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DESCRIPCION
Composiciones para inhibir el crecimiento de microorganismos en los fluidos de procesamiento de metales

La presente invencidon se relaciona con un fluido de procesamiento de metales, especialmente un fluido de
procesamiento de metales soluble oleoso, sintético o semisintético.

Los fluidos de procesamiento de metales se utilizan en operaciones de procesamiento de metales tales como las
operaciones de corte, perforacion, explotacion, trituracion, molienda, laminado, disefio, troquelado y torneado de
metales. La funcién primaria del fluido de procesamiento de metales es proporcionar refrigeracion y lubricacion al
metal y herramientas empleados en las operaciones de procesamiento. Los fluidos de procesamiento de metales se
emplean también para proteger a los metales y herramientas de procesamiento de metales contra la corrosion y
formacion de 6xidos, como recubrimientos superficiales temporales para proteger nuevos articulos maquinados tales
como bobinas y resortes, como fluidos supresores y como fluidos de moldeado.

Los fluidos de procesamiento de metales pueden contaminarse con microorganismos durante preparacion,
almacenamiento y uso del fluido. Un crecimiento incontrolado de microorganismos en un fluido de procesamiento de
metales puede dar como resultado una serie de problemas indeseables, incluyendo pérdida de estabilidad de la
emulsién, variaciones del f, variaciones de viscosidad, pérdida de propiedades lubricantes, decoloracion, produccion
de olores desagradables y el crecimiento de limos y otros depdsitos de biomasa. El crecimiento de limos y otros
depésitos de biomasa es particularmente indeseable porque pueden obstruir los conductos, filtros y pantallas
empleados en los sistemas de manipulacion de fluidos de procesamiento de metales.

Para evitar estos problemas se agregan conservantes en los fluidos de procesamiento de metales para inhibir o
prevenir el crecimiento de microorganismos. Se conocen muchos conservantes para el uso en los fluidos de
procesamiento de metales. La EE.UU. 4.279.762, por ejemplo divulga el uso de 3 isotiazolinonas. Otros isotiazolin-3-
onas de uso general incluyen 2 n-octil-4-isotiazolin-3-onas (comercializadas por Rohm y Haas bajo la marca
registrada Kathon 893 MW) y una mezcla de 5 cloro-2-metil-4- isotiazolin-3-onas y 2 metil-4-isotiazolin-3-onas
(comercializadas por Rohm y Haas bajo la marca registrada Kathon MWC). Otros conservantes de uso general
incluyen el 1-6xido de piridina-2-tiol, sal de sodio (comercializada como omadina sodica comercial de Arch
Chemicals) y el carbamato de 3 iodo-2-propinil-N-n-butilo (comercializado como polifase Troysan comercial de Troy
Corporation).

Los fluidos de procesamiento de metales se suministran a menudo como concentrado que se diluye con agua antes
de su uso por parte del usuario. ElI concentrado diluido se puede utilizar directamente en operaciones de
procesamiento de metales. Alternativamente, se puede diluir parcialmente el concentrado y almacenarlo en
depésitos como una premezcla antes de la diluciéon adicional y su empleo en el procesamiento de metales. Estos
concentrados y premezclas se pueden almacenar por largos periodos del tiempo antes de su uso, a menudo a
temperatura elevada. Es, por tanto, importante que un conservante en un concentrado/una premezcla sea capaz de
soportar estas condiciones hostiles sin degradacion ni pérdida de eficacia en el fluido de procesamiento de metales.
Si existe pérdida del conservante durante el almacenamiento, pueden proliferar microorganismos en el concentrado
o la premezcla. Ademas, cuando el concentrado/la premezcla se diluye antes del uso, es posible una degradacion
microbiolégica adicional, porque la dilucidon puede reducir la concentraciéon del conservante a un nivel inferior al
requerido para inhibir el crecimiento de microorganismos. Si ocurre una pérdida de conservante, se debe agregar
conservante adicional al fluido, lo que resulta costoso en tiempo y dinero.

Hemos descubierto que muchos de los conservantes generalmente empleados en los fluidos de procesamiento y
que los concentrados, especialmente las isotiazolinonas y piridinetionas de metales, se degradan y pierden durante
el almacenamiento de los fluidos de procesamiento de metales a alta temperatura. Hay por lo tanto una necesidad
de un conservante que proporcione un alto nivel de proteccion contra el crecimiento de microorganismos
indeseables y que sea estable cuando se aloje en un fluido de procesamiento de metales en condiciones de
temperatura adversas.

La GB 1,531,431 revela 2-(C4s-alquil)-benzisotiazolin-3-onas y su empleo como biocidas industriales, incluyendo
fungicidas, en sistemas acuosos tales como los fluidos de procesamiento de metales y peliculas de pintura. El
compuesto preferente es 2-metilbenzisotiazolin- 3-ona porque ha demostrado tener una mayor actividad que los
compuestos con grupos alquilicos de cadena mas larga.

La EP 475,123 revela 2-(n-Ce.g-alquil)-benzisotiazolin-3-onas como biocidas industriales y especialmente fungicidas
para materiales de pintura y materiales plasticos.
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La US 3,517,022 revela benzisotiazolonas 2-sustituidas y en particular benzisotiazolonas 4,5-,6- y 7-sustituidas,
cuando el 2-sustituyente es un alquilo que contiene de 4 a 24 atomos de carbono, para un rango de aplicaciones.

La WO 99/65315 revela una composicion biocida comprendiendo Cs.s-alquil-1,2-benzisotiazolin-3-ona y un complejo
metalico de un acido tiohidroxamico ciclico, en particular para inhibir el crecimiento de deteribgenos de los
materiales plasticos en condiciones de enterramiento en suelo.

La GB 2230190 revela composiciones conteniendo un derivado de isotiazolin(tiona (tales como 1,2-benzisotiazolin-
3-ona) y un derivado de 1-6xido de 2-mercaptopiridina para su uso como biocidas industriales.

La JP 57156405 revela un fungicida industrial conteniendo N-6xidos de 2-mercaptopiridina y 1,2-benzisotiazolin-3-
onas, especialmente para su uso en sistemas de tratamiento de aguas tales como fosos de desperdicios y sistemas
acuaticos subterraneos.

Hemos descubierto ahora sorprendentemente que ciertas benzisotiazolin-3-onas son estables al almacenamiento a
alta temperatura en los fluidos de procesamiento de metales y proporcionan un alto grado de proteccion contra el
crecimiento microbiolégico indeseable.

Conforme a un primer aspecto de la presente invencién, se proporciona un fluido de procesamiento de metales
oleoso sintético, semisintético o soluble conteniendo una formulaciéon comprendiendo:

(a) de 10 a 60 partes del compuesto de Férmula (1)

o

|
N

N—R
sf

Formula (1)
donde: R es n-butilo; y
(b) de 90 a 40 partes de un disolvente miscible en agua seleccionado entre dietilenglicol y dipropilenglicol; y

(c) 1-6xido de piridina-2-tiol, sal de sodio; donde las partes (a) y (b) son en peso y la suma de las partes de (a) y (b)
=100, y la relacién de peso de componente (a) un componente (c) es de 1:2 a 2:1.

En vista de las anteriores preferencias, el compuesto de la Férmula (1) es 2-n-butil-1,2-benzisotiazolin-3-ona. Hemos
descubierto que este compuesto es muy estable al almacenamiento a alta temperatura para fluidos de
procesamiento de metales. Ademas, este compuesto tiene muy buena compatibilidad con un amplio rango de fluidos
de procesamiento de metales, particularmente aquellos que contengan altos niveles de aminas.

Los compuestos de la Formula (1) pueden prepararse usando procesos conocidos. Un proceso apropiado se
describe en la GB 484,130 donde se hace reaccionar cloruro de 2-clorosulfenilbenzoilo con una alquilamina.

El fluido de procesamiento de metales contiene preferentemente una concentraciéon microbiolégicamente efectiva del
compuesto de Formula (1). La concentracion requerida para inhibir el crecimiento de microorganismos dependera
del tipo de fluido de procesamiento de metales y de las condiciones a las que se almacenara y empleara. Hemos
descubierto que una concentracion de 50 a 300, mas preferentemente de 75 a 200ppm y especialmente de 100 a
150 ppm en peso del compuesto de Formula (1), inhibe el crecimiento de microorganismos en el fluido de
procesamiento de metales. No obstante, en algunas aplicaciones puede ser deseable el uso de una mayor
concentracion, por ejemplo, como tratamiento de choque a un fluido que ha sido fuertemente contaminado por
crecimiento fungico.

Cuando el compuesto de Férmula (1) se afiade a un concentrado o premezcla, se prefiere que se emplee una mayor
concentracion del compuesto de Formula (1) de forma que, por dilucion, el fluido diluido contenga una concentracion
suficiente del compuesto de Férmula (1) para mantener la protecciéon contra el crecimiento de microorganismos
durante el uso del fluido de procesamiento de metales. Por ejemplo, si el concentrado/premezcla se diluye con 5
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volumenes de agua antes de su aplicacién en la operacion de procesamiento de metales, se prefiere que el
concentrado contenga 5 veces las concentraciones antes preferentes del compuesto de Férmula (1).

El compuesto de Férmula (1) es apropiado para su uso en un amplio rango de composiciones de fluido de
procesamiento de metales, por ejemplo, aceites convencionales, fluidos supresores y fluidos de moldeado. En la
invencion, el compuesto de Férmula (1) se emplea en fluidos de procesamiento de metales oleosos solubles,
semisintéticos o sintéticos.

Los fluidos de procesamiento de metales se basan habitualmente en formulaciones conteniendo aceites minerales,
aceites vegetales, aceites derivados de animales o lubricantes sintéticos y derivados y mezclas de los mismos. Los
aceites minerales apropiados incluyen aquellos derivados de productos petroliferos, por ejemplo, aceites de base
nafténica y parafinica. Los derivados utiles de aceites minerales incluyen aceites sulfurizados y aceites clorinados,
que tienen ambos buenas propiedades lubricantes en condiciones extremas de presion.

Los aceites convencionales son productos de base oleica que estan sustancialmente libres de agua. Los aceites
tipicamente convencionales comprenden aceites minerales o una mezcla de aceites minerales con aceites vegetales
grasos.

Los aceites solubles comprenden una emulsién de aceite mineral en agua obtenida emulsificando el aceite en agua
con un agente emulsificante apropiado. El tamafio de particula del aceite en la emulsion es tipicamente de 2 a 10um.
Los aceites solubles tienen un alto contenido en aceite mineral de aproximadamente el 40 al 65% en peso de aceite.

Los fluidos de procesamiento de metales semisintéticos son también emulsiones de aceite mineral en agua. No
obstante, estos aceites tienen tipicamente un tamafo de particula del aceite de 0.1 a 1 ym y un menor contenido en
aceite de aproximadamente un 5 a 40% en peso de aceite comparado con aceites solubles.

Los fluidos sintéticos de procesamiento de metales se basan en lubricantes sintéticos. Los fluidos de procesamiento
de metales tipicamente sintéticos comprenden una emulsiéon de uno o mas lubricante(s) sintético(s) en un medio
acuoso. Los lubricantes sintéticos apropiados incluyen glicoles tales como los glicoles de polioxialquilenos y los
ésteres glicolicos.

Los fluidos supresores comprenden generalmente agua y uno o mas humectantes, por ejemplo, glicoles y éteres
glicdlicos.

Los productos anticorrosion hidrosolubles son formulaciones empleadas para proporcionar una proteccion contra la
corrosién a corto plazo de piezas recién maquinadas. Estas formulaciones tipicamente contienen lubricantes
sintéticos similares a aquellos encontrados en los fluidos sintéticos de procesamiento de metales y uno o mas
inhibidores de la corrosién.

Los fluidos de moldeado contienen ceras, grafitos, y otros de base oleica lubricantes similares a aquellos
encontrados en los fluidos de procesamiento de metales oleicos sintéticos, semisintéticos y solubles.

El fluido de procesamiento de metales tiene preferentemente un pH de 3 a 10, mas preferentemente de 7 a 10 y
especialmente de 6 a 9.

Los fluidos de procesamiento de metales pueden contener una variedad de aditivos adicionales, por ejemplo,
emulsificantes apropiados y surfactantes (tensoactivos) que pueden ser catiénicos o mas preferentemente anionicos
0 no-idnicos; modificadores de la viscosidad; agentes desespumantes; inhibidores de la corrosion; e inhibidores de la
oxidacion.

El presente método es efectivo para inhibir el crecimiento de microorganismos, especialmente hongos tales como:
Fusarium solani, Penicillium sp., Acremonium strictum y Geotrichum candidum.

El fluido de procesamiento de metales es un fluido de procesamiento de metales oleoso sintético, semisintético o
soluble, porque hemos descubierto que el compuesto de Férmula (1) empleado en el presente método proporciona
una proteccion particularmente buena contra el crecimiento indeseable de microorganismos y tiene una excelente
estabilidad térmica en estos fluidos, en comparaciéon con conservantes convencionales como compuestos de
piridintiona, isotiazolin-3-onas y 3-yodo-2-propinil butilcarbamatos (butilcarbamatos de yodopropinilo).

Para facilidad de manipulacion y dosificacion, el compuesto de Férmula (1) se formula con un portador.

La formulacién es preferentemente una solucién, suspensién, emulsién o microemulsion del compuesto de Férmula
(1) en el medio liquido.
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El portador es un disolvente miscible en agua seleccionado entre dietilenglicol y dipropilenglicol .

Si la formulacién se encuentra en la forma de una suspensiéon o una emulsion, contendra también preferentemente
un agente de superficie activa para producir una dispersion estable o para mantener la fase no-continua distribuida
uniformemente a través de toda la fase continua. Puede emplearse cualquier agente de superficie activa que no
tenga un efecto adverso significativo sobre la actividad biocida del compuesto de la formula (1). Los agentes de
superficie activa apropiados incluyen emulsificantes y surfactantes (tensoactivos) y mezclas de los mismos. Los
emulsificantes/surfactantes (tensoactivos) pueden ser no-iénicos, anidnicos o una mezcla de los mismos. Los
emulsificantes y surfactantes (tensoactivos) aniénicos apropiados incluyen los sulfonatos de alquilarilo (por ejemplo,
dodecilbencenosulfonato calcico), sulfatos de alquilo (por ejemplo, dodecilsulfato soédico), sulfosuccinatos (por
ejemplo, dioctilsulfosuccinato sédico), sulfatos de éter alquilico, sulfatos de éter alquilarilico, carboxilatos de éter
alquilico, carboxilatos de éter alquilarilico, sulfonatos de lignina o ésteres de fosfato. Los emulsificantes y
surfactantes (tensoactivos) no-iénicos apropiados incluyen etoxilatos de acido graso, etoxilatos de éster, etoxilatos
de glicéridos (por ejemplo, aceite de castor etoxilado), éteres poliglicélicos de alquilarilo (por ejemplo, etoxilatos de
nonilfenol), etoxilatos alcohdlicos, 6xido de propileno-6xido de etileno productos de condensacion, etoxilatos
aminicos, etoxilatos amidicos, 6xidos aminicos, alquilpoliglucdsidos, ésteres de sorbitdn de acido graso, ésteres
polioxietilénicos de sorbitan de acido graso, ésteres polioxietilénicos de sorbitol o etoxicarboxilatos alcohdlicos,
especialmente aquellos obtenibles a partir de alcoholes C12-14..

Una formulacion apropiada para su empleo en los fluidos de procesamiento de metales oleicos sintéticos,
semisintéticos y solubles comprende:

(a) de 10 a 60, mas preferentemente de 15 a 45 y especialmente de 18 a 25 partes del compuesto de Férmula (1); y

(b) de 90 a 40, mas preferentemente de 85 a 55 y especialmente de 82 a 75 partes de un disolvente miscible en
agua seleccionado de un Cy.12-diol y un polialquilenglicol conteniendo hasta 12 d&tomos de carbono;

donde las partes son en peso y la suma de las partes (a) + (b) = 100.

Los ejemplos de formulaciones preferentes incluyen aquellos en los que la relacion de componente (a) a
componente (b) es de 40: 60 y 20:80 en peso.

El compuesto de Férmula (1) se emplea en conjunto con uno o0 mas compuesto(s) antimicrobiano(s) adicional(es).
La adiciéon de otros compuesto(s) antimicrobiano(s) al fluido de procesamiento de metales puede proporcionar un
espectro mas amplio de actividad antimicrobiana que el compuesto de Férmula (1) solo. Ademas, la combinacion del
compuesto de Férmula (1) y otros compuesto(s) antimicrobiano(s) puede proporcionar un efecto sinérgico.

El(los) compuesto(s) antimicrobiano(s) adiciona(les) puede(n) poseer actividad anti-bacteriana, antifingica, anti-
algas u otra actividad antimicrobiana. El compuesto antimicrobiano adicional que se emplea es 1-6xido de piridina-
2-tiol, sal de sodio.

La cantidad de compuesto(s) antimicrobiano(s) adicional(es) empleado(s) dependera del compuesto antimicrobiano
adicional y el fluido de procesamiento de metales al que se afiade(n) el(los) compuesto(s). La relaciéon en peso de 1-
oxido de piridina-2-tiol, sal de sodio : peso total del compuesto de Férmula (1) es de 2:1 a 1:2.

El(los) compuesto(s) antimicrobiano(s) adicional(es) y el compuesto de Férmula (1) pueden afiadirse al fluido de
procesamiento de metales en cualquier orden o simultaneamente. Cuando el(los) compuesto(s) antimicrobiano(s)
adicional(es) y el compuesto de Formula (1) se afiaden simultaneamente se formulan preferentemente juntos,
opcionalmente con un portador. Son portadores apropiados como los definidos anteriormente en referencia al primer
aspecto de la presente invencion, especialmente los portadores liquidos descritos anteriormente. Cuando el portador
es un liquido, la formulaciéon puede comprender una emulsién, microemulsion, suspension o solucion del compuesto
de Férmula (1) y compuesto(s) antimicrobiano(s) adicional(es) en el portador liquido.

Los compuestos de Férmula (1) son aceitosos liquidos a temperatura ambiente. Hemos descubierto que el
compuesto de Formula (1) es un disolvente para muchos compuestos organicos anti-microbianos. Esta propiedad
puede utilizarse para formar una solucién del compuesto antimicrobiano adicional en el compuesto de Férmula (1),
de ese modo formando un concentrado liquido sin necesidad de disolventes adicionales. El concentrado liquido
puede entonces afadirse convenientemente al fluido de procesamiento de metales directamente o puede diluirse
adicionalmente por ejemplo, usando un disolvente, o emulsificando el concentrado en un portador liquido con un
agente emulsificante apropiado.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2381524 T3

En la presente invencion el compuesto antimicrobiano adicional es una sal sédica de 1-6xido de piridina-2-tiol (por
ejemplo, el comercializado por Arch Chemicals bajo el nombre comercial omadina sédica).

Hemos descubierto que el uso de una composicion comprendiendo un compuesto de Férmula (1) y una sal sddica
de 1-6xido de piridina-2-tiol, en el método conforme a la presente invencién proporciona un efecto sinérgico,
comparado con el uso de los dos compuestos solos, especialmente contra hongos tales como Fusarium solana. La
composicién tiene una suma de la concentracion inhibitoria fraccional (en adelante FIC) para cada componente que
tiene un valor menor de 1. La FIC es la relacién de la cantidad de cada componente en la composicion respecto a su
concentracion inhibitoria minima (MIC) cuando se emplea solo. De este modo, cuando la suma de los valores de FIC
es uno, los dos componentes tienen un mero efecto aditivo. Cuando la suma de los valores de FIC es inferior a uno,
la mezcla es sinérgica. Cuando la suma de los valores de FIC esta entre uno y dos, los dos componentes se
considera que actian independientemente. Cuando la suma de los valores de FIC es mayor que dos, la mezcla es
antagonista. Los valores de FIC son preferentemente determinado construyendo un isobolograma donde cada
componente en un arreglo matricial se varia gradualmente con una concentracion en exceso de la MIC hasta cero
ppm. Por ello, un isobolograma, permite determinar el minimo valor de la suma de las FICs para cada componente
en la composicién y de ahi la concentracién optima para cada componente en la composicion.

Resulta especialmente preferente que la relacion de pesos de los dos componentes esté cercano a la relacion que
resulta como el valor minimo para la suma de los valores de FIC para cada componente de la composicion. Esta
relacion se determina facilmente con un isobolograma como el descrito anteriormente.

La suma de los valores de FIC de los componentes en la composiciéon es preferentemente no mayor de 0.8, mas
preferentemente no mayor de 0.7 y especialmente no mayor de 0.5.

Las composiciones conforme al segundo aspecto de la invencién han demostrado ser particularmente utiles al inhibir
el crecimiento de microorganismos en los fluidos de procesamiento de metales. Puede apreciarse faciimente que la
composicion puede emplearse también para proteger otros medios, especialmente medios industriales y
formulaciones de cuidado personal, que sean susceptibles a la degradacién microbioldgica y especialmente fungica.
Ejemplos de estos medios industriales son licores de torre de enfriamiento, lodos de perforacidon geoldgica, fluidos
hidraulicos, latices, pinturas, lacas, adhesivos, sellantes, madera, cuero, pigmentos y tintas. Ejemplos de
formulaciones de cuidado personal incluyen champus, cosméticos, fragancias y lociones de manos. Generalmente,
la cantidad de la composicidon conforme al segundo aspecto de la invencion vale de 1 a 250 ppm y preferentemente
de 10 a 100 ppm de la composicién relativa al medio.

La invencion se ilustra adicionalmente con los siguientes ejemplos en los que todas las partes son en peso salvo que
se indique lo contrario:

Ejemplos comparativos de A a C estabilidad térmica de 2-n-butil-benzisotiazolin-3-ona en los fluidos
sintéticos de procesamiento de metales

Los biocidas mostrados en la tabla 1 se afiadieron a Trim C111A (ex. Master Chemical Corporation, USA, un fluido
sintético de corte y trituracion miscible en agua empleado como refrigerante y lubricante en procesos de extraccion
de metales). La concentracion inicial del biocida en el fluido de procesamiento de metales se muestra en la tercera
columna de la Tabla 1. El fluido de procesamiento de metales se almacené entonces a 50°C durante 45 dias.

La concentracion de biocida restante tras el almacenamiento se midié usando cromatografia liquida en fase inversa
de alta eficacia (HPLC) tras la preparacion inicial de la muestra. En el caso de las 2-n-butil-benzisotiazolin-3-onas, 2-
n-octilisotiazolin- 3-onas y 3-iodo-2-propinil-N-butilcarbamatos preparacion de la muestra incluida extraccién del
disolvente del fluido activo de procesamiento de metales. Para la piritiona sédica, la preparacion inicial de la muestra
fue por derivatizacion para producir un compuesto facilmente detectable por HPLC. La concentracion de cada
biocida restante tras el almacenamiento a 50°C se muestra en la cuarta columna de la Tabla 1.

Tabla 1: Estabilidad en Fluidos Sintéticos de procesamiento de metales

Biocida Concentracion inicial | % Restante tras el almacenamiento
. (ppm) a 50°C durante 45 dias
Ejemplo
A BBIT 1500 23
B BBIT 2000 38
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(continuacién)

Concentracion % Restante tras el
Ejemplo Biocida L almacenamiento a 50°C durante
inicial (ppm) 45 dias
C BBIT 2500 40
Comparativo 1 | Omadina sddica 2500 0
Comparativo 2 | OIT 2000 0
IPBC
Comparativo 3 5000 0

Nota de pie de Tabla 1:

BBIT es 2-n-butil-1,2-berizisotiazolin-3-ona, de Avecia Ltd

IPBC es 3-iodo-2-propinil-N-n-butil carbamato, de Arch Chemicals

Omadina sédica es un nombre comercial para 1-6xido de piridina-2-tiol, sal de sodio, de Arch Chemicals
OIT es 2-n-octil-isotiazolin-3-ona, de Rohm & Haas

La Tabla 1 muestra claramente que la 2-n-butil-1,2-benzisotiazolin-3-ona es considerablemente mas estable al
almacenamiento a alta temperatura que los biocidas de los ejemplos comparativos. Por ejemplo, en el ejemplo
comparativo C, en vez de usar dos veces la concentracion inicial de IPBC que la BBIT del Ejemplo C, no quedé
IPBC tras el almacenamiento. Por el otro lado, un 40% de la BBIT (es decir, un compuesto de Férmula (1)) quedo en
el fluido de procesamiento de metales.

Ejemplos comparativos de D a | estabilidad térmica de 2-n-butil-benzisotiazolin-3-ona en los fluidos de
procesamiento de metales oleicos semisintéticos y solubles

La estabilidad de los biocidas mostrados en las tablas 2 y 3 en los fluidos de procesamiento de metales oleosos
semisintéticos y solubles se calcul6 usando el mismo método descrito anteriormente en el Ejemplo 1.

Tabla 2: Estabilidad en Fluidos semisintéticos de procesamiento de metales (fluido Quaker n® 12717, de Quaker Inc.)

Ejemplo Biocida Concentracion inicial % Restante tras el almacenamiento a 50°C
(ppm) durante 45 dias
D BBIT 1500 33
E BBIT 2000 40
F BBIT 2500 46
Comparativo 4 Omadina 2500 0
sodica
Comparativo 5 oIT 2000 0
Comparativo 6 IPBC 5000 0
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Tabla 3: Estabilidad en Fluidos de procesamiento de metales oleicos solubles

Ejemplo Biocida Concentracion inicial | % Restante tras el almacenamiento a 50°C
(ppm) durante 45 dias

G BBIT 1000 80

H BBIT 2000 78

I BBIT 600 50

Comparativo IPBC 5000 13

7

Comparativo Omadina 2500 0

8 sddica

Notas al pie de las Tablas 2y 3:

BBIT, OIT, IPBC y omadina sédica son tal y como se definieron en la nota de pie de la Tabla 1.

Las tablas 2 y 3 muestran que la 2-n-butil-1,2-benzisotiazolin-3-ona es significativamente mas estable que los
biocidas comparativos.

Ejemplo comparativo J

Concentrados

Se estudiaron las siguientes cepas microbianas:

Organismo

Bacteria

Pseudomonas oleovorans
Escherichia coli

Proteus mirablis

Citrobacter freundii

Cepa Numero

ATCC 8062
ATCC 8739
ATCC 4675

ex MWF

Inhibicion de Microorganismos en Fluidos de procesamiento de metales
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(continuacién)

Organismo Cepa Numero

Bacteria

Pseudomonas stutzeri ATCC17588

Fusarium solani ATCC 58877/IMI 314228
Penicillium sp. ATCC 66782
Acremonium strictum  ATCC 36111/IMI 321985

Geotrichum candidum IMI 321760

Método

Los biocidas mostrados en la tablas 4, 5 y 6 se afiadieron al fluido de procesamiento de metal mostrado en cada
Tabla y calculado para resistencia microbiana por un método basado en la ASTM E686-91: Método Estandar de
Ensayo para la Evaluacion de Agentes Antimicrobianos en Los fluidos acuosos de procesamiento de metales como
se describen abajo.

Los fluidos de procesamiento de metal empleados en el calculo fueron los mismos que aquellos empleados en los
Ejemplosde Aall.

Inéculo

Las bacterias y hongos se aclimataron gradualmente al fluido de procesamiento de metales. Los organismos
crecieron en fluido de procesamiento de metales libre de biocida (conteniendo 50%(v/v) de caldo minimo) con
aireacion a 25°C hasta que la cuenta microbiana alcanzé 109 cfu/ml. Cada 7 dias cada microorganismo se
subcultivd en 90ml (10ml indculo) y se reincubd. El subcultivo se efectud para un minimo de tres ciclos antes de su
uso.

Procedimiento de Ensayo Microbioldgico

A frascos de vidrio con tapon de rosca de 1L, se afadieron 900ml de fluido de procesamiento de metales a
concentracion de aplicacion (diluido un 5% con agua de 125ppm de dureza debida al calcio). Se afiadieron 100ml de
inéculo y se mezcld (se extrajeron y desecharon 100ml de la cantidad total). El fluido de procesamiento de metales
se dejo asentar sin perturbaciones durante 64horas. El fluido de procesamiento de metales se mezclé y se muestred
para ensayo microbiolégico.

Las bacterias y hongos se enumeraron vetando una muestra sobre nutriente o malta-agar apropiadamente. Las
mezclas se airearon usando conductos capilares para hacer burbujear aire en el fondo de la botella (introducido por
medio de un colector multivalvula de aire). Se afiadié también antiespumante. Tras 5 dias, se paro la ventilacion y es
reemplazado el volumen con agua destilada estéril. La mezcla se dejo asentar durante 64 horas y entonces se
mezcld. Se emplearon 10ml de indculo para re-inocular y todas las pérdidas se reemplazaron con fluido de
procesamiento de metales conteniendo biocida. El pH del fluido de procesamiento de metales se midié al inicio del
ensayo y cada 7 dias. El estado fisico del fluido de procesamiento de metales se anoto al inicio del ensayo y cada 7
dias. La aireacion se reanudod y el régimen se repitié durante un minimo de 6 semanas o hasta el fallo.
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Tabla 4: Fluido Sintético de procesamiento de metales

Contaminacion fungica tras (dias)

Biocida Conc. (un.i.) 10 31 87 110

Control Oppm +++ +++ +++ +++

Kathon 893W + Omadina sédica 45ppm + 50ppm - + + ++
BBIT 75ppm - - - -
BBIT 100ppm - - - -
BBIT 150ppm - - - -

Omadina sédica 150ppm ++ +++ +++ +++
IPBC 75ppm - - - -

Tabla 5 Fluido Semisintético de procesamiento de metales

Contaminacion fangica

tras (dias)
Biocida Conc. (un.i.) 10 31 87 110
Control Oppm - + + ++
Kathon 893W + Omadina sddica 45ppm + 50 ppm - - - +
BBIT 75ppm - - + +
BBIT 100ppm - - - -
BBIT 150ppm - - - -
Omadina sédica 150ppm - - + +
IPBC 75ppm - - - -

10
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Tabla 6 Fluido oleico Soluble de procesamiento de metales

Contaminacion fangica tras (dias)

Biocida Conc. (un.i.) 10 31 87 110

Control Oppm +H+ 4+ ++ +H+

Vantropol T + Omadina sédica 1140ppm + 50ppm - - + +++
Vantropol T + IPBC 1140ppm + 45ppm - - - -
Vantropol T + BBIT 1140ppm + 50ppm - - - -
Vantropol T + BBIT 1140ppm + 30ppm - - - -
Vantropol T + BBIT 760ppm + 50ppm - - - +
Vantropol T + BBIT 760ppm + 100ppm - - - -

Notas al pie de las Tablas 4,5y 6

BBIT es 2-n-N-butil-1,2-benziosotiazolin-3-ona, de Avecia Limited

Kathon 893 W es un nombre comercial para la 2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona, de Rohm y Haas

Omadina sédica es un nombre comercial para el 1-6xido de piridina-2-tiol, sal de sodio, de Arch Chemicals
IPBC es carbamato de 3-iodo-2-propinil-N-n-butilo, de Arch Chemicals

Vantropol T es un nombre comercial para la1,3,5-tris(hidroxietil)-1,3,5-triazina, de Avecia Limited.

+++ indica crecimiento confluente

++ indica crecimiento moderado

+ indica ligero crecimiento

- indica no crecimiento

Los datos de las Tablas 4 a 6 muestran que el método conforme a la presente invencion proporciona una buena
proteccion contra el crecimiento de hongos, levaduras y bacterias en los fluidos de procesamiento de metales.

Ejemplo 9: Composiciones Sinérgicas

El hongo Fusarium solani (ATCC 58877/ IMI 314228) se hizo crecer en malta-agar durante 7-14 dias a 25°C para
presentar un crecimiento micelial y las esporas fueron cosechadas de la superficie usando salino fisiolégico para
obtener una suspensién conteniendo aproximadamente 10° esporas fungicas/ml. Esta se diluyé entonces con caldo
de malta para dar una suspensién de esporas conteniendo 10* esporas/ml. Una muestra de 100ul de esta
suspension de esporas se afiadié a cada pocillo de una placa de microtitulacion excepto al primer pocillo que
contenia 180ul.

La 2-n-butil-1,2-benzisotiazolin-3-ona (BBIT) se disolvié en dimetilformamida a una concentracién de 0.25mg/ml. Una
muestra de 20 pl de esta solucion se afiadié al primer pocillo de la placa de microtitulacion y se mezclé con
intensidad. Se retiraron 100 pl del primer pocillo, se afadieron al segundo pocillo y se mezclaron. Este proceso se
repitié a lo largo de cada fila de pocillos en la placa de microtitulacién de forma que la concentracion del producto
quimico en evaluacion se redujera progresivamente mediante una técnica de doble dilucion. El crecimiento de
hongos se calculd por inspeccion visual tras la incubacion durante 5 dias a 25°C para determinar el valor de MIC de

11
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BBIT frente a cada uno de los hongos de la Tabla 1. Este procedimiento se repitid para determinar el MIC de 1-
oxido de piridina-2-tiol, sal soédica (Omadina sodica). Los resultados se muestran en la Tabla 7:

Tabla 7

Valores de concentracion inhibitoria minima MIC (ppm)

BBIT 1-6xido de piridina-2-tiol, sal de sodio

6.4 18.5

b) Determinacion de FIC Concentracion Inhibitoria Fraccional

Se ejecutd una matriz de 10 x 10 pocillos de microtitulaciéon donde la concentracién de cada producto quimico se
modificaba gradualmente por dilucién en serie de una concentracién de dos veces la MIC hasta cero. Como cada
placa de microtitulacion contiene sélo 96 pocillos, se omitié la combinacion de los dos compuestos que constituyen
las concentraciones extremas (maxima y minima). Cada mezcla (100ul) se afiadié a la placa de forma que el
volumen total se mantuviera en 200ul. Transfiriendo 100ul de cada pocillo al pocillo adyacente conteniendo 100ul de
nutriente se redujo de manera gradual la concentracion del producto quimico de dos veces la MIC a cero.

La presencia o ausencia de crecimiento se determind visualmente tras la incubacion. Las placas conteniendo
hongos se incubaron durante 40-72 horas a 25°C. Se cred un isobolograma de la matriz y se calculd la FIC para
cada producto quimico de la composicién. La FIC es la relacién de la concentracion del producto quimico que inhibe
el crecimiento cuando se aplica como combinaciéon de productos quimicos respecto a la MIC para ese producto
quimico cuando se aplica solo.

Los valores de FIC para ambos compuestos en la mezcla se calcularon y los resultados se muestran en la tabla 8.
La suma de estas dos figuras da una indicacion de la accién de los dos biocidas. U valor menor de uno indica un
efecto sinérgico. Si el total es uno o mayor, la accion es aditiva y si el valor es mayor de dos los biocidas son
antagonicos. Si se construye una grafica con ejes que representen concentraciones inhibitorias fraccionales (FIC) de
biocida en escalas lineales, cuando la combinacién es aditiva el isobolo (es decir, la linea que une los puntos que
representan todas las combinaciones con el mismo efecto incluyendo las concentraciones igualmente efectivas del
biocidas empleado solo) es recta, combinaciones sinérgicas muestran isobolos céncavos y las combinaciones
antagénicas muestran isobolos convexos.

Tabla 8
Biocida Valor FIC
BBIT 0 0.33 | 0.33 | 0.67 | 1
Omadina sodica 1 029 (015 0.15 |0
Suma de valores FIC | 1 0.62 | 0.48 | 0.82 | 1

La Tabla 8 muestra claramente la sinergia entre BBIT y Omadina sddica contra el Fusarium solani.

La grafica 1 es un isobolograma que ilustra el efecto sinérgico encontrado usando una composicién de BBIT y
Omadina sddica en un fluido de procesamiento de metales como la especificada por los resultados de la Tabla 8.

12
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Gréfica 1
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Notas al pie de las Tablas 7 y 8 y Grafica 1
Omadina sddica es un nombre comercial para 1-6xido de piridina-2-tiol, sal de sodio, de Arch Chemicals.

5 BBIT representa 2-n-N-butil-1,2-benzoisotiazolin-3-ona de Avecia Limited.
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REIVINDICACIONES

1. Fluido de procesamiento de metales sintético, semisintético o soluble oleoso conteniendo una formulacion
comprendiendo:

(a) de 10 a 60 partes del compuesto de Férmula (1)

o

I
-

sf
Formula (1)
donde: R es n-buitil;
(b) de 90 a 40 partes de un disolvente miscible en agua seleccionado de dietilenglicol y dipropilenglicol;

(c) 1-6xido de piridina-2-tiol, sal de sodio; donde las partes (a) y (b) son en peso y la suma de las partes de (a) y (b)
=100, y la relacién de peso de componente (a) un componente (c) es de 1:2 a 2:1.

14
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