenidas en los agentes de acuerdo con el invento
eventualmente en unas proporciones hasta de 90 % en peso. Ellas, de manera preferida, estan contenidas en unas
proporciones hasta de 75 % en peso. Los agentes de lavado de acuerdo con el invento tienen unos contenidos de
sustancias mejoradoras de detergencia de desde 5 % en peso hasta 50 % en peso. En los agentes de acuerdo con
el invento para la limpieza de superficies duras, en particular para la limpieza mecanica de vajillas, el contenido de
sustancias mejoradoras de detergencia es en particular de desde 5 % en peso hasta 88 % en peso, no empleandose
en tales agentes preferiblemente nada de materiales mejoradores de detergencia insolubles en agua. En una forma
preferida de realizacion de agentes de acuerdo con el invento en particular para la limpieza mecanica de vajillas,
esta contenido de 20 % en peso hasta 40 % en peso de sustancias mejoradoras de detergencia organicas solubles
en agua, en particular de un citrato de metal alcalino, de 5 % en peso a 15 % en peso de un carbonato de metal
alcalino y de 20 % en peso a 40 % en peso de un disilicato de metal alcalino.

Como apropiados compuestos peroxigenados entran en consideracion en particular el peroxido de hidrogeno y unas
sales inorganicas que desprenden perdxido de hidrégeno en las condiciones de lavado, a las que pertenecen los
perboratos, percarbonatos, persilicatos y/o persulfatos de metales alcalinos tales como un caroato, pero también los
peracidos organicos o respectivamente las sales de peracidos de acidos organicos tales como acido ftalimido-
percaproico, acido perbenzoico o sales del acido diperdodecanodioico. Siempre y cuando se tengan que emplear
compuestos peroxigenados solidos, éstos se pueden utilizar en forma de polvos o granulados, que también pueden
estar envueltos de un modo conocido en principio. Los compuestos peroxigenados estan presentes en unas
proporciones de manera preferida de hasta 50 % en peso, en particular de 5 % en peso a 30 % en peso y de manera
especialmente preferida de 8 % en peso a 25 % en peso. La adiciéon de pequeias cantidades de unos conocidos
agentes estabilizadores de agentes de blanqueo, tal como por ejemplo de fosfonatos, boratos o respectivamente
metaboratos y metasilicatos asi como de sales de magnesio tales como sulfato de magnesio puede ser Util para su
finalidad.

Como agentes activadores del blanqueo se pueden emplear en particular unos compuestos, que proporcionan en
condiciones de perhidrdlisis unos acidos peroxocarboxilicos alifaticos de manera preferida con 1 hasta 10 atomos de
C, en particular con 2 hasta 4 atomos de C, y/o el acido perbenzoico eventualmente sustituido. Son apropiadas unas
sustancias que llevan grupos O- y/o N-acilo con el mencionado numero de atomos de C y/o grupos benzoilo
eventualmente sustituidos. Se prefieren unas alquilendiaminas aciladas multiples veces, en particular tetraacetil-
etilendiamina (TAED), derivados acilados de triazina, en particular 1,5-diacetil-2,4-dioxohexahidro-1,3,5-triazina
(DADHT), glicolurilos acilados, en particular tetraacetil-glicolurilo (TAGU), N-acil-imidas, en particular N-nonanoil-
succinimida (NOSI), fenolsulfonatos acilados, en particular un n-nonanoil- o isononanoil-oxibencenosulfonato (n- o
respectivamente iso-NOBS), anhidridos de acidos carboxilicos, en particular el anhidrido de acido ftalico, alcoholes
plurivalentes acilados, en particular triacetina, diacetato de etilenglicol, 2,5-diacetoxi-2,5-dihidrofurano y enol-ésteres
asi como sorbitol acetilado y manitol acetilado, derivados de azicares acilados, en particular pentaacetil-glucosa
(PAG), pentaacetil-fructosa, tetraacetil-xilosa y octaacetil-lactosa asi como glucamina y gluconolactona acetilada,
eventualmente alquilada en N, y/o lactamas aciladas en N, por ejemplo N-benzoil-caprolactama. Se emplean
asimismo de una manera preferida unos/as acil-acetales y acil-lactamas sustituidos/as de modo hidrdfilo.

Tales agentes activadores del blanqueo pueden estar contenidos en el usual intervalo cuantitativo, de manera
preferida en unas proporciones de 0,5 % en peso a 10 % en peso, en particular de 1 % en peso a 8 % en peso,
referidas al agente total. De manera adicional a los agentes activadores de blanqueo convencionales mas arriba
expuestos, 0 en su lugar, pueden estar contenidas como unos denominados catalizadores del blanqueo también
unas sulfoniminas y/o unas sales de metales de transicidn o respectivamente compuestos complejos de metales de
transicion, reforzadoras/es del blanqueo. A los compuestos de metales de transicion que entran en cuestion
pertenecen en particular los compuestos complejos de saleno y manganeso, hierro, cobalto, rutenio o molibdeno y
sus conocidos compuestos analogos con N, compuestos complejos de manganeso, hierro, cobalto, rutenio o
molibdeno-carbonilo, compuestos complejos de manganeso, hierro, cobalto, rutenio, molibdeno, titanio, vanadio y
cobre con ligandos tripode que contienen nitrégeno, compuestos complejos de ammina y cobalto, hierro, cobre y
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rutenio. Los compuestos complejos de metales de transicion reforzadores del blanqueo, en particular con los atomos
centrales Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti y/o Ru, se emplean en unas proporciones usuales, de manera preferida en una
proporcién hasta de 1 % en peso, en particular de 0,0025 % en peso a 0,25 % en peso y de manera especialmente
preferida de 0,01 % en peso a 0,1 % en peso, en cada caso referida al agente total.

Por lo demas, los agentes de lavado y limpieza de acuerdo con el invento pueden contener proteasas, otras lipasas,
amilasas y/o celulasas. A las proteasas que se pueden emplear pertenecen las enzimas obtenibles a partir de
microorganismos, en particular de bacterias u hongos, que tienen un valor 6ptimo del pH situado en la region
alcalina. Una proteasa se emplea en el agente de acuerdo con el invento, de manera preferida, en unas cantidades
tales que el agente acabado contenga 100 UP/g hasta 7.500 UP/g (unidades de proteasa por gramo, determinadas
de acuerdo con el método descrito en Tenside 7, 125 (1970)), en particular de 125 UP/g hasta 5.000 UP/g y de
manera especialmente preferida de 150 UP/g hasta 4.500 UP/g. Unas proteasas Uutiles son obtenibles en el
comercio, por ejemplo, bajo los nombres BLAP TM, Savinase TM, Esperase TM, Maxatase TM, Optimase TM,
Alcalase TM, Durazym TM, Everlase TM, Maxapem ©& o Purafect TM OxP (TM = marca registrada).

Entre las amilasas que se pueden emplear en agentes de acuerdo con el invento, que pasan a emplearse de
manera preferida en combinacién con por lo menos otra enzima, pertenecen las enzimas obtenibles a partir de
bacterias u hongos, que tienen un valor éptimo del pH situado preferiblemente en la regién alcalina hasta llegar a
aproximadamente un pH de 10. Unos productos comerciales utiles son, por ejemplo, Termamyl TM, Maxamyl TM,
Duramyl TM o Purafect TM OxAm. Una amilasa es empleada en el agente de acuerdo con el invento de manera
preferida en unas cantidades tales que el agente acabado contenga desde 0,01 KUN/g hasta 2 KUN/g (“kilo
unidades de Novo” por gramo determinadas de acuerdo con el método patrén de la entidad Novo, siendo 1 KUN la
cantidad de una enzima que descompone 5,26 g de un almidén a un pH de 5,6 y a 37 °C, basandose en el método
descrito por P. Bemfeld en la cita de S. P. Colowick y N. D. Kaplan, Methods in Enzymology [Métodos en
enzimologia], tomo 1, 1955, pagina 149), en particular desde 0,015 KUN/g hasta 1,8 KUN/g y de manera
especialmente preferida desde 0,03 KUN/g hasta 1,6 KUN/g. En el caso de que el agente de acuerdo con el invento
contenga una amilasa, ésta se escoge de manera preferida entre las amilasas modificadas por tecnologia genética.

En el caso de la otra lipasa, contenida eventualmente de manera adicional en el agente de acuerdo con el invento,
se trata de una enzima obtenible a partir de microorganismos, en particular de bacterias u hongos. Una lipasa es
empleada en el agente de acuerdo con el invento de manera preferida en unas cantidades tales que el agente
acabado tenga una actividad lipolitica situada en el intervalo de 10 UL/g a 10.000 UL/g (“unidades de actividad de
lipasa” por gramo, determinadas a través de la hidrdlisis enzimatica de tributirina a 30 °C y un pH 7 de acuerdo con
el método mencionado en el documento EP 258 068), en particular de 80 UL/g a 5.000 UL/g y de manera
especialmente preferida de 100 UL/g a 1.000 UL/g. Unas lipasas usuales en el comercio son por ejemplo Lipolase
TM, Lipomax TM, Lumafast TM y Lipozym TM.

Asimismo, la celulasa util de acuerdo con el invento pertenece a las enzimas obtenibles a partir de bacterias u
hongos, que tienen un valor 6ptimo del pH, situado de manera preferida en el intervalo de valores del pH desde casi
neutros hasta débilmente alcalinos, de 6 a 9,5. Ellas se emplean en el agente de acuerdo con el invento de manera
preferida en unas cantidades tales que el agente acabado tenga una actividad celulolitica de 0,05 Ul/g a 1,5 Ul/g
(“unidades internacionales” por gramo, basandose en la hidrélisis enzimatica de una Na-carboximetilcelulosa a un
valor del pH de 9,0 y 40 °C, tal como se ha descrito en la cita de Agric. Biol. Chem. 53, 1275 (1989) de S. lto y
colaboradores), en particular de 0,07 Ul/g a 1,4 Ul/g y de manera especialmente preferida de 0,1 Ul/g bis 1,3 Ul/g.
Unos apropiados productos comerciales son por ejemplo Celluzyme TM del fabricante Novo Nordisk o KAC TM de
Kao.

Puesto que se deben de emplear varias enzimas en el agente de acuerdo con el invento, esto se puede llevar a
cabo por incorporacién de las dos o varias enzimas dispuestas por separado o respectivamente confeccionadas por
separado de una manera conocida, o por medio de dos o varias enzimas confeccionadas en comun en un
granulado.

Como enzimas utilizables adicionalmente en los agentes, entran en cuestion las de las clases de las cutinasas,
pululanasas, hemicelulasas, oxidasas, laccasas y peroxidasas, asi como mezclas de ellas. Son especialmente
apropiadas las sustancias activas enzimaticas obtenidas a partir de hongos o bacterias, tales como Bacillus subitilis,
Bacillus licheniformis, Bacillus lentus, Streptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas
pseudoalcaligenes, Pseudomonas cepacia o Coprinus cinereus. Las enzimas pueden estar adsorbidas junto a
materiales de soporte y/o embebidas en sustancias de envoltura, con el fin de protegerlas contra una desactivacion
prematura. Ellas estan contenidas en los agentes de lavado o limpieza de acuerdo con el invento de manera
preferida en unas proporciones hasta de 5 % en peso, en particular de 0,2 % en peso a 4 % en peso.

A los disolventes organicos utilizables junto al agua en los agentes de acuerdo con el invento, cuando éstos se
presentan en una forma liquida o pastosa, pertenecen unos alcoholes con 1 a 4 atomos de C, en particular metanol,
etanol, isopropanol y terc.-butanol, unos dioles con 2 a 4 atomos de C, en particular etilenglicol y propilenglicol, asi
como mezclas de ellos y los éteres que se pueden derivar a partir de las mencionadas clases de compuestos. Tales
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disolventes miscibles con agua estan presentes en los agentes de acuerdo con el invento de manera preferida en
unas proporciones situadas no por encima de 30 % en peso, en particular de 6 % en peso a 20 % en peso.

Adicionalmente, los agentes pueden contener otros componentes usuales en agentes de lavado y limpieza. A estos
componentes facultativos pertenecen en particular agentes estabilizadores de las enzimas, agentes inhibidores del
agrisamiento, agentes inhibidores de la transferencia de color, agentes inhibidores de la espuma y agentes
aclaradores 6pticos, asi como materiales colorantes y odorantes. Con el fin de establecer una proteccion contra la
corrosion por la plata en los agentes de limpieza para vajillas de acuerdo con el invento se pueden emplear agentes
inhibidores de la corrosion por la plata. Un agente de limpieza para superficies duras de acuerdo con el invento
puede contener, ademas de esto, unos componentes que actlian de una manera abrasiva, en particular, tomados
del conjunto que comprende polvos finos de cuarzo, polvos finos (aserrines) de madera, polvos finos de materiales
sintéticos, gredas y microesferas de vidrio, asi como sus mezclas. Los materiales abrasivos estan contenidos en los
agentes de limpieza de acuerdo con el invento de manera preferida en unas proporciones no superiores a 20 % en
peso, en particular de 5 % en peso a 15 % en peso.

Para el ajuste de un deseado valor del pH, que no se establece por si solo mediante la mezcladura de los demas
componentes, los agentes de acuerdo con el invento pueden contener unos acidos tolerables por el sistema y por el
medio ambiente, en particular acido citrico, acido acético, acido tartarico, acido malico, acido lactico, acido glicdlico,
acido succinico, acido glutarico y/o acido adipico, pero también unos acidos inorganicos, en particular acido
sulfurico, o unas bases, en particular hidréxidos de amonio o de metales alcalinos. Tales agentes reguladores del pH
estan contenidos en los agentes de acuerdo con el invento en unas proporciones que, de manera preferida, no estan
situadas por encima de 20 % en peso, en particular de 1,2 % en peso a 17 % en peso.

A los agentes inhibidores de la transferencia de color, que entran en cuestion para el empleo en agentes de lavado
de materiales textiles de acuerdo con el invento, pertenecen en particular unas poli(vinil-pirrolidonas), unos poli(vinil-
imidazoles), unos N-6xidos poliméricos tales como un poli-(N-6xido de vinil-piridina) y unos copolimeros de vinil-
pirrolidona con vinil-imidazol.

Los agentes inhibidores del agrisamiento tienen la mision de mantener suspendida en el bafio de tratamiento a la
suciedad que se ha desprendido desde las fibras textiles. Para esto, son apropiados unos coloides solubles en agua
en la mayor parte de los casos de naturaleza organica, por ejemplo un almidén, una cola, una gelatina, sales con
acidos éter-carboxilicos o acidos éter-sulfénicos del almidon o de la celulosa o sales de ésteres con acido sulfurico
de caracter acido de la celulosa o del almidon. También, unas poliamidas solubles en agua, que contienen grupos de
caracter acido, son apropiadas para esta finalidad. Por lo demas, se pueden utilizar otros derivados de almidones
distintos de los mas arriba mencionados, por ejemplo aldehido-almidones. De manera preferida, se emplean unos
éteres de celulosa, tales como una carboximetil-celulosa (sal de Na), una metil-celulosa, una hidroxialquil-celulosa y
unos éteres mixtos tales como una metil-hidroxietil-celulosa, una metil-hidroxipropil-celulosa, una metil-carboximetil-
celulosa y sus mezclas, por ejemplo en unas proporciones de 0,1 a 5 % en peso, referidas a los agentes.

Para el refuerzo del rendimiento de limpieza, en particular los agentes de lavado de acuerdo con el invento pueden
contener unos polimeros que son capaces de desprender la suciedad, los denominados polimeros Soil release, que
por regla general se componen de unidades de acidos carboxilicos y de unidades de dioles eventualmente
poliméricos y contienen por ejemplo grupos de tereftalato de etileno y tereftalato de poli(oxietileno). Otras unidades
de ciertos monémeros, por ejemplo propilenglicol, un poli(propilenglicol), acidos alquilen- o alquenilen-dicarboxilicos,
acido isoftalico, unos isémeros del acido ftalico sustituidos con carboxi o sulfo, pueden estar contenidas en el
polimero capaz de desprender la suciedad. También se pueden emplear unos derivados cerrados en los grupos
extremos, es decir unos polimeros, que no tienen ni grupos hidroxilo libres ni tampoco grupos carboxilo libres, sino
que llevan por ejemplo grupos alquilo de C14, 0 estan esterificados en posiciones extremas con acidos carboxilicos
monobasicos, por ejemplo acido benzoico o acido sulfobenzoico. Son apropiados también los poliésteres, que junto
a grupos oxietileno y unidades de acido tereftalico contienen grupos 1,2-propileno, 1,2-butileno y/o 3-metoxi-1,2-
propileno asi como unidades de glicerol y que estan cerrados en los grupos extremos con grupos alquilo de C4 hasta
C4, los polimeros Soil release a base de tereftalato de etileno y tereftalato de poli(6xido de etileno) con una masa
molar de 900 a 9.000, teniendo las unidades de poli(etilenglicol) unos pesos moleculares de 300 a 3.000 y siendo de
0,6 a 0,95 la relacién molar de tereftalato de etileno a tereftalato de poli(6xido de etileno), los poliésteres, que por lo
menos en parte estan cerrados en los grupos extremos con radicales alquilo de Cy4 o acilo, con unidades de
poli(tereftalato de propileno) y poli(tereftalato de oxietileno), los poliésteres Soil Release, preparados por sulfonacion
de grupos extremos insaturados, con poliésteres Soil release catidnicos con unidades de tereftalato, alquilenglicol y
poli-(glicoles de Cz.4), los poliésteres Soil release catidnicos con grupos de amina, de amonio y/o de 6xido de amina
y los poliésteres Soil release catidnicos con unidades de morfolina cuaternizadas, etoxiladas. De igual manera, son
apropiados unos polimeros a base de tereftalato de etileno y tereftalato de poli(6xido de etileno), en los que las
unidades de poli(etilenglicol) tienen unos pesos moleculares de 750 a 5.000 y la relacion molar de tereftalato de
etileno a tereftalato de poli(6xido de etileno) es de 50 : 50 hasta 90 : 10, asi como unos polimeros con unos pesos
moleculares de 15.000 a 50.000 a base de tereftalato de etileno y tereftalato de poli(6xido de etileno), teniendo las
unidades de poli(etilenglicol) unos pesos moleculares de 1.000 a 10.000 y siendo de 2 : 1 a 6 : 1 la relacién molar de
tereftalato de etileno a tereftalato de poli(6xido de etileno).
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Los agentes de lavado de materiales textiles de acuerdo con el invento pueden contener como agentes aclaradores
(blanqueadores) 6pticos unos derivados de acidos diamino-estilbeno-disulfénicos o respectivamente sus sales de
metales alcalinos. Son apropiadas, por ejemplo, sales del acido 4,4’-bis(2-anilino-4-morfolino-1,3,5-triazinil-6-
amino)estilbeno-2,2’-disulfonico o compuestos constituidos de una manera igual o similar, que en lugar del grupo
morfolino llevan un grupo dietanolamino, un grupo metilamino, un grupo anilino o un grupo 2-metoxietilamino. Por lo
demas, pueden estar presentes unos agentes aclaradores del tipo de los difenil-estirilos sustituidos, por ejemplo las
sales de metales alcalinos de 4,4’-bis(2-sulfoestiril)-difenilo, de 4,4-bis(4-cloro-3-sulfoestiril)-difenilo o de 4-(4-cloro-
estiril)-4’-(2-sulfoestiril)-difenilo. También se pueden utilizar mezclas de los aclaradores 6pticos antes mencionados.

En particular, en el caso del empleo en procedimientos mecanicos puede constituir una ventaja afiadir a los agentes
unos usuales agentes inhibidores de la espuma. Como agentes inhibidores de la espuma son apropiados por
ejemplo unos jabones de procedencia natural o sintética, que tienen una alta proporcion de acidos grasos de Cqg-
C24. Unos apropiados agentes inhibidores de la espuma que no son de tipo tensioactivo, son por ejemplo unos
organopolisiloxanos y sus mezclas con un acido silicico microfino, eventualmente silanizado, asi como unas
parafinas, unas ceras, unas ceras microcristalinas y unas mezclas de ellas con un acido silicico silanizado o con
bis(alquilendiamidas de acidos grasos). Con ventajas se utilizan también mezclas de diferentes agentes inhibidores
de la espuma, por ejemplo las constituidas a base de siliconas, parafinas o ceras. De manera preferida, los agentes
inhibidores de la espuma, en particular los agentes inhibidores de la espuma que contienen siliconas y/o parafinas,
estan unidos a una sustancia de soporte granular, soluble o respectivamente dispersable en agua. En particular, son
preferidas en tal caso unas mezclas a base de unas parafinas y una bis(estearil-etilen-diamida).

La preparacion de agentes solidos de acuerdo con el invento puede efectuarse de una manera conocida, por
ejemplo mediante una desecacion por atomizacion o una granulacion, siendo afiadidas posteriormente por separado
las enzimas y eventualmente otras sustancias constituyentes térmicamente sensibles, tales como por ejemplo
agentes de blanqueo, eventualmente por separado. Para la preparacion de agentes de acuerdo con el invento con
un peso aparente (a granel) aumentado, en particular en el intervalo de 650 g/l a 950 g/l, se prefiere un
procedimiento conocido, que tiene una etapa de extrusion. Otra preparacion preferida con ayuda de un
procedimiento de granulacion se describe en el documento de patente europea EP 0 642 576.

Para la produccion de agentes de acuerdo con el invento en forma de tabletas, que se pueden ser monofasicas o
pluribasicas, monocolores y multicolores, y que pueden componerse en particular de una sola capa o de varias
capas, en particular de dos capas, se procede de modo preferido de tal manera que todos los componentes
- eventualmente cada uno en una capa - se mezclan unos con otros en un mezclador y la mezcla se prensa
mediante unas habituales prensas para tabletas, por ejemplo prensas excéntricas o prensas de movimiento circular.
En particular, en el caso de tabletas de capas multiples, puede ser ventajoso que por lo menos una capa sea
previamente prensada. De manera preferida, una tableta producida de este modo tiene un peso de 10 g a 50 g, en
particular de 15 g a 40 g. La forma espacial de las tabletas es arbitraria y puede ser circular, ovalada o poligonal,
siendo posibles también unas formas intermedias. Los vértices y las aristas son preferiblemente redondeados/as.
Las tabletas circulares tienen de manera preferida un diametro de 30 mm a 40 mm. En particular, el tamafo de las
tabletas estructuradas con una forma poligonal o paralelepipédica, que predominante se incorporan a través del
dispositivo dosificador, por ejemplo de la maquina lavadora de vajillas, es dependiente de la geometria y del
volumen de este dispositivo dosificador. Unas formas de realizacién preferidas a modo de ejemplo tienen una
superficie de base de (20 a 30 mm) x (34 a 40 mm), en particular de 26 x 36 mm o de 24 x 38 mm.

Unos agentes de lavado o de limpieza, liquidos o respectivamente pastosos, de acuerdo con el invento, en forma de
unas soluciones que contienen los usuales disolventes, se producen por regla general mediante una sencilla
mezcladura de las sustancias constituyentes, que se pueden afiadir en sustancia o como una solucion en un
mezclador automatico.

La preparacion por clonacion de una clorofilasa empleada de acuerdo con el invento es conocida en la bibliografia
(con la nomenclatura de enzimas IntEnz EC 3.1.1.1.14), p.ej. de acuerdo con Tsuchiya y colaboradores, Proc. Natl.
Acad. Sci. USA 96, 15362 - 15367 (1999). Unos ejemplos de clorofilasas son conocidos como las de Arabidopsis
thaliana AT1G19670 o AT5G43860. Las galactolipasas son conocidas bajo el nombre EC 3.1.1.26, nimero de
registro CAS: 37278-40-3.

Ejemplos

1. Expresion de una clorofilasa recombinante en E. coli

El gen de la clorofilasa fue amplificado con la reaccion en cadena de la polimerasa (PCR) a partir de una sonda de
ADNCc (cromosomal) con los oligonucleétidos Citrus_ CHL_fwd_Ndel y Citrus_CHL_rev_Xhol como cebadores. Para
la clonacion dirigida en un correspondiente vector de expresion, por ejemplo el pET28a (de Novagen), se pudieron
incorporar en los oligonucledtidos al mismo tiempo unas secuencias de reconocimiento para endonucleasas de
restriccion (Ndel y Xhol). El vector pET28a contenia el sistema promotor de T7 de bacteriéfagos, asi como codifica
una marca His terminal de C y/o terminal de N. EI ADN amplificado fue digerido con las dos endonucleasas de
restriccion y fraccionado a través de un gel de agarosa y purificado, siendo recortada la correspondiente banda a
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partir del gel y extraida. El producto de la PCR digerido y purificado con un gel fue ligado con el vector de expresion
cortado con las mismas endonucleasas de restriccion y desfosforilado. EI ADN ligado se podia emplear a
continuacion para la transformacion de E. coli DH10B electrocompetente (de Invitrogen). Unos transformandos
positivos pudieron ser identificados mediante una PCR de colonia, un andlisis por restriccion y una secuenciacion.

Para la expresion de la clorofilasa, el Tuner(DE3) pLacl de E. coli (de Novagen) se pudo transformar con un clon
plasmidico, que contenia un inserto verificado. Los cultivos se hicieron crecer en el medio 2xYT, reunido con
kanamicina (50 ug/ml) y cloramfenicol (34 pug/ml) a 37 °C. En el caso de una densidad 6ptica de aproximadamente
0,8 se indujo la expresién mediante la adicion de isopropiltiogalactdsido (IPTG) 1 mM. A continuacion se prosiguio la
cultivacion a 30 °C durante cuatro a seis horas.

2. Purificacion de una clorofilasa recombinante procedente de E. coli

Las células fueron cosechadas por centrifugacion y resuspendidas en un 20 mM de un tampon de fosfato de sodio
(de pH 7,4) con 500 mM de NaCl, 20 mM de imidazol y 0,5 mg/ml de lisozima, e incubadas a la temperatura
ambiente. La disgregacion de las células se efectu6 mediante una incorporaciéon con congelacion repetida tres veces
en nitrégeno liquido con una subsiguiente nueva descongelaciéon a aproximadamente 42 °C o por ultrasonidos. La
tanda fue centrifugada, encontrandose la clorofilasa, como una proteina soluble, en el material sobrenadante.

La clorofilasa fue a continuacion purificada adicionalmente a continuacién a través de una cromatografia por afinidad
con metales. Para esto, la matriz de afinidad con metales se equilibré con 20 mM de un tampén de fosfato de sodio
(de pH 8) con 500 mM de NaCl, 20 mM de imidazol y 10 % de glicerol, después de la aplicacion de una muestra la
matriz se lavd con el mencionado tampén, y a continuacién la clorofilasa se eluyé con 20 mM de un tampon de
fosfato de sodio (de pH 8) con 500 mM de NaCl, 250 mM de imidazol y 10 % de glicerol.

3. Medicion de la actividad de clorofilasa

La actividad de la clorofilasa expresada se determiné con ayuda de la solubilidad en agua aumentada del producto
de reaccion resultante, la clorofilida. La reaccion se llevd a cabo en una tanda de 100 ul, que contenia 100 uM de
clorofila procedente de espinacas (Fluka), 20 % de acetona (v/v = volumen/volumen) y 100 mM de Na-MOPS de pH
7,0. La tanda de reaccion se incubé mediando sacudimiento a 37 °C durante 60 min y a continuacién se detuvo por
adicién de 50 pl de acetona, 50 pl de n-hexano y 5 pl de Tris-Cl (2 M; de pH 9,0). La mezcla se homogeneizé bien
mediante fuerte agitacion y a continuacion la separacion de fases se aceler6 mediante una centrifugacion durante
dos minutos. Mediante la reaccion de la clorofilasa, la clorofilida soluble en agua se encontraba en la fase acuosa
inferior y la clorofila que no habia reaccionado se encontraba en la fase organica superior. Para la cuantificacion se
reunieron 80 pl de la fase acuosa con 120 pl de metanol y se midio la fluorescencia de la clorofilida excitada (Ex 355
nm; Em 660 nm). La cantidad de clorofilida formada se determiné con ayuda de una curva de calibracién patrén.

4. Expresion de una galactolipasa recombinante en Pichia pastoris

El casete de gen sintético de la proteina 2 relacionada con la lipasa de pancreas humano, una galactolipasa,
flanqueado por unos sitios de reconocimiento para las endonucleasas de restriccion Kpnl y Pagl se clon6 en un
vector de expresion en Pichia, tal como por ejemplo pGK1 o pGAPZa. Para esto, tanto el gen sintético como también
el correspondiente vector de expresion, que a continuacion fue todavia desfosforilado, se digirieron con las
endonucleasas de restriccion de acuerdo con la prescripcion del fabricante. Los acidos nucleicos digeridos se
fraccionaron segun los tamafios por medio de una electroforesis en gel de agarosa, y se purificaron y después de
esto se ligaron con la ligasa de ADN de T4 de acuerdo con la prescripcion del fabricante. EI ADN se emple6 a
continuacién para la transformacién de E. coli DH10B electrocompetente. Los transformandos positivos se
identificaron mediante una PCR de colonia, un andlisis por restriccion y una secuenciacion.

Para la expresion de la lipasa se transformé Pichia pastoris con un clon plasmidico verificado. La expresion se
detecto sobre placas YPD reunidas con tributirina, a causa de una formacién de un halo en el caso de una secrecién
activa de lipasas. De los clones activos con lipasas se formularon a continuacién unos cultivos liquidos en un medio
YPD reunido con zeocina (100 ug/l). Los cultivos se incubaron mediando sacudimiento a 30 °C durante 48 hasta 72
horas. Después de esto, las células se separaron por centrifugacion desde el material sobrenadante de cultivo, en el
que se encontraba la lipasa. El material sobrenadante del cultivo se desaliniz6 mediante una diafiltraciéon y se
concentré mediante una liofilizacion.

5. Medicion de la actividad de la lipasa

La actividad de la lipasa se siguid6 mediante el aumento de la extinciéon a 405 nm durante la hidrélisis del butirato de
p-nitrofenilo pNP-C4 o del caprilato de p-nitrofenilo pNP-C8. La reaccién se llevd a cabo en una tanda de 1 ml, que
contenia 2 mM del éster p-nitro-fenilico, 50 mM de un tampdn de fosfato de potasio (de pH 8) y 0,1 % de Triton
X-100. La elevacion de la extension a 405 nm se siguié de una manera continua durante un periodo de tiempo de
por lo menos un minuto. Con ayuda del coeficiente de extincion del p-nitro-fenol €pne, 405 nm, prg) = 16,05 mM'cm™ se
determiné la actividad volumétrica a partir del aumento. Una unidad corresponde a la cantidad de la enzima que
cataliza la puesta en libertad a 22 °C de 1 pymol de p-nitro-fenol en un minuto en la tanda de ensayo mas arriba
descrita.
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6. Determinacion de la liberacion de clorofilida a partir de cloroplastos

Los cloroplastos para este ensayo se aislaron a partir de hojas de espinacas. Para esto unas hojas frescas de
espinacas se trituraron con arena de mar en un mortero y se homogeneizaron en el mortero con 50 mM de un
tampon de fosfato de potasio de pH 8 y 0,33 M de sacarosa. La suspension se filtro a través de ocho capas de gasa
y los desperdicios celulares, asi como la arena restante, se eliminaron mediante una centrifugacion a 200xg durante
un minuto. Los cloroplastos existentes en el material sobrenadante fueron a continuacién sedimentados mediante
una centrifugacion a 1.000xg durante diez minutos. El sedimento de cloroplastos se volvié a suspender en 50 mM de
HEPES de pH 7,6 con 2 mM de EDTA, 1 mM de MgCl; y 0,33 M de sorbitol. El contenido de clorofila se determina
por una medicion de la extincion a 652 nm en 80 % de acetona con € = 34,5 | g'1 cm™.

La puesta en libertad de clorofilida a partir de cloroplastos se determiné con ayuda de la solubilidad en agua elevada
del producto de la reaccion. Unos cloroplastos correspondientes a un contenido de clorofila de 10 ug se incubaron a
40 °C durante 60 min en una tanda de reaccion de 150 ul, que contenia 50 mM de un tampén de fosfato de potasio
de pH 8, con diferentes cantidades de una clorofilasa (p.ej. 250 ng) y/o una lipasa (p.ej. 5 U de pNP-C4. A
continuacion, los cloroplastos se sedimentaron y se determind la clorofilida puesta en libertad en el material
sobrenadante. La determinacion de la clorofilida se efectu6 mediante una medicion de la extincion a 652 nm o
mediante una medicién de la fluorescencia en MeOH al 60 % (Em 355 nm; Ex 655 nm).

Resultados:
Testigo Clorofilasa Galactolipasa Clorofilasa /
(sin enzima) (Ejemplo 2) (Ejemplo 4) galactolipasa
Clorofilida
puesta en libertad en el 1,7 % 3,7% 14,7 % 252 %
material sobrenadante
7. Eliminacién de manchas causadas por hierba desde superficies textiles

Para la determinacion de la capacidad de lavado, un tejido de telar de algodén en forma de trapitos (WFK 10A, de
Waschereiforschung Krefeld) se tifid uniformemente con hierba recientemente cortada. Para el envejecimiento, las
manchas se almacenaron en seco durante por lo menos 3 dias mediando exclusién de la luz.

A continuacion los trapitos (aproximadamente de 1 sz) se trataron en primer lugar durante 2 h a 37 °C con 500 pl
de una solucién de enzimas que contenia ~3 pg de una clorofilasa (Ejemplo 2) y ~7,5 U (pNP-C4) de una
galactolipasa (Ejemplo 4). Los trapitos fueron a continuacién lavados a mano a 40 °C con una solucién de un agente
de lavado (agente de lavado Spee Color, de Henkel Dusseldorf). El grado de eliminacion del ensuciamiento que
contenia clorofila se determiné a continuacién con un aparato de medicion del grado de blancura. Se reproduce el
valor de delta R como diferencia del tejido de ensayo tratado con respecto al tejido de ensayo no tratado.

Resultados del lavado (% de remision)

Un tejido de telar lavado con

una solucién de Spee Color remision 36,9 %,
una solucién de Spee Color mas una clorofilasa remision 44,6 %,
una solucién de Spee Color mas una clorofilasa mas una galactolipasa remision 54,5 %

Se reconoce que la combinacion de acuerdo con el invento de una clorofilasa con una hidrolasa presenta un
rendimiento de limpieza mejorado manifiestamente con respecto a la utilizacion de una clorofilasa sin la adicion de
una hidrolasa.
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REIVINDICACIONES
1. Agentes de lavado y limpieza que contienen una clorofilasa y otra hidrolasa, que es una galactolipasa.

2. Agentes de lavado y limpieza de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizados por que ellos contienen por cada
gramo desde 0,0001 mg hasta 10 mg de una clorofilasa y desde 0,0001 mg hasta 10 mg de una hidrolasa.

3. Agentes de lavado y limpieza de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizados por que ellos contienen
adicionalmente una proteasa.

4. Agentes de lavado y limpieza de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizados por que ellos contienen
adicionalmente una amilasa.

5. Utilizacion de un agente de lavado y limpieza de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 hasta 4 para
la eliminacién de ensuciamientos que contienen clorofila.
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