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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "ESTABILI-
ZACAO DE ENZIMAS".
CAMPO DA INVENCAQ

A presente invencgao refere-se a sistemas estabilizantes de en-

zima, bem como a métodos para uso e a composicdes contendo os mes-
mos.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

As composigbes liquidas contendo protease sao bem-

conhecidas, especialmente no contexto de lavagem de roupas. Um problema
comumente encontrado em tais composigoes liquidas contendo protease é o
fendbmeno de degradacgao pela enzima protease das enzimas secundarias na
composigao, como amilase, lipase e celulase, ou na prépria protease. Como
resultado, a estabilidade da segunda enzima ou da prdpria protease na
composig¢ao liquida é afetada e a composi¢ao, consequientemente, tem um
desempenho menor.

Em resposta a este problema, foi proposto o uso de varios inibi-
dores de protease ou estabilizantes. Por exemplo, referéncias propuseram o
uso dos seguintes compostos para auxiliar na estabilizagao das enzimas:
cloridrato de benzamidina, alcoois alifaticos inferiores ou acidos carboxilicos,
certos aldeidos de peptideo, misturas de solventes a base de poliol e com-
postos de boro, sais de magnésio e/ou de calcio (como formiato de calcio).

Apesar do fato de que estes compostos tém sido usados com
sucesso variado em composig¢des liquidas, eles ndao sao isentos de proble-
mas. Por exemplo, eles podem ser um tanto quanto onerosos e/ou podem
criar complicagbes para os formuladores, especialmente para detergentes
liquidos. Outros inibidores ou estabilizantes sao menos onerosos, mas nao
estabilizam as enzimas suficientemente. Deste modo, ainda existe uma ne-
cessidade de um inibidor de protease que seja econémico, eficaz e adequa-
do ao uso em uma composigao liquida, como uma composig¢ao liquida para
lavanderia.
SUMARIO DA INVENCAOQ

Um aspecto da invencdo refere-se a uma composigdo detergen-
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te liquida que compreende:
(a) um tensoativo;
(b) uma enzima protease;
(c) um inibidor reversivel de protease de peptideo com a seguin-

te formula:
H O

Z—p N
Rl

em que A é uma porgcao amino acido, X é H, um grupo removedor de elé-

X

trons ou misturas dos mesmos; e Z € uma porgao terminal de nitrogénio se-
lecionada a partir de:

o)
. O 0 I
R'O\g_ R'O\(ﬁ)_ RSB HO-$— R-—5—
RO” ~HO R c, O
T
RO-§ — 't Q
& | S(R)— RO-C— RO-C—
O S

RHN-C— (R),N-C—

e misturas dos mesmos, caracterizada pelo fato de que cada R’
€ independentemente selecionado a partir de alquila linear ou ramificada,
substituida ou nao-substituida C-Cg; fenila; alquil arila linear ou ramificada,
substituida ou n&o-substituida C7;-Cg; grupos funcionais cicloalquila linear ou
ramificada, substituida ou ndo-substituida C4-Cg; € misturas das mesmas; e

sendo que a composigao detergente liquida compreende menos
que cerca de 3%, em peso da composigao, do solvente poliol organico.

Um outro aspecto da invengao refere-se a uma composi¢cao de-
tergeht‘é liquida que compreende:

(a) um tensoativo;

(b) uma enzima protease;

(c) um sistema de estabilizagao de enzimas que compreende:
um primeiro inibidor reversivel de protease de peptideo e que tem a seguinte

formula:
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H O
Z\A’Nﬁ)j\x
RI
sendo que A, X, Z e R' sao conforme descrito na presente invengao; e

um inibidor aromatico de protease com a seguinte férmula:
R Ro

R3

Ra Rs

em que cada Ry € independentemente selecionado de um grupo que consis-
te de hidréxi; alcédxi linear ou ramificado, substituido ou néo-substituido C,-
Cs; € misturas dos mesmos; cada R: é independentemente selecionado do
grupo que consiste de hidrogénio; hidréxi; alquila linear ou ramificada, substi-
tuida ou ndo-substituida C4-Ce; alcoxi linear ou ramificado, éubstituido ou
nao-substituido C-Cs; alquenila linear ou ramificada, substituida ou nio-
substituida C1-Ce; € misturas dos mesmos; R3 é selecionado do grupo con-
sistindo em hidrogénio; hidroxila; alquila linear ou ramificada, substituida ou
nao-substituida Ci-Cg; alcdxi linear ou ramificado, substituido ou néo-
substituido C4-Cg; alquenila linear ou ramificada, substituida ou néo-
substituida C4-Cg; C(O)-R4 € misturas dos mesmos; e R4 é selecionado a
partir de hidrogénio; hidroxila; alquila linear ou ramificada, substituida ou
nao-substituida C1-Cs; alcdxi linear ou ramificado, substituido ou nao-
substituido C4-C¢ € misturas dos mesmos; e
sendo que a composi¢ao detergente liquida compreende menos que cerca
de 3%, em peso da composi¢ao, do solvente poliol organico.

Em outro aspecto, a invencgao refere-se a uma composigao de-
tergente liquida que compreende:

(a) um tensoativo;

(b) uma enzima protease;

(c) um inibidor reversivel de protease de peptideo com a seguin-

te formula:
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Z\A/N
R|

na qual A, X, Z e R' sdo conforme descritos na presente invengdo; sendo

X

que a composicdo detergente liquida compreende pelo menos um dos se-
guintes:

(i) menos que cerca de 1%, em peso da composigao, dos sol-
ventes organicos polidis;

(if) mais que cerca de 60% de agua;

(iii) um espessante; e/ou

(iv) menos que cerca de 1%, em peso da composig¢do, de acido
bérico. | o
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Defini¢cdes - Para uso na presente invencao, o termo "composigdo detergen-

te liquida" refere-se a qualquer composi¢édo para tratamento de roupas para
lavar que néo seja sdlida isto é, tablete ou gréanulo ou que tenha forma gaso-
sa. Exemplos de composi¢bes detergentes liquidas para lavagem de roupas
incluem detergentes liquidos de lavagem de roupas para tarefas pesadas,
destinados ao uso no ciclo de lavagem de maquinas de lavar automaticas, .
detergentes liquidos para lavagem de roupas finas e para preservagédo das
cores, como aqueles adequados a lavagem de pecas de vestuario delicadas,
por exemplo aquelas feitas de seda ou 13, seja no caso de lavagem a mao
ou no ciclo de lavagem de maquinas de lavar automaticas. As composicoes
correspondentes tendo consisténcia fluxivel porém mais rigida, conhecidas
como géis, estdo da mesma forma abrangidas. Outras composi¢cdoes para
tratamento de roupas para lavar sob a forma de liquido ou gel abrangidas na
presente invengao incluem concentrados diluiveis das composigcbes anteri-
ormente mencionadas, composi¢des para tratamento de roupas para lavar
sob a forma de dose unitaria, de aspersdo, de pré-tratamento (inclusive bas-
tao de gel rigido) e de enxagute, ou outras formas embaladas destas compo-
sicdes, por exemplo aquelas vendidas em garrafas, potes ou sachés de al-
coc! polivinilico, dotados de um ou dois compartimentos, e similares. As
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composi¢cdes da presente invengdo adequadamente tém uma reologia sufi-
cientemente fluida para que possam ser dosadas ou pelo consumidor, ou por
sistemas de dosagém automatica controlados por eletrodomésticos de la-
vanderia para uso domeéstico ou comercial. As formas de gel rigido podem
ser usadas como produtos para pré-tratamento ou reforcadores, vide por
exemplo US20040102346A1, ou podem ser dispensadas em sistemas de
dispensac¢ao automatica, por exemplo mediante a dissolugédo local, na pre-
senga de um fluxo de agua.

Em geral, as composi¢oes da presente invengao podem ser iso-
tropicas bu nao-isotropicas. Entretanto, elas geralmente nao se dividem em
camadas separadas, como detergentes com separagao de fases descritos
na técnica. Uma composigéao ilustrativa € nao-isotrépica, e, durante o arma-
zenamento, ela pode ser (i) isenta de divisdo em duas camadas ou, (ii) se a
composicao se divide em camadas, uma uUnica camada principal esta pre-
sente e compreende ao menos cerca de 90%, em peso, mais especificamen-
te, mais que cerca de 95%, mais especificamente ainda, mais que cerca de
99% da composi¢ao. Outras composi¢goes ilustrativas sdao completamente
isotropicas.

"Gel", para uso na presente inveng¢ao, inclui um gel cuja viscosi-
dade diminui sob cisalhamento, com uma viscosidade em escoamento na
faixa de 1.000 a 5.000 mPas (miliPascal segundos), mais especificamente,
menor que 3.000 mPas, mais especificamente ainda, menor que 1.500
mPas. Os géis incluem liquidos espessos. Mais especificamente, um liquido
viscoso pode ser um fluido newtoniano, que nao sofre alteragcao de viscosi-
dade com a alteragdo na condigdo de fluxo, como mel ou xarope. Esse tipo
de liquido espesso tem dispensagao muito dificil e trabalhosa. Um tipo dife-
rente de gel liquido € aquele cuja viscosidade diminui sob cisalhamento, isto
€, 0 mesmo é espesse sob baixo cisalhamento (por exemplo, em repouso) e
ralo a altas taxas de fluxo. A reologia dos géis cuja viscosidade diminui sob
cisalhamento é descrita com mais detalhes na literatura; vide, por exemplo,
WQ004027010A1 Unilever.

Outras composi¢des ilustrativas, de acordo com a presenté in-~
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vengdo, sao géis derramaveis que tém, especificamente, uma viscosidade
de pelo menos 1.500 mPa.s mas nao mais que 6.000 mPa.s, mais especifi-
camente, ndo mais que 4.000 mPa.s, mais especificamente ainda, ndo mais
que 3.000 mPa.s e, mais especificamente ainda, nao mais que 2.000 mPa.s.

Ainda outras composigoes ilustrativas, de acordo com a presente
invengao, sdo géis ndao-derramaveis que tém, especificamente, uma viscosi-
dade de pelo menos 6.000 mPa.s mas nao mais que 12.000 mPa.s, mais
especificamente, ndo mais que 10.000 mPa.s, mais especificamente ainda,
nao mais que 8.000 mPa.s e, mais especificamente ainda, ndo mais que
7.000 mPa.s. |

Composigbes ilustrativas especificas para tratamento de roupas
para lavar sob a forma de liquido ou gel, da presente invengao, incluem de- |
tergentes liquidos de lavagem de roupas para tarefas pesadas para uso em
ciclos de lavagem de maquinas de lavar automaticas e detergentes liquidos
para roupas finas e/ou para preservagao das cores. Estes, adequadamente,
tém as seguintes caracteristicas reoldgicas: viscosidade de ndo mais que
1.500 mPa.s, mais especificamente, ndo mais que 1.000 mPa.s, ainda mais
especificamente, ndo mais que 500 mPa.s. Em uma modalidade, estas com-
posi¢cdes tém uma viscosidade de 30 a 400 mPas e sd0 ou newtonianas ou
sua viscosidade diminui sob cisalhamento. Nestas definicdes, e exceto
quando especificamente indicado em contrario, todas as viscosidades decla-
radas sdo aquelas medidas a uma taxa de cisalhamento de 21 s'. e a uma
temperatura de 25°C. A viscosidade pode, na presente invengdo, ser medida
com qualquer instrumento adequado, por exemplo um redmetro Carrimed
CSL2, a uma taxa de cisalhamento de 21 s™.

Inibidor_reversivel de protease de peptideo - As enzimas estabilizantes da

presente invengdo compreendem um inibidor reversivel de protease de pep-
tideo com a seguinte formula:
H O

Z\A/N
Rl

Férmula |

X
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No inibidor reversivel de protease de peptideo, A é um grupo

funcional aminoacido. Em uma modalidade opcional, o grupo funcional ami-

noacido é composto de um ou mais aminoacidos, selecionados a partir de
alanina (Ala), arginina (Arg), asparagina (Asn), acido aspartico (Asp), cistei-
na (Cys), glutamina (GlIn), &cido glutamico (Glu), glicina (Gly), histidina (His),
homofenilalanina (HPhe), isoleucina (lle), leucina (Leu), lisina (Lys), metioni-
na (Met), fenilalanina (Phe), fenilglicina (PGly), prolina (Pro), serina (Ser),
treonina (Thr), triptofano (Trp), tirosina (Tyr) e valina (Val).

Em uma modalidade, A compreende um ou mais, de preferéncia
de um a quatro, entre alanina, glicina,' leucina, valina, isoleucina, prolina, lisi-
na, fenilalanina, homofenilalanina, fenilglicina, triptofano, glicina, arginina e
metionina, mais especificamente, ainda, valina e alanina.

A pdrgéo aminoacido pode ser qualquer isdmero dptico adequa-
do, ou seja, a porgao aminoacido pode ser opticamente ativa, seja na confi-
guragao L ou D ou combinagées das mesmas, ou ser opticamente inativa, ou
ser uma mistura racémica. De modo similar, os aminoacidos individuais que
compreendem o grupo funcional aminoacido e/ou o inibidor reversivel de
protease de peptideo podem ser opticamente ativos, seja na configuracéo L
ou D ou combinagdes das mesmas, ou ser opticamente inativos ou ser uma
mistura racémica.

Na férmula |, X é H, um grupo receptor de elétrons e misturas
dos mesmos. Alguns exemplos nao-limitadores de grupos removedores de
elétrons adequados incluem, mas nao se limitam a, CF;H, CH.F, CF»-R
CHF-R, CO2-R, CH.CI, imidazéis substituidos ou nao-substituidos, tioamida-
zdis substituidos ou nao-substituidos, benzimidazdis substituidos ou nao-

substituidos, e misturas dos mesmos, em que R é selecionado do grupo

consistindo em alquilas C4-Cg lineares ou ramificadas, substituidas ou nao- ..

substituidas; e porgdes de cicloalquila C4-Cg lineares ou ramificadas, substi-
tuidas ou nao-substituidas; e misturas dos mesmos.

Na férmula |, Z € uma porgao terminal N selecionada a partir de:
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e misturas dos mesmos, mais especificamente,

o o
0 I I
ROp  R—§— RO-8—  ©
rRO" , O , O  ROC—
0

Il
RHN-C— (R'),N-C—
e misturas dos mesmos; e mais especificamente ainda
@)
I

§ RO-C—

e misturas dos mesmos.

R' é independentemente selecionado a partir de uma alquila Cq-
Ce linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida; uma fenila; uma al-
quil arila C7-Cgq linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida; uma por-
¢ao cicloalquila C4-Cg linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida; e
misturas dos mesmos, mais especificamente, uma alquila C4-Cg linear ou
ramificada; uma fenila; uma alquil arila C;-Cg linear ou ramificada; e misturas
dos mesmos, e, mais especificamente ainda, uma alquila C¢-Cg linear ou
ramificada; um alquil heterociclico Cs-Cg linear ou ramificado, substituido ou
nao-substituido; e misturas dos mesmos.

Exemplos ilustrativos ndo-limitadores dos inibidor reversivel de

protease de peptideo incluem:
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€ misturas dos mesmos.
de qualquer forma adequada. Exemplos ilustrativos de um processo ade-

O inibidor reversivel de protease de peptideo pode ser produzido
quado para a produgao do inibidor reversivel de protease de peptideo pode

ser encontrado na Patente U.S. N2 6.165.966.
Em uma modalidade, a composi¢cao compreende de cerca de

5
0,00001% a cerca de 5%, especificamente, de cerca de 0,00001% a cerca
de 3%, mais especificamente, de cerca de 0,00001% a cerca de 1%, em pe-

so da composi¢ao, de inibidor reversivel de protease de peptideo.
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Solventes Orgéanicos a Base de Poliol - Em uma modalidade, a composicdo

detergente liquida e os métodos da presente invengdo podem compreender
menos que cerca de 5%, em peso da composigcao detergente, especifica-
mente menos que cerca de 3%, em peso da composi¢do detergente, mais
especificamente, menos que cerca de 1%, em peso da composicao deter-
gente, mais especificamente ainda, é substancialmente isenta de solventes
organicos a base de poliol. Por "substancialmente isenta de solventes orga-
nicos a base de poliol" entende-se que, mais especificamente, nenhum sol-
vente organico a base de poliol &€ propositalmente adicionado a formulagao,
mas também, o versado na técnica compreende que tragcos de solventes
orgénicos a base de poliol podem estar presentes como impurezas ou como
auxiliares no processo ou na estabilizagao de outros aditivos, isto €, a com-
posi¢cdo contém menos que cerca de 0,1%, em peso da composi¢ao, de sol-
ventes orgénicos a base de poliol. |

Por "solventes organicos a base de poliol", entende-se solventes
organicos de baixo peso molecular, compostos por atomos de carbono, oxi-
génio e hidrogénio, e que compreendem 2 ou mais grupos hidroxila, como
etanodiol, 1,2 e 1,3 propanodiol, glicerol, glicois e éteres de gllicol, sorbitol,
manitol, 1,2 benzenodiol, e misturas do mesmos. Esta definicgdo abrange
especialmente os dibis, especialmente os didis vicinais que sdo capazes de
formar complexos com acido bdrico e borato para produzir ésteres de borato.

Derivados de Acido Bérico - Em outra modalidade, as composicdes e os mé-

todos da presente invengdo podem compreender menos que cerca de 5%,
em peso da composi¢ao detergente, especificamente menos que cerca de
3%, em peso da composi¢ao detergente, mais especificamente, menos que
cerca de 1%, em peso da composi¢cao detergente, mais especificamente a-
inda, é substancialmente isenta de derivados de acido bérico. Por "substan-
cialmente isenta de derivados de acido bérico" entende-se que, mais especi-
ficamente, nenhum derivado de acido bérico é propositalmente adicionado a
formulagao, mas também, o versado na técnica compreende que tragos de
derivados de acido bérico podem estar presentes como impurezas ou como

auxiliares no processo e na estabilizagdo em outros aditivos, isto €, a com-
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posigdo contém menos que cerca de 0,1%, em peso da composicéo, de de-
rivados de acido bérico.

Por "derivados de &acido bérico" entende-se compostos contendo
boro como éacido bdrico em si, acidos béricos substituidos e outros derivados
de &cido bdrico, que estdo, pelo menos em parte, presentes na solugdo co-
mo &cido bdérico ou um equivalente quimico do mesmo, como um &acido béri-
co substituido. Alguns exemplos ilustrativos mas nao-limitadores de deriva-
dos de &cido bdrico sao: acido vbérico, 6xido bérico, bérax, boratos de metal
alcalino (como orto, meta e piroborato de sédio e pentaborato de sédio), e
misturas dos mesmos. |

Conforme observado aqui, estes derivados de acido bdrico fo-
ram usados no passado em combinagao com solventes organicos a base de
poliol como um sistema estabilizante de enzima protease. A selecdo de um
inibidor reversivel de protease de peptideo significa que o uso desses deri-

. vados de &cido bdrico pode ser reduzido, economizando-se, assim, tempo e

dinheiro.

Enzima Protease - As composi¢des e os métodos da presente invengéo

compreendem uma ou mais enzimas protease. Em uma modalidade, as
composigdes e os métodos da presente invengao incluem uma enzima pro-
tease de cerca de 0,0001% a cerca de 5%, especificamente, de cerca de
0,001% a cerca de 2%, mais especificamente, de cerca de 0,001% a cerca
de 1%, mais especificamente ainda, de cerca de 0,001% a cerca de 0,2%,
ainda mais especificamente ainda, de cerca de 0,005% a cerca de 0,1%, em
peso da composigao detergente, de uma enzima protease.

Qualquer protease adequada ao uso em detergentes pode ser
usada. Tais proteases podem ser de origem animal, vegetal ou microbiana,
tanto.com proteases modificadas (quimica ou geneticamente variantes) e
nao-modificadas incluidas.

Uma classe de proteases adequadas sdo as chamadas endo-
peptidases de serina [E.C. 3.4.21] e um exemplo das mesmas é a protease
de serina [E.C. 3.4.21.62]. Alguns exemplos ilustrativos nio-limitadores de

protease de serina incluem subtilisinas, por exemplo, subtilisinas derivadas
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do bacilo (por exemplo B. subtilis, B. lentus, B. licheniformis, B. amiloliquefa-
ciens, B. alcalophilus), por exemplo, subtilisina BPN e BPN', subtilisina Car-
Isberg, subtilisina 309, subtilisina 147, subtilisina 168, subtilisina PB92, seus
mutantes e misturés das mesmas.

Alguns exemplos ilustrativos nado-limitadores de proteases de
serina comercialmente disponiveis sdo Alcalase®, Savinase®, Kannase®, E-
verlase®, disponiveis junto a Novozymes; Purafect®, Purastar OXAm®, Prope-
rase®, disponiveis junto & Genencor; BLAP e variantes de BLAP, disponiveis
junto a Henkel; e proteases similares a protease K-16, disponiveis junto a
KAO. Proteases adicionais ilustrativas sdo descritas, por exemplo, em
EP130756, WO91/06637, WO95/10591, W0O99/20726, US 5030378 (Protea-
se "A") e EP251446 (Protease "B").
Inibidor Aromatico Reversivel de Protease - Em outra modalidade, a compo-

sicao detergente liquida pode compreender um inibidor aromatico reversivel

de protease com a seguinte féormula:

Ry

\

B Ra
r”
R2 Rz
E importante notar que B na férmula do inibidor aromatico rever-
sivel de protease representa o elemento boro e ndo um grupo markush. Ca-
da R; é independentemente selecionado a partir de, hidroxi; alcéxi linear ou
ramificado, substituido ou ndo-substituido C4-Cs. mais especificamente hi-
droxila, alcéxi linear ou ramificado, C-Ce¢ € misturas dos mesmos, mais es-
pecificamente ainda hidréxi; alcéxi linear ou ramificado, C4-C3; cada R, é
independentemente selecionado a partir de hidrogénio; hidroxila; alquila li-
near ou ramificada, substituida ou nao-substituida C1-Cg; alcdxi linear-ou ra-
mificado, substituida ou ndo-substituida C4-Cs; alquenila linear ou ramificada,
substituida ou ndo-substituida C-Cs; € misturas dos mesmos, mais especifi-
camente hidrogénio, hidroxila, alquila linear ou ramificada, C1-Cg; € misturas
dos mesmos,' mais especificamente ainda hidrogénio, hidroxila e misturas -

dos mesmos; e Rs é selecionado a partir de hidrogénio, hidroxila, alquila li-
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near ou ramificada, substituida ou nao-substituida C1-Cs, alcdxi linear bu ra-
mificado, substituido ou nao-substituido C1-Cs; alquenila linear ou ramificada,
substituida ou ndo-substituida C;-Cs; C(0)-R4 € misturas dos mesmos, mais
especificamente, hidroxila; alquila linear ou ramificada, C¢-Ce; alcoxi linear ou
ramificado, C1-Ce; C(O)-R4; € misturas dos mesmos. R4 € selecionado a par-
tir de hidrogénio; hidroxila; alquila linear ou ramificada, substituida ou nao-
substituida C4-Ce; alcoxi linear ou ramificado, substituido ou nao-substituido
C1-Cs e misturas dos mesmos, mais especificamente, hidrogénio; hidroxila;
alquila linear ou ramificada, C4-Cs € misturas das mesmas mais especifica-
mente hidrogénio; hidroxila, ou misturas dos mesmos.

Exemplos ilustrativos nao-limitadores dos inibidores aromaticos

reversiveis da protease incluem:

0

(o]
I

s
HO o H;CO
H300/ , H30H2CO/ |

o

: 'O\BOC HC \ _@l
B
HO/ \CHa HO/

(e}

H

Em uma modalidade opcional, a composicado compreende de
cerca de 0,00001% a cerca de 5%, mais especificamente ainda, de cerca de
0,00001% a cerca de 2%, em peso da composi¢gao, dos inibidores aromati-
cos reversiveis de protease. C e
Tensoativos - Em uma modalidade, a composicao detergente liquida da pre-
sente invengdo pode conter um ou mais agentes ativos de superficie (tenso-
ativos). O tensoativo pode ser selecionado a partir de tensoativos anidnicos,
nao-idnicos, catidnicos, anfotéricos, zwiteribnicos e misturas dos mesmos.

Em uma modalidade, détergentes tensoativos para uso na presente inven-
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¢ao sdo misturas de tensoativos anidnicos e nao-ibnicos, porém, deve-se
compreender que qualquer tensoativo pode ser usado sozinho ou em com-
binagdo com qualquer outro tensoativo ou tensoativos. Quando presente na
composigao detergente concentrada, o tensoativo pode compreender, de
cerca de 0,1% a cerca de 70%, mais especificamente, de cerca de 1% a
cerca de 50%, em peso, da composicédo detergente liquida.

Exemplos ilustrativos de tensoativos aqui utilizaveis sdo descri-
tos na patente U.S. N2 3.664.961, patente U.S. N2 3.919.678, patente U.S.
N2 4.062.647, patente U.S. N2 4.316.812, patente U.S. N2 3.630.929, patente
U.S. N2 4.222.905, patente U.S. N2 4.239.659, patente U.S. N° 4.497.718;
patente U.S. N® 4.285.841, patente U.S. N 4.284.532, patente U.S. N°
3.919.678, patente U.S. N2 2.220.099 e patente U.S. N2 2.477.383. Os ten-
soativos sao geralmente bem conhecidos, sendo descritos com mais deta-
Ihes na Encyclopedia of Chemical Technology, de Kirk Othmer, 3a. Ed., Vo-
lume 22, paginas 360 a 379, "Surfactants and Detersive Systems", Deter-
gents & Emulsifiers, de McCutcheon, pela M.C. Publishing Co., (Edigcdo Nor-
te-Americana 1997), Surface Active Agents, Their Chemistry and Techno-
logy, de Schwartz, et al., New York, USA.: Interscience Publishers, 1949; e
informagdes e exemplos adicionais sdo dados em "Surface Active Agents
and Detergents” (Volumes | e Il de Schwartz, Perry and Berch).

O tensoativo nao-idnico, quando presente na composicédo deter-
gente liquida, pode estar presente em uma quantidade de cerca de 0,01% a
cerca de 70%, mais especificamente, de cerca de 1% a cerca de 50%, mais
especificamente ainda, de cerca de 5% a cerca de 40%, em peso da compo-
sicdo detergente liquida. Exemplos ilustrativos de tensoativos ndo-iénicos
adequados s&o: etoxilatos de alcool (por exemplo Neodol 25-9, disponivel
junto a Shell Chemical Co.), etoxilatos de alquil fenol (por exemplo Tergitol
NP-9, disponivel junto a Union Carbide Corp.), alquil poliglicosideos (por e--
xemplo Glucapon 600 CS, disponivel junto a Henkel Corp.), glicéis de poli6-
xi-etilenado e polioxi propileno (por exemplo Pluronic L-65, disponivel junto a
BASF Corp.), ésteres de sorbitol (por exemplo Emsorb 2515, disponivel junto

a Henkel Corp.), ésteres de sorbitol polidxi-etilienado (por exemplo Emsorb
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6900, disponivel junto & Henkel Corp.), alcanolamidas (por exemplo Alkami-
de DC212/SE, disponivel junto & Rhone Poulenc Co.), e N-alquipirrolidonas
(por exemplo Surfadone LP-100, disponivel junto a ISP Technologies Inc.); e
combinagdes dos mesmos.

O tensoativo anibnico, quando presente na composi¢cao deter-
gente liquida, pode estar presente em uma quantidade de cerca de 0,01% a
cerca de 70%, mais especificamente de cerca de 1% a cerca de 50%, mais
especificamente ainda de cerca de 5% a cerca de 40%, em peso da compo-
sicdo detergente liquida. Exemplos ilustrativos de tensoativos anibnicos a-
dequados sao: sulfonatos devalquil benzeno linear (por exemplo, Vista C-
500, disponivel comercialmente junto a Vista Chemical Co.), sulfonatos de
alquil benzeno linear ramificados (por exemplo, MLAS), sulfatos de alquila
(por exemplo, Polystep B-5, disponivel comercialmente junto a Stepan Co.),
sulfatos de alquila ramificados, sulfatos de alquila de polidxi-etilenado (por
exemplo, Standapol ES-3, disponivel comercialmente junto a Stepan Co.),
sulfonatos de alfa olefinas (por exemplo, Witconate AOS, disponivel comer-
cialmente junto a Witco Corp.), alfa sulfo metil ésteres (por exemplo, Alpha-
Step MCp-48, disponivel comercialmente junto a Stepan Co.) e isetionatos
(por exemplo, Jordapon CI, disponivel comercialmente junto a PPG Industri-
es Inc.), e combinagdes dos mesmos.

O tensoativo catidnico, quando presente na composicao deter-
gente liquida, pode estar presente em uma quantidade de cerca de 0,01% a
cerca de 70%, mais ’especificamente, de cerca de 1% a cerca de 50%, mais
especificamente ainda, de cerca de 5% a cerca de 40%, em peso da compo-
sicao detergente liquida. Tensoativos catibnicos especificos incluem haletos
de alquil dimetil aménio C8-C18 e analogos em que uma ou duas porgdes de
hidroxietil substituem uma ou duas porgdes de metil.

' O tensoativo anfotérico, quando presente na composicao deter-
gente liquida, pode estar presente em uma quantidade de cerca de 0,01% a
cerca de 70%, mais especificamente, de cerca de 1% a cerca de 50%, mais
especificamente ainda, de cerca de 5% a cerca de 40%, em peso da compo-
sicdo detergente liquida. Exemplos de tensoativos anfotéricos sao:
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3(dodecilamino)proprionato de sédio, 3-(dodecilamino)propano-1-sulfonato
de sédio, 2-(dodecilamino)etilsulfato de sédio, 2-(dimetilamino) octadecanoa-
to de sddio, 3-(N-carboximetildodecilamino)propano 1-sulfonato dissdédico,
octadecila-iminodiacetato dissédico, 1-carboximetil-2-undecilimidazol sédico,
e N,N-bis(2-hidroxietil)-2-sulfato-3-dodecoxipropilamina sédico.

O tensoativo zwiteridnico, quando presente na composicao de-
tergente liquida, pode estar presente em uma quantidade de cerca de 0,01%
a cerca de 70%, mais especificamente, de cerca de 1% a cerca de 50%,
mais especificamente ainda, de cerca de 5% a cerca de 40%, em peso da
composigao detergente liquida.
Enzima N&o-protease - As composi¢gdes e os métodos da presente invengao

podem incluir uma enzima nao-protease, especificamente, de cerca de
0,00001% a cerca de 2%, mais especificamente, de cerca de 0,0005% a
cerca de 1%, mais especificamente ainda, de cerca de 0,001% a cerca de
0,5%, em peso da composi¢do detergente, de uma enzima nao-protease.

As enzimas nao-protease podem ser incluidas em quantidades
eficazes na composigéo de limpeza liquida para lavagem de roupas da pre-
sente invengao para uma ampla variedade de propdsitos de lavagem de te-
cidos, inclusive para remogédo de manchas baseadas em proteina, carboidra-
to ou triglicerideo, por exemplo, e/ou para a restauracao de tecidos.

Exemplos de enzimas nao-protease adequadas incluem, mas
nao se limitam a, hemicelulases, peroxidases, celulases, xilanases, lipases,
fosfolipases, esterases, cutinases, pectinases, pectato liases, queratanases,
redutases, oxidases, fenoloxidases, lipoxigenases, ligninases, pululanases,
tanases, pentosanases, malanases, mananases, B-glucanases, arabinosida-
ses, hialuronidase, condroitinase, lacases, amilases e combinagbes dos
mesmos. Outros tipos de enzimas também podem ser incluidos. Estes po-
dem ser de qualquer origem adequada, como origem vegetal, animal, bacte-
riana, fungica e de levedura. No entanto, sua escolha é orientada por diver-
sos fatores como atividade e/ou estabilidade de pH 6tima, estabilidade tér-
mica e estabilidade em relagao a ativos detergentes, builders e outros.

Uma combina¢cao de enzimas potencial, em adi¢do a protease,
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compreende uma mistura de enzimas detersivas convencionais, como lipa-
se, cutinase, celulase e/ou amilase. Outra enzima potencial opcional é sele-
cionada entre celulases, lipases, amilases, mananases, pectato liases e mis-
turas da mesmas. As enzimas detersivas sdo descritas com mais detalhes
na patente U.S. N° 6.579.839 e em WO01/02530.

Uma lista nao-limitadora de enzimas nao-protease adequadas
disponiveis comercialmente inclui: As amilaées (a e/ou B) sdo descritas em
WO 94/02597 e WO 96/23873. Exemplos comercialmente disponiveis sao
Purafect Ox Am® [Genencor] e Termamyl®, Natalase®, Ban®, Fungamyl® e
Duramyl® [todos disponiveis juhtb a Novozymes]. As celulases incluem celu-
lases bacterianas ou fungicas, por exemplo produzidas por Humicola inso-
lens, particularmente DSM 1800, por exemplo 50 Kda e "43 kD [Carezyme®].
S&o adequadas, também, as celulases EGIll de Trichoderma longibrachia-
tum. As lipases adequadas incluem aquelas produzidas pelos grupos Pseu-
domonas e Chromobacter. Sao preferenciais, por exemplo, Lipolase®, Lipo-
lase Ultra®, Lipoprime® e Lipex® da Novozymes. Sdo adequadas, também,
as cutinases [EC 3.1.1.50] e esterases. Sao adequados, também, carboidra-
ses, por exemplo, mananase (US6060299), pectato liase (W099/27083) ci-
clomaltodextrina glucanotransferase (WO096/33267) xiloglucanase
(W099/02663). As enzimas alvejantes incluem, por exemplo, peroxidases,
lacases, oxigenases, (por exemplo, catecol 1,2 dioxigenase, lipoxigenase
(WO 95/26393), e haloperoxidases (nao-heme).

Ingredientes Auxiliares - As composigdes e os métodos da presente inven-

¢ado podem incluir um ingrediente auxiliar, especificamente de cerca de
0,0001% a cerca de 95%, mais especificamente, de cerca de 0,001% a cer-
ca de 70%, em peso da composi¢ao detergente, de um ingrediente auxiliar.
Em uma modalidade da presente invengao, a.ingrediente auxiliar
pode ser selecionado de abrilhantadores, abrilhantadores, inibidores de
transferéncia de corantes, quelantes, polimeros de poliacrilato, agentes dis-
persantes, corantes, corantes tonalizantes, perfumes, elementos auxiliares
ao processamento, aditivos de alvejamento, ativadores de alvejamento, pre-

cursores de alvejante, catalisadores de alvejamento, solventes, cossolven-
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tes, hidrétropos, veiculo liquido, estabilizantes de fase, polimeros para libe-
ragao de sujeiras, estabilizantes de enzimas, enzimas, agentes de suspen-
sdo de sujeiras, agentes anti-redeposic¢ao, polimeros defloculantes, bacteri-
cidas, fungicidas, absorvedores de UV, agentes antiamarelamento, antioxi-
dantes, abrilhantadores 6pticos, supressores de espuma, opacificantes, re-
forcadores de espuma, agentes anticorrosdo, seqlestradores de radicais,
sequestrantes de cloro, estruturantes, aditivos amaciantes de tecidos, outros
agentes de beneficio para tratamento de tecidos, agentes de ajuste de pH,
agentes branqueadores fluorescentes, argilas esmectitas, agentes estrutu-
rantes, conservantes, espessantes, agentes colorantes, aditivos amaciantes
de tecidos, modificadores de reologia, enchimentos, germicidas e misturas
dos mesmos. Outros exemplos de ingredientes auxiliares adequados e teo-
res de uso sdo descritos na patente U.S. N2 3.936.537, concedida em 3 de
fevereiro de 1976 a Baskerville, Jr. et al.; patente U.S. N¢ 4.285.841, Barrat
et al., concedida em 25 de agosto de 1981; patente U.S. N2 4.844.824 Mer-
melstein et al., concedida em 4 de julho de 1989; patente U.S. N2 4.663.071,
Bush et al.; patente U.S. N? 4.909.953, Sadlowski, et al., concedida em 20
de margo de 1990; patente U.S. N2 3.933.672, concedida em 20 de janeiro.
de 1976 a Bartoletta et al.; patente U.S. N2 4,136.045, concedida em 23 de.
janeiro de 1979 a Gault et al; patente U.S. N2 2.379.942; patente U.S. N¢
3.308.067; patente U.S. N2 5.147.576 concedida a Montague et al; patente
britanica N2 1.470.250; patente britanica N2 401.413 concedida a Marriott;
patente britanica N° 461.221 concedida a Marriott and Guam; patente brita-
nica N2 1.429.143; e patente U.S. N2 4.762.645, Tucker et al, concedida em
9 de agosto de 1988.)

Alguns exemplos nao-limitadores de alguns ingredientes auxilia-

res possiveis sao descritos a seguir. ...

Aditivos . de alvejamento exemplificadores incluem alvejantes - -

como perdxido de hidrogénio, perborato, percarbonato ou peroxiacidos como
acido 6-ftalimido peréxi hexandico e misturas dos mesmos.

Quelantes adequados sao acido S,S-etilenodiamina dissuccinico
(EDDS), Tiron® (também conhecido como Catecol-2,5-dissulfonato como o
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sal soluvel em acido ou agua), acido etilenodiaminotetracético (EDTA), pen-
tacetato de dietilenotriamina (DTPA), acido 1-hidroxietilideno-1,1-difosfonico
(HEDP), acido dietileno triamina pentametileno fosfénico (DTPMP), acidos e
sais dipicolinicos e/ou acidos dos mesmos, e misturas dos mesmos. Outros
exemplos de agentes quelantes e teores de uso adequados sao descritos
nas patentes U.S. N2 3.812.044, 4.704.233, 5.292.446, 5.445.747,
5.531.915, 5.545.352, 5.576.282, 5.641.739, 5.703.031, 5.705.464,
5.710.115, 6.710.115, 5.712.242, 5.721.205, 5.728.671, 5.747.440,
5.780.419, 5.879.409, 5.929.010, 5.929.018, 5.958.866, 5.965.514,
5.972.038, 6.172.021 € 6.503.876.

Exemplos de builders adequados que podem ser usados inclu-
em fosfatos, polifosfatos, boratos, silicatos e carbonatos de metal alcalino
soluveis em agua; amino policarboxilatos soltuveis em agua; sabdes de acido
graxo; sais de acido fitico soldveis em agua; policarboxilatos; zedlitos ou a-
luminossilicatos, e cbmbinagées dos mesmos. Exemplos especificos destes
sao: trifosfatos de sdédio e potassio, pirofosfato, ortofosfato, hexametafosfa-
tos, tetraboratos, silicatos, e carbonatos; sais de acido metilico soluveis em
agua, acido citrico, e acido carbdxi metil éxi succinico, sais de polimeros de
acido itaconico e acido maléico, monossuccinato de tartarato, dissuccinato
de tartarato e misturas dos mesmos.

Outro ingrediente auxiliar opcional é um espessante. Exemplos
ilustrativos de espessantes incluem modificadores de reologia, estruturantes
e combinagbes dos mesmos. Exemplos ilustrativos de estruturantes aqui
utilizaveis incluem metil celulose, hidroxi propil metil celulose, disponivel sob
o nome comercial Methocel®, junto & Dow Chemical, goma de xantana, go-
ma gelana, goma guar e hidréxi propil goma guar, succinoglicano e triidroxi
estearina. Outros exemplos ilustrativos de estruturantes sao os estruturantes

.-nao-poliméricos hidréxi-funcionais. Um estruturante é incorporado em uma

composi¢cdo para estabelecer caracteristicas reoldgicas desejadas em um
produto liquido. Quando presentes, estes compostos auxiliares opcionais
estao presentes nas composicdes em teores que fornecem as caracteristi-

cas desejadas, especificamente de cerca de 0,01% a cerca de 1%, em peso, °
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mais especificamente, de cerca de 0,015% a cerca de 0,75%, em peso, mais
especificamente ainda, de 0,02% a 0,5%, em peso da composigédo da pre-
sente invengao. |

O estruturante ndo-polimérico hidréxi-funcional é selecionado de
materiais hidroxi-funcionais cristalinos néo-poliméricos que podem formar
sistemas estruturantes filamentares por toda a matriz liquida, quando eles
sao cristalizados in situ dentro da matriz. Esses materiais podem ser carac-
terizados, geralmente, como acidos graxos, ésteres graxos ou ceras graxas
cristalinos, contendo hidroxila. Exemplos ilustrativos e n&o-limitadores espe-
cificos de estruturantes contendo hidroxila incluem 6leo de ricino e seus de-
rivados. Mais especificamente, derivados de 6leo de ricino hidrogenado co-
mo Oleo de ricino hidrogenado e cera de ricino hidrogenada. Os estruturan-
tes a base de dleo de ricino cristalinos contendo hidroxila e disponiveis co-
mercialmente incluem THIXCIN®, disponivel junto a Rheox, Inc. Consulte
também a patente U.S. N2 6.080.708 e Publicacdo PCT N2 WO 02/40627.
Outro estruturante comercialmente disponivel é 1,4-di-O-benzyl-D-treitol, nas
formas R,R, e S,S e quaisquer misturas, opticamente ativas ou nio.

As composig¢des detergentes da presente invengdo podem, tam-
bém, opcionalmente conter baixos teores de materiais que servem como
estabilizantes de fase e/ou cossolventes para as composicdes liquidas da
presente invengdo. Materiais desse tipo incluem alcandis C¢-C3 inferiores,
como metanol, etanol e/ou propanol. As alcanolaminas C4-Cj inferiores, co-
mo mono, di e trietanolaminas também podem ser usados, por si s6s ou em
combinagdo com os alcandis inferiores. Se presentes, estabilizantes de fa-
se/cossolventes podem, opcionalmente, compreender de cerca de 0,1% a
cerca de 5,0%, em peso das composi¢des da presente invengao.

Veiculo Liguido - As composigdes liquidas de limpeza, de acordo com a pre-

sente invengéo, podem conter, também, um veiculo liquido. Tipicamente, a
quantidade de veiculo liquido quando presente nas composi¢des da presen-
te invencao, sera relativamente grande, freqientemente compreendendo o
equilibrio da composigao para limpeza, mas pode compreender de cerca de
5% a cerca de 85%, em peso, da composi¢ao para limpeza. Em uma moda-
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lidade sdo usados baixos teores de veiculo liquido, de 5% a 20%, em peso
da composigao para limpeza.

Em outra modalidade, as composi¢6es podem compreender pelo
menos cerca de 60%, mais especificamente pelo menos cerca de 65%, mais
especificamente ainda pelo menos cerca de 70%, ainda mais especificamen-
te ainda pelo menos cerca de 75%, em peso da composigao para limpeza do
veiculo liquido.

O tipo de veiculo liquido aquoso nao-ativo de superficie de mais
baixo custo €, logicamente, a propria agua. Em uma modalidade, a agua,
quando presente, é selecionada de destilada, desionizada, filtrada e combi-
nacdes dos mesmos. Em outra modalidade, a agua pode ser ndo-tratada.

Estabilizante_ Opcional de Enzima Adicional - Em uma modalidade, estabili-

zantes opcionais de enzimas adicionais podem estar incluidos. Esses estabi-
lizantes opcionais de enzimas adicionais incluem os estabilizantes de enzi-
mas conhecidos, qué n&o o inibidor reversivel de protease de peptideo, ini-
bidor aromatico reversivel da protease e derivados de acido bdérico aqui des-
critos. Exemplos ilustrativos destes estabilizantes de enzimas adicionais op-
cionais incluem qualquer sistema estabilizante conhecido como compostos
de célcio e/ou de magnésio, carboxilatos de baixo peso molecular, compos--
tos organicos relativamente hidrofébicos (isto é, determinados ésteres, éte-
res dialquil glicdlicos, alcoois ou alcoxilatos de alcool), carboxilato de éter
alquilico em adigdo a uma fonte de ion de célcio, hipoclorito de benzamidina,
alcoois alifaticos inferiores e 4&cidos carboxilicos, sais de N,N-
bis(carboximetil) serina, copolimero de acido (met)acrilico-éster de &acido
(met)acrilico e PEG, composto de lignina, oligdmero de poliamida, acido gli-
colico ou seus sais, poli hexametileno biguanida ou N,N-bis-3-amino propil-
dodecil amina ou seu sal, e misturas dos mesmos. Vide, tamhbém, U.S.
3.600.319, de Gedge, et al., EP 0 199 405 A,-de Venegas, e U.S. 3.519.570

Formulacdo da Composicdo Detergente Liquida - Composi¢des detergentes

liquidas podem ser preparadas através da mistura dos ingredientes essenci-
ais e opcionais aqui descritos, em qualquer ordem desejada, para fornecer

composigdes contendo componentes nas concentragdes desejadas. As
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composigdes liquidas, de acordo com a presente invengdo, podem também
estar em "forma compacta”, em tal caso, as composi¢gdes detergentes liqui-
das, de acordo com a presente invengao, irdo conter uma menor quantidade
de agua, em comparacgdo a detergentes liquidos convencionais.

O inibidor reversivel de protease de peptideo e a enzima protea-
se podem ser adicionados separadamente na composi¢cao detergente liqui-
da, ou podem ser pré-misturados um com o0 outro antes de serem adiciona-
dos a composigao detergente liquida.

As composigdes detergentes liquidas podem ter qualquer cor ou
aparéncia desejada, ou seja, opaca, translucida ou transparente, como as
composigoes da patente U.S. N° 6.630.437 concedida a Murphy et al., em 7
de outubro de 2003. Para os propdsitos da invengao, desde que um compri-
mento de onda na faixa de luz visivel tenha transmitancia maior que 25%,
ela é considerada transparente ou translicida.

As composigdes, de acordo com a presente invengao, podem ter
qualquer pH adequado, especificamente, um pH de cerca de 5,5 a cerca de
11, mais especificamente, de cerca de 6 a cerca de 9, ainda mais especifi-
camente, um pH de cerca de 6 a cerca de 8,5. O pH da composi¢cdo é medi-
do como uma solugao pura a temperatura e pressao padroes, isto é, 21°C, e
a pressao de 1 atmosfera.

Embalagem do Detergente - As composigdes detergentes, de acordo com a

presente invengao, podem estar disponiveis para o consumidor em embala-
gens padrao, ou podem-ser apresentadas em qualquer embalagem adequa-
da. Recentemente, garrafas com multiplos compartimentos, contendo muilti-
plas formulagdes que sédo dispensadas e combinadas, tém sido usadas para
composigoes detergentes. As composigdes da presente invengcdo podem ser
formuladas para inclusdo de tais embalagens. Além disso, embalagens de
dose unitaria também se tcrnaram comumente usadas para composigdes
detergentes. Tais embalagens também sdao adequadas para uso com as
composigdes da presente invengao.

A embalagem pode ser de qualquer cor ou aparéncia desejada,

‘ou seja, opaca, translicida, transparente, ou mesmo combinagdes das
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mesmas. Embalagens ilustrativas mas nao-limitadoras podem ser encontra-
das na patente U.S. N¢ 6.630.437, concedida a Murphy et al. em 7 de outu-
bro de 2003.

Métodos de Uso - A presente invengdo apresenta também um método para

limpeza de tecidos. Tal método emprega o contato destes tecidos com uma
solugdo aquosa para lavagem formada a partir de uma quantidade eficaz
das composi¢des detergentes liquidas descritas anteriormente neste docu-
mento. O contato entre os tecidos e a solugdo de lavagem geralmente, ira
ocorrer sob condi¢gdes de agitacao.

A agitagdo é, de preferéncia, implementada em maquinas de
lavar para melhorar a limpeza. A lavagem € de preferéncia seguida de seca-
gem do tecido molhado em uma secadora de roupas convencional. Uma
quantidade eficaz da composigcao detergente liquida na solugdao aquosa de
lavagem na maquina de lavar pode ser, especificamente, de cerca de 500 a
cerca de 10.000 ppm, mais especificamente, de cerca de 2.000 a cerca de
10.000 ppm, sob condigdes de lavagem européias tipicas e pode ser, espe-
cificamente, de cerca de 1.000 a cerca de 3.000 ppm, sob condi¢cdes de la-
vagem americanas tipicas. Nas maquinas de lavar de alta eficiéncia (AE)
mais novas nos USA, concentragdes mais altas do produto séo liberadas no
tecido e, portanto, as cargas de sujeira e corante na solugdo de lavagem séo
ainda mais altas. A concentracdo do produto e os niveis de matéria-prima
sao, desse modo, ajustados para acomodar as alteragdes de condigbes de
lavagem devidas a mudangas na maquina de lavar.

Exemplos - As composi¢cdes detergentes liquidas mostradas nas Tabelas 1 e
2 ilustram a invengao.
Tabela 1

B A B C D

Acido sulfénico de alquil benzeno Ciy.1z li- 0,2 1,5 1,5 1,5
near

Sal sédico de sulfato de alquila Cqz2.15 etoxi- | - 7 - -
lado (EO3)

Sal sddico de sulfato de alquila Cy2.15 etoxi- | - - 8 |9
lado (EO1.g) ‘ '
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A D

Alcool Cy4.15 etoxilado (EQs) 10 -
alcool Cqz.13 etoxilado (EQy) - 1,6
Cloreto de amodnia dimetil hidroxi Cys.14 1 -
Oxido de dimetilamina C12.14 1,5 -
Acido graxo Ciz.1s - 0,5
Acido citrico 3 2,5
Acido dietileno triamina pentametileno fos- 0,2 -
fénico
Pentacetato de dietileno triamina, PM = 393 | - 0,3
Etoxi sulfatado de hexametilenodiamina 1,3
quaternério®
Polietileno imina etoxilada® - 0,35
Tetraetileno pentamina etoxilado® - 0,4
Etanol 1,5 3
1,2 Propanodiol 0,6 -
Sulfonato de cumeno sédico 2 -
Acido bérico - -
Bérax - -
Formiato de Ca - 0,1
Formiato de Na - 0,6
Monoetanolamina 0,8 2
Hidréxido de sédio, ajustado ao pH 8,4 8,2
Protease* (40mg/g) - 0,35
Savinase® 16L (Novozymes) 0,6 -
Alcalase® 2,5L (Novozymes) - -
Termamyl® 300L (Novozymes) - -
Natalase® 200L (Novozymes) 0,15 0,06
Mananase®25L (Novozymes) 0,05 0,02

‘1 0,00 0,00
Inibidores reversiveis de protease® 5 6
Oleo de ricino hidrogenado estruturante 0,5 -
Silicone catiénico® 0,9 -

N-6xido de polivinil piridina de peso molecu-.

lar 13 KDa
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A B C D
Polimero LR400’ - 02 |- -
Agua‘+ ingredientes secundarios asp qsp gsp gsp
(perfume, etc.) 100 100 100 100
% % % %
1 Lutensit Z, disponivel junto & BASF
2 Lutensol FP620, disponivel junto a BASF
3 Lutensol PG105K, disponivel junto a BASF
4 Protease "B" em EP251446.
5 Inibidor reversivel de protease com a estrutura
O O
o ML M,
o AL o Y
6 Silicone catidénico conforme WO 2002/18528.
7 Polimero de celulose catidnica, disponivel junto a Amerchol
Tabela 2 '
E F G J
Acido sulfénico de alquil benzeno Cq4.12li- 8 8 8 -
near
Sal sédico de sulfato de alquila Cq2.15 etoxi- | - - - -
lado (EO3)
Sal sédico de sulfato de alquila C16-18 - - - 0,3
Alcool C14.15 etoxilado (EOs) 7 7 7 -
Alcool C2.14 etoxilado (EO5) -
Alcool Cz.1g etoxilado (EOg) - - - 14
Alquil poliglicosideo C12-14 - - - 1
Alquil C8-10 amido-propil dimetilamina - - - -
Di-qlq.uil—etéxi-metil C16-18 metossulfato de | - - - 1,6
amoénio
Acido graxo Ciz.18 26 |26 (26 |05
Acido citrico 26 |26 |26 |-
Acido dietileno triamina pentametileno fos- 0,2 0,2 0,2 -
fonico : - o
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%

Y%

%

E F G J

Etoxi sulfatado de hexametilenodiamina 2 2 2 -
quaternario’
Polietileno imina etoxilada® - - - -
Tetraetileno pentamina etoxilado® - - - -
Etanol 2,5 2,5 2,5 0,5
1,2 Propanodiol 0,8 0,8 0,8 -
Isopropanol - - - 0,3
Sulfonato de cumeno sdédico 0,5 0,5 0,5 -
Acido boérico 05 |- - -
Formiato de sédio - - - -
Monoetanolamina 0,5 0,5 0,5 -
Hidroxido de sédio, ajustado ao pH 8,2 8,2 8,2 6,5
Protease® (40mg/qg) 0,46 [ 0,46 |0,46 |05
Termamyl® 300L (Novozymes) 0,05 | 0,05 |0,05 |-
Natalase® 200L (Novozymes) 0,07 |0,07 |0,07 |-
Mannanase® 25L (Novozymes) 0,04 | 0,04 [0,04 |-
Pectawash® 20L (Novozymes) 0,11 [0,11 |0,11 |-
Carezyme®5L(Novozymes) - 0,01 |{0,01 |-
CaCl2 - - - -
Polimero LR400° - - -
Inibidor reversivel de protease® 0,00 |[0,00 |0,00 |0,00

2 4 4 4
Inibidor aromatico de protease’ 0,00 |- - 0,5

1
Oleo de ricino hidrogenado estruturante 0,4 0,4 - -
Espessante a base de poliacrilato - - - -
(poligel W301)
Agua + ingredientes secundarios qsp qsp asp qsp
(perfume, etc.) 100 100 100 100

%

2 WO N =

Protease "B" in EP251446.

Lutensit Z, disponivel junto a BASF
Lutensol FP620, disponivel junto & BASF
Lutensol PG 105K, disponivel junto a BASF
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5 Polimero de celulose catidnica, disponivel junto a Amerchol
Inibidores reversiveis de protease da estrutura

_ 0 O
PSS
I

7 Inibidor de protease aromatico da estrutura
HO\ ﬁ
B CH
/
HO

Todos os documentos citados na Descrigdo Detalhada da Inven-
¢ao sao, em sua parte relevante, aqui incorporadas por referéncia, e a cita-
¢ao de qualquer documento nao deve ser interpretada como admissao de
que este represente técnica anterior com relagéo a presente invengao. Até o
ponto em que qualquer significado ou definigdo de um termo neste docu-
mento escrito entrar em conflito com qualquer significado ou definicdo do
termo em um documento incorporado por referéncia, o significado ou defini-
¢ao atribuidos ao termo neste documento escrito devem prevalecer.

As composi¢cdes da presente invengao podem incluir, consistir
essencialmente em, ou consistir nos componentes da presente invencgao,
bem como outros ingredientes aqui descritos. Como aqui utilizada, a expres-
sao "consistir essencialmente em" significa que a composi¢cdo ou 0 compo-
nente pode conter ingredientes adicionais, mas somente se estes nao altera-
rem substancialmente as caracteristicas basicas e novas das composi¢des
ou métodos reivindicados.

Todas as porcentagens aqui mencionadas estao em peso, exce-
to onde especificado em contrario. Deve-se compreender que cada limite
numérico maximo mencionado neste relatério descritivo inclui cada um dos
limites numéricos inferiores, como se tais limites numéricos inferiores esti-
vessem expressamente registrados no presente documento. Cada limite
numérico minimo mencionado neste relatério descritivo inclui cada um dos

limites numéricos superiores, como se tais limites numéricos supericres ¢sti-
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vessem expressamente registrados no presente documento. Cada intervalo
numérico mencionado neste relatorio descritivo inclui cada intervalo numéri-
co mais restrito que esteja situado dentro desse intervalo numérico mais
amplo, como se tais intervalos numeéricos mais restritos estivessem expres-
samente registrados no presente documento. Todas as temperaturas estdao
em graus Celsius (°C), exceto onde indicado em contrario.

Embora modalidades particulares da presente invengao tenham
sido ilustradas e descritas, deve ficar evidente aos versados na técnica que
varias outras alteragdes e modificagdes podem ser feitas sem que se desvie
do carater e &mbito da invengéo. Portanto, pretende-se cobrir nas reivindica-
¢Oes anexas todas essas alteragbes e modificagdes que se enquadram no

escopo da presente invencao.
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REIVINDICAGCOES

1. Composigao detergente liquida, caracterizada por compreen-

dendo:

(a) um tensoativo;

(b) uma enzima protease;

(c) um inibidor reversivel de protease de peptideo com a seguin-
te férmula:

,
My x

na qual A é um grupo funcional aminoacido; X é selecionado a partir de H,
um grupo removedor de elétrons e misturas dos mesmos; e Z € uma porg¢ao

terminada em nitrogénio, selecionada a partir de:

g Q. @ 0O |

RO | Ho’iﬁ, ,R"'P o
g 0
© c

¥

S(RY)— H‘O-gw’

ﬁ?’O*g“' R‘Hﬂ'g—j {H-;gn-g_

e misturas dos mesmos, sendo que cada R' é independentemente selecio-
nado a partir de alquila linear ou ramificada, substituida ou n&o-substituida
C1-Cg; fenila; alquil arila linear ou ramificada, substituida ou ndo-substituida
C+-Cg; grupos funcionais cicloalquila linear ou ramificada, substituida ou nao-
substituida C4-Cg; € misturas das mesmas; e

sendo que a dita composicao detergente liquida compreende menos que
3%, em peso da composigcéo, de solvente poliol organico.

2. Composi¢ao, de acordo com a reivindicagdo 1, na qual A é
uma por¢ao aminoacido que compreende de um a quatro aminoacidos sele-
cionado a partir de Ala, Gly, Val, lle, leu, Phe, Lys, PGly, Phe, HPhe e mistu-
ras dos mesmos.



3. Composicao, de acordo com a reivindicagao 1, na qual a dita

porcao terminada em nitrogénio é selecionada a partir de:

R‘O*g’ H‘HNE“’ {'R’}aNﬁg‘*
e misturas dos mesmos, onde cada R’ é independentemente selecionado a
partir de alquila linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida C+-Cg;"
5 fenila; alquil arila linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida C;-Cyg;
grupos funcionais cicloalquila linear ou ramificada substituida ou nao-
substituida C4-Csg; e misturas dos mesmos.
4, Composit;éo, de acordo com a reivindicagao 1, na qual o dito

grisaclingsasac
T Sty
o ey,
e

O Qe
gt %%
e ~a.p ged
Obtgioen o«@m%ﬁ&

10 e misturas dos mesmos, sendo que de preferéncia o inibidor reversivel de
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protease de peptideo tem a seguinte férmula:
-~
aPea S

5. Composigcao, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, compreendendo, ainda, um ingrediente auxiliar selecionado a
partir de builders, alvejantes, inibidores de transferéncia de corantes, estrutu-
rantes, aditivos amaciantes de tecido, quelantes, polimeros poliacrilatos, a-
gentes dispersantes, corantes, perfumes, elementos auxiliares ao proces-
samento, aditivos de alvejamento, ativador de alvejamento, catalisador de
alvejante, solvente, enzima nao-protease, inibidor de protease que nao o dito -
inibidor reversivel de protease de peptideo (c), polimeros para liberacao de
sujeiras e misturas dos mesmos.

6. Composicao, de acordo com a reivindicagao 5, na qual o dito
ingrediente auxiliar € uma enzima nao-protease selecionada a partir de cuti-
nases, hemicelulases, peroxidases, celulases, xilanases, lipases, fosfolipa-
ses, esterases, pectinases, pectato liases, queratanases, redutases, oxida-
ses, fenoloxidases, lipoxigenases, ligninases, pululanases, tanases, pento-
sanases, malanases, mananases, B-glucanases, arabinosidases, hialuroni-
dase, condroitinase, laccase, amilases e misturas das mesmas.

7. Composigao, de acordo com a reivindicagao 1, na qual a dita
enzima protease é selecionada a partir de protease de serina, de preferéncia
selecionada a partir de subtilisina protease, com mais preferéncia seleciona-
da a partir de subtilisina BPN, subtilisina BPN', subtilisina Carlsberg, subtili-
sina 309, subtilisina 147, subtilisina 168, subtilisina PP92, subtilisina BLAP,
subtilisina K-16, seus mutantes e misturas dos mesmos.

8. Composicao detergente liquida, caracterizada por compreen-
dendo:

(a) um tensoativo;

(b) uma enzima protease;

(c) um sistema de estabilizacao de enzimas que compreende um

primeiro inibidor reversivel de protease de peptideo e que tem a seguinte
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formula:

L
Zep Ny

na qual A é um grupo funcional aminoacido; X é selecionado a partir de H,
um grupo removedor de elétrons e misturas dos mesmos; € Z é uma porgao

terminada em nitrogénio, selecionada a partir de:

R'-—. —— a-o- o
§T "3 SE) ro-&—
9
R'O—g-—’ R‘HN*?:*‘“’ {R)N-C—

e misturas dos mesmos, sendo que cada R' € independentemente selecio-
nado a partir de alquila linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida

C1-Cs; fenila; alquil arila linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida

C+-Cy; grupos funcionais cicloalquila linear ou ramificada, substituida ou nao-

substituida C4-Cg; e misturas das mesmas; e
um inibidor aromatico de protease com a seguinte formula:

R, Ay
R,

u./\'

onde cada R; é independentemente selecionado a partir de hidroxi; alcoxi
linear ou ramificado, substituida ou nao-substituida C1-Cg;, € misturas das
mesmas; cada R, € independentemente selecionado a partir de hidrogénio,
hidréxi, alquila linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida C,-Cg,
alcoxi linear ou ramificado, substituido ou nao-substituido C1-Cg; alquenila
linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida C¢-Cg; € misturas dos
mesmos; R3 é selecionado a partir de hidrogénio; hidroxila; alquila linear ou
ramificado, substituido ou nao-substituido C;-Ce; alcoxi linear ou ramificado,
substituida ou ndo-substituida C1-Ce; alquenila linear ou ramificada, substitu-
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ida ou nao-substituida C4-Cg; C(O)-R4 € misturas dos mesmos; e R4 é sele-
cionado a partir de hidrogénio; hidroxila; alquila linear ou ramificada, substi-
tuida ou nao-substituida C4-Cg; alcdxi linear ou ramificado, substituida ou
nao-substituida C1-Ce; € misturas dos mesmos; e
sendo que a dita composicao detergente liquida compreende menos que
3%, em peso da composicao, de solvente poliol organico.

9. Artigo comercial caracterizado por compreender:

(a) um recipiente; e

(b) um detergente liquido para lavagem de roupas, como defini-
do na reivindicacao 8, armazenado no dito recipiente, sendo que, de prefe-
réncia, o dito recipiente é transparente ou translucido.

10. Artigo comercial, de acordo com a reivindiCag:éo 9, no qual o
dito detergente liquido para lavagem de roupas é transparente ou transluci-
do.



o ) RESUMO

Patente de Invengao "ESTABILIZAQAO DE ENZIMAS"
A presente mvengao refere-se a composicdes detergentes quuu-
.das que compreendem um inibidor reversivel de protease de’ peptide6. Mé-
todos de uso’ do inibidor reversivel de protease de peptldeo para estabilizar

-~

composngoes detergentes |IQU|daS



Novo quadro reivindicatério (total de 20 reivindicagdes) para pro-
cessamento na Fase Nacional Brasileira.



10

15

20

REIVINDICAGOES

1. Composicao detergente liquida, caracterizada por compreen-

der:
(a) um tensoativo;
(b) uma enzima protease;
(c) um inibidor reversivel de protease de peptideo com a seguin-
te férmula:
H O
Z\A/N\')\x
R

onde A é um grupo funcional aminoacido; X € selecionado a partir de H, um
grupo removedor de elétrons e misturas dos mesmos; e Z é uma porgao
terminada em nitrogénio, selecionada a partir de:

" @ Q
roQ  ROE_ RE_ HO-S—
o

rot~™ HO'  R-PT |
o) O
I |
R—S — R'O—§ — I
o) o s(R),— R'O-C—
0O o) S

RO-C— RHN-C— (R)N-C—

e misturas dos mesmos, sendo que cada R' é independentemente selecio-
nado a partir de alquila linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida
C, -Cg; fenila; alquil arila linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida
C,-Cg; grupos funcionais cicloalquila linear ou ramificada, substituida ou néao-
substituida C4-Cg; € misturas das mesmas; e

sendo que a dita composi¢cao detergente liquida compreende menos que
cerca de 3%, em peso da composi¢ao, de solventes polidis organicos.

2. Composig¢ao, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizada
pelo fato de que A é uma porgao aminoacido que compreende de um a qua-
tro aminoéacidos selecionado a partir de Ala, Gly, Val, lle, leu, Phe, Lys, PGly,
Phe, HPhe e misturas dos mesmos. |

3. Composigao, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada
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pelo fato de que a dita porgédo terminada em nitrogénio é selecionada a par-

tir de:

o 0

~ O [ i
RO.L_ Rr-s— moO-§—
RO™ =~ o | o
o ) S

RO-C— RHN-C— (R).N-C—

e misturas dos mesmos, onde cada R' é independentemente selecionado a
partir de alquila linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida Cy -Cg;
fenila; alquil arila linear ou ramificada, substituida ou ndo-substituida C;-Cg;
grupos funcionais cicloalquila linear ou ramificada substituida ou nao-
substituida C4-Cg; € misturas dos mesmos.

4. Composigéo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que o dito inibidor reversivel de protease de peptideo é sele-

cionado a partir de:

o b ¢ »%r“j H”ﬁr
U\*”ﬁr U\**ﬁﬁm
wﬁ oy ¢ ~2 J\A ﬁcpa
b ﬁ RSk

\/0 N\/lk Jﬁ‘/N\/lkH Q/OTN\;)OKNJ\(H\)?\H

o/\o\l_ o _A_H & =

O&oT»uk NJL QOTMNJ\( X,

>...
)
{
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. O
H 0 H 0 /\/O‘ N\)]\ \)l\H
WY e WA ~

: Nk( ¢ @o LA f cr,

e misturas dos mesmos.
5. Composigéo, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizada
pelo fato de que o dito inibidor reversivel de protease de peptideo tem a

seguinte férmula: v o
o) o]
H H
o} /:\ (0] :\|/

6. Composicéo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada por
compreender, ainda, um ingrediente auxiliar selecionado a partir de builders,
alvejantes, inibidores de transferéncia de corantes, estruturantes, aditivos ama-
ciantes de tecido, quelantes, polimeros poliacrilato, agentes dispersantes, co-
rantes, perfumes, elementos auxiliares ao processamento, aditivos de alveja-
mento, ativador de alvejamento, catalisador de alvejante, solvente, enzima nao-

protease, inibidor de protease que n&o o dito inibidor reversivel de protease de

‘peptideo (c), polimeros para liberagdo de sujeiras e misturas dos mesmos.

7. Composigéo, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizada
pelo fato de que o dito ingrediente auxiliar € uma enzima ndo-protease se-
lecionada a partir de cutinases, hemicelulases, peroxidases, celulases, xi-
lanases, lipases, fosfolipases, esterases, pectinases, pectato liases, quera-
tanases, redutases, oxidases, fenoloxidases, lipoxigenases, ligninases, pu-
lulanases, tanases, pentosanases, malanases, mananases, B-glucanases,

‘arabinosidases, hialuronidase, condroitinase, laccase, amilases e misturas

das mesmas.
8. Composigéo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada

pelo fato de que a dita enzima protease é selecionada entre proteases de

serina.
9. Composigao, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizada
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pelo fato de que a dita enzima serina é selecionada entre proteases de
subtilisina.

10. Composigao, de acordo com a reivindicagao 9, caracterizada
pelo fato de que a dita protease de subtilisina é selecionada a partir de subti-
lisina BPN, subtilisina BPN', subtilisina Carlsberg, subtilisina 309, subitilisina
147, subtilisina 168, subtilisina PP92, subtilisina BLAP, subtilisina K-16, seus
mutantes e misturas das mesmas.

11. Composigao detergente liquida, caracterizada por compre-
ender: |

(a) um tensoativo;

(b) uma enzima protease;

(c) um sistema de estabilizagdo de enzimas que compreende um
primeiro inibidor reversivel de protease de peptideo e que tem a seguinte
férmula:

H O
Z\A/Nﬁ/“\x
R'
na qual A é um grupo funcional aminoacido; X é selecionado a partir de H,
um grupo removedor de elétrons e misturas dos mesmos; e Z é uma porgio

terminada em nitrogénio, selecionada a partir de:

o) Q
R'O\g_ rRo.Z_ R\E_ HO-§—
RO" ~HO' R” . O |
0
I I
R—§ — RO-§ — S
O ., O SRy ROC—
0O S

1] . 1]
R'O-C— RHN-C— (R'),N-C—
e misturas dos mesmos, sendo que cada R' é independentemente selecio-
nado a partir de alquila linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida
C, -Ce; fenila; alquil arila linear ou ramificada, substituida ou ndo-substituida
C7-Co; grupos funcionais cicloalquila linear ou ramificada, substituida ou ndo-

substituida C4-Cg; € misturas das mesmas; e
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um inibidor aromatico de protease com a seguinte formula:
R, R,

R,

\B R3
R1/

A> R2

na qual cada R, é independentemente selecionado a partir de hidréxi; alcoxi
linear ou ramificada, substituida ou ndo-substituida C; -Cg;, € misturas das
mesmas; cada R, é independentemente selecionado a partir de hidrogénio,
hidréxi, alquila linear ou ramificada, substituida ou nao-substituida C{-Ce,
alcoxi linear ou ramificada, substituida ou ndo-substituida C, -Cs; alquenila
linear ou ramificada, substituida ou ndo-substituida C4 -Ce; € misturas dos
mesmos; R € selecionado a partir de hidrogénio; hidroxila; alquila linear ou
ramificada, substituida ou nédo-substituida C4-Ce; alcoxi linear ou ramificada,
substituida ou ndo-substituida C -Cg; alquenila linear ou ramificada, substi-
tuida ou nao-substituida C, -Cg; C(O)-R4 € misturas dos mesmos; e R, é se-
lecionado a partir de hidrogénio; hidroxila; alquila linear ou ramificada, substi-
tuida ou ndo-substituida C1-Ce; alcdxi linear ou ramificada, substituida ou
nao-substituida Cq -Cs; € misturas dos mesmos; e
sendo que a dita composigdo detergente liquida compreende menos que
cerca de 3%, em peso da composi¢ao, de solventes polidis organicos.

12. Composig¢ao, de acordo com a reivindicagao 11, caracteriza-

da pelo fato de que o dito inibidor da protease aromatica tem a seguinte for-

mula:
"X I
B CH
HO/
13. Composigao detergente liquida caracterizada por compreen-
der:

(a) um tensoativo;
(b) uma enzima protease;

(c) um inibidor reversivel de protease de peptideo com a seguin-



Z\A/N\’/LX.
PI
na qual A € uma porgao acido diamino; X é selecionado a partir de H, um
grupo removedor de elétrons e misturas dos mesmos; e Z é uma porgéo

terminada por nitrogénio, selecionada a partir de:

R'O\'O' R'O\(") R'\(”) HO-S—

rot wotTRPT T8
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I I
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& & sy RO-C—

’ ]

Q 0 I
R'O-C— RHN-C— (R)2N-C—
e misturas dos mesmos, sendo que cada R' é independentemente selecio-
5 nado a partir de alquila linear ou ramificada, substituida ou ndo-substituida
C, -Ce; fenila; alquil arila linear ou ramificada, substituida ou ndao-substituida
C;-Cq; porgdes cicloalquila lineares ou ramificadas, substituidas ou nao-
substituidas C4-Cg; € misturas das mesmas; e
sendo que a dita composigao detergente liquida compreende ao menos um.
10 dentre:
(i) menos que cerca de 3%, em peso da composicido, de solven-
tes polidis organicos;
(ii) mais que cerca de 60% de agua;
(iii) um espessante; e/ou
15 (iv) menos que cerca de 3%, em peso da composigéq, de acido
bérico.
14. Composigéo, de acordo com a reivindicagao 13, caracteriza-
da pelo fato de que Aﬁéuuma por¢do aminoacido que compreende de um a
quatro aminoacidos selecionado a partir de Ala, Gly, Val, lle, leu, Phe, Lys,
20 PGly, Phe, HPhe e misturas dos mesmos.
15. Composi¢ao, de acordo com a reivindicagdo 13, caracteri-

zada pelo fato de que a dita porgao terminada em nitrogénio é:selescionada



a partir de:
O @)
~ O I ]
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e misturas dos mesmos, onde cada R’ é independentemente selecionado a
partir de alquila linear ou ramificada, substituida ou ndo-substituida C4 -Cg;
fenila; alquil arila linear ou ramificada, substituida ou néao-substituida C;-Cg;
grupos funcionais cicloalquila linear ou ramificada substituida ou néo-
substituida C4-Cg; € misturas dos mesmos.

16. Composicao, de acordo com a reivindicagao 13, caracteriza-
da pelo fato de que o dito inibidor reversivel de protease de peptideo & sele-

cionado a partir de:
H © H O H ©
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17. Composig¢ao, de acordo com a reivindicagao 13, caracteriza-

e misturas dos mesmos
da pelo fato de que o dito espessante é selecionado entre derivados de dleo

de ricino hidrogenado e combinagdes dos mesmos
18. Artigo comercial caracterizado por compreender

(a) um recipiente; e
(b) um detergente liquido para lavagem de roupas, como defini-

do na reivindicagao 13, armazenado no dito recipiente
19. Artigo comercial, de acordo com a reivindicagao 18, caracte-
rizado pelo fato de que o dito detergente liquido para lavagem de roupas é
reivindicagao 18,

de acordo com a
recipiente é transparente ou

10 i
transparente ou translucido
20. Artigo comercial

caracterizado pelo fato de que o dito

translucido.
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