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DESCRIPCION
Método de tratamiento de aguas residuales con una composicién oxidante multifuncional
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a un método de tratamiento de agua que comprende poner en contacto el agua con una
composiciéon que comprende una mezcla anhidra de un agente oxidante, un agente halégeno activo y un regulador
del pH y al uso de dicha composicion para tratar agua, inhibir el crecimiento de las algas en agua o desinfectar el
agua.

Antecedentes de la invenciéon
Las marcas registradas se muestran en la parte siguiente de esta memoria en mayusculas.

El término “monopersulfato de potasio” se usa generalmente en la industria y se usa en la parte siguiente de la
presente memoria para referirse a la sal triple mixta 2KHSOs-KHSO4-K2SO4, una sal cristalina de estabilidad
mejorada en estado solido. En el tratamiento de sistemas de recirculacion de agua, especialmente piscinas,
balnearios y jacuzzis, el monopersulfato de potasio es un oxidante no clorado eficaz para la reducciéon de
contaminantes organicos no microbianos que hacen que el agua se vuelva opaca y turbia y reducen la eficacia
desinfectante del cloro. En la técnica existen varios agentes halégenos activos que se disuelven en agua para
proporcionar halégenos libres disponibles y que se usan como agentes desinfectantes para controlar el crecimiento
microbiano y de algas en los sistemas de recirculacion de agua.

Martin, en la patente estadounidense 6.409.926, usa la adicién separada de una fuente dadora de halégeno
(incluyendo dicloroisocianurato de sodio), un agente coagulante y un compuesto peroxigenado (incluyendo
monopersulfato de potasio) para la eliminaciéon de los compuestos halogenados volatiles del aire y del agua en una
instalacion acuatica interior. Martin no describe ninguna composiciéon que comprenda monopersulfato de potasio y
un agente halégeno activo premezclados.

La patente estadounidense 5.514.287 describe un método para tratar sistemas de recirculacion de agua con
composiciones que contienen un material fuente de halégeno, un material fuente de boro y glicolurilo. La patente
britanica 1.483.501 describe una composicion limpiadora para dentaduras postizas que contiene un compuesto
peroxigenado, un compuesto clorado y una sal alcalina anhidra.

En general, los suministradores comerciales recomiendan de forma importante que los productos quimicos que
proporcionan una fuente de oxigeno activo no deben mezclarse con fuentes de haldégeno activo o sus precursores.
Muchas de dichas mezclas son inestables quimicamente como mezclas sélidas, y son capaces de reacciones
exotérmicas con produccion de halégeno gaseoso venenoso. Por ejemplo, se hacen las siguientes
recomendaciones:

La FDS (ficha de datos de seguridad) de PPG para el hipoclorito de calcio granular (fecha 6/15/1998) indica:

“PELIGRO: agente oxidante fuerte. Mezclar solo con agua. La contaminacion puede causar fuego o explosion. No
afada este producto a cualquier dispositivo dispersante que contenga restos o cualquier otro producto” [énfasis
afiadido].

La FDS de Clinfax para las tabletas blanqueadoras CLINIFAX (dicloro-s-triazinetriona de sodio dihidratado, fecha
Julio de 1998) indica:

“Sustancias que deben ser evitadas (sustancias incompatibles): sustancias organicas, aceites, grasas, serrin,
agentes reductores, compuestos que contienen nitrégeno, hipoclorito de sodio, hipoclorito de calcio, otros agentes
oxidantes, acidos y sustancias alcalinas”. [énfasis afiadido].

La FDS del Departamento de Transporte estadounidense, 49 CFR, para Microphor Chlorinating Slugs (acido
tricloroisocianurico). Revisado el 22/6/2000 indica:

“Incompatibilidad: materiales organicos, agentes reductores, materiales que contienen nitrégeno, otros oxidantes,
acidos, bases, aceites, grasas, serrin, agentes secos de extincion de incendios que contienen compuestos de
monoamonio” [énfasis afiadido]

El boletin de informacién técnica del compuesto monosulfatado OXONE, P-200838 (4/2000), de E. I. du Pont de
Nemours and Company, menciona una lista de los siguientes materiales como “incompatibles” y que no deben ser
transportados o almacenados en la proximidad de OXONE:

“Compuestos que contienen halogenuros o haldégenos activos. EI OXONE puede oxidar a los halogenuros a
halégenos activos (por ejemplo el cloruro a cloro) y la acidez del OXONE puede reaccionar con un compuesto de
halégeno activo para liberar halégeno gaseoso”.
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Generalmente, si se combina monopersulfato de potasio con hipocloritos alcalinos o alcalinotérreos, la mezcla no es
estable. Dichas mezclas no son seguras para el usuario final porque, cuando se ponen en contacto con agua, se
produce cloro gaseoso venenoso inmediatamente debido a la naturaleza acida del monopersulfato de potasio y a la
elevada solubilidad y reactividad de la sal de hipoclorito en agua. Ademas, dichas mezclas no son estables porque la
reaccion de las sales de hipoclorito y el monopersulfato de potasio es muy exotérmica y puede producir incendios o
explosiones.

Por lo tanto es deseable tener una combinacion estable y segura de monopersulfato de potasio con un agente
halégeno activo en una unica composicidon que proporcione la accion doble de la oxidacion con peroxigeno y el
establecimiento o el mantenimiento de un residuo sin halégenos para controlar el crecimiento de microbios y algas.
Dicha composicion seria util en el tratamiento de sistemas de recirculacion de agua, tal como en varios tipos de
sistemas de agua recreativos, decorativos e industriales. La presente invencién proporciona un método para tratar
agua que usa composiciones seguras y estables que comprenden mezclas de monopersulfato de potasio y agentes
halégenos activos adecuados y reguladores del pH.

Resumen de la invencion

La presente invencion comprende un método de tratamiento de agua que comprende poner en contacto el agua con
una composicién como se define en la reivindicacion 1.

La presente invencion comprende ademas el uso de dicha composicion para inhibir el crecimiento de algas, para
tratar el agua y para desinfectar agua.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencién emplea una mezcla anhidra estable de un agente oxidante y halogenante. El agente oxidante
es el monopersulfato de potasio. El término “monopersulfato de potasio” se usa en la presente memoria para
representar la sal triple 2KHSOs-KHSO4'K2SO4 que contiene peroximonosulfato de hidrégeno, KHSOs como
componente peroxigenado activo. El monopersulfato de potasio esta disponible comercialmente en E. |. du Pont de
Nemours and Company, Wilmington, DE y se vende con la marca registrada de compuesto de monopersulfato
OXONE. La triple sal tiene un contenido tedrico de oxigeno activo de 5,2%, aunque los productos comerciales tienen
generalmente un contenido de oxigeno activo de 4,7% aproximadamente. El monopersulfato de potasio es un
oxidante fuerte, pero selectivo, util en una gran variedad de aplicaciones industriales y de consumo. Es un oxidante
no clorado para reducir contaminantes organicos no microbianos en sistemas acuosos sin la posibilidad de formar
subproductos de desinfeccion clorados irritantes y malolientes asociados con el uso de productos “de choque”
tradicionales como el hipoclorito de sodio y de calcio.

El término “agente halégeno activo” como se usa en la presente memoria significa un compuesto quimico que se
disuelve en agua para dar un halégeno libre disponible. El halégeno se puede medir usando kits y métodos de
ensayo bien conocidos por los expertos en la técnica. Dependiendo del pH, el halégeno libre se distribuira entre tres
especies moleculares: la forma elemental diatémica X;, el acido hipohalogenoso HOX activo como biocida y el anion
hipohalito OX, donde X es el halégeno. El agente halégeno activo util en la presente invencion se elige entre los
agentes haldégenos activos que se disuelven en agua para dar cloro o bromo libres, o0 mezclas de ellos como se
detalla a continuacién. Opcionalmente en la composicién usada en la presente invencion hay otros aditivos. La
composicién usada en la presente invencién es util en el tratamiento de sistemas de recirculacién de agua,
incluyendo sistemas de tratamiento de agua recreativos u ornamentales y en sistemas de agua industriales tales
como torres de refrigeracion, condensadores evaporativos y lavadores de aire. La composicion usada en la presente
invencion es particularmente Util para aplicaciones en piscinas, balnearios y jacuzzis. Proporciona las funciones
dobles de oxidacion con peroxigeno y el establecimiento o0 mantenimiento de un residuo sin halégenos.

La presente invenciéon comprende mezclas de monopersulfato de potasio y un agente halégeno activo que son
estables y seguros de manipular. EI monopersulfato de potasio proporciona los beneficios de la oxidacion con
peroxigeno sin los efectos colaterales indeseables de las dosis de choque de cloro, tal como la formacion de
subproductos de desinfeccion clorados irritantes y malolientes (por ejemplo, cloraminas y cloroformo) que tienen un
impacto adverso en la calidad del aire y del agua del sistema acuatico y reduce la eficacia desinfectante. El
componente halégeno activo sirve para reestablecer un residuo sin halégenos o para mantener el nivel desinfectante
en un intervalo adecuado para controlar de forma 6ptima el crecimiento de microorganismos y algas.

Los agentes haldgenos activos utiles como agentes desinfectantes en aguas recreativas, decorativas e industriales
y adecuados para usarlos en la presente invencion son las sales anhidras de dicloro-s-triazinatriona con metales
alcalinos, particularmente las sales de sodio y potasio y preferiblemente la sal de sodio. La sal de sodio también se
denomina sal soédica del acido dicloroisocianurico. Otros agentes halégenos activos adicionalmente adecuados son
las dimetilhidantoinas halogenadas (dicloro, bromocloro y dibromodimetilhidantoinas). La dicloro-s-triazinatriona de
metal alcalino tiene la estructura de la férmula 1 siguiente, donde M representa el metal alcalino.
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La dicloro-s-triazinatriona de sodio se usa generalmente en forma granular como un desinfectante del agua. Se
hidroliza cuando se disuelve en agua liberando cloro elemental. La dicloro-s-triazinatriona de metal alcalino esta
disponible en Aldrich (Milwaukee, WI) y en cantidades comerciales en Occidental Chemical Corporation (OxyChem,
Dallas, TX) y Shikoku Chemicals Corporation (Kagawa, Japon y Los Angeles, CA). La dicloro-s-triazinatriona es un
desinfectante registrado por la EPA en Estados Unidos.

El agente halégeno activo adecuado para usarlo en la presente memoria esta estabilizado en cuanto el halégeno
esta enlazado de forma covalente con nitrégeno en un marco molecular organico adecuado. Por lo tanto, los agentes
halégenos activos (desinfectantes halogenados) son 1) sales anhidras de la dicloro-s-triazinatriona con metales
alcalinos y 2) dihalodimetilhidantoinas anhidras. Las mezclas anhidras de monopersulfato de potasio y dicloro-s-
triazinatriona de sodio anhidra son las mas preferidas. Las dihalodimetilhidantoinas secas adecuadas son la 1,3-
dicloro-, 3-bromo-1-cloro- o 1,3-dibromo-5,5-dimetilhidantoina. También pueden usarse mezclas de ambas, dicloro-s-
triazinatriona de metal alcalino anhidra y dihalodimetilhidatoinas. Las dihalodimetilhidantoinas secas producen las
caracteristicas de flujo mas pobres de las mezclas sin la adicion de un agente antiaglomerante. Por lo tanto, con las
dihalodimetilhidantoinas se prefiere el uso de un agente antiaglomerante, tal como un carbonato basico de magnesio
precipitado.

Las composiciones usadas en la presente invencion se expresan en la parte siguiente de la presente memoria como
la relacién en peso entre el monopersulfato de potasio y el agente halégeno activo, excluyendo otros aditivos
opcionales. Especificamente, las mezclas que contienen relaciones en peso entre el monopersulfato de potasio y el
agente halégeno activo de 99:1 a 1:99 son utiles en la presente memoria, en las que el primero tiene un contenido
de monopersulfato de potasio superior y el Ultimo tiene un contenido de monopersulfato de potasio inferior. Se
prefieren las mezclas con relaciones en peso entre el monopersulfato de potasio y el agente halégeno activo de 95:5
a 10:90, y son mas preferidas las relaciones en peso de 95:5 a 20:80.

Diferentes relaciones son Uutiles en la presente invencidén para distintas aplicaciones finales. Las mezclas que
contienen niveles mas altos de monopersulfato de potasio son utiles como tratamientos oxidantes junto con sistemas
desinfectantes clorados y bromados, o en combinaciéon con sistemas desinfectantes en los que se usan iones
metalicos, tal como plata, cobre y zinc, junto con niveles reducidos de desinfectantes halogenados, o como
tratamientos iniciales al principio de la temporada estival. Las mezclas que contienen niveles inferiores de
monopersulfato de potasio son utiles como tratamientos desinfectantes para piscinas, balnearios y jacuzzis. Los
beneficios de los tratamientos habituales, preventivos y de mantenimiento para piscinas, balnearios y jacuzzis con
las composiciones de la presente invencion incluyen, pero sin limitarse a ellos, la mejora de la claridad del agua, una
restauracion mas rapida de la calidad del agua después de una carga grande de baiistas y la prevencion del
crecimiento de algas.

Las composiciones usada en la presente invencion estan en forma de una mezcla granular sélida o una pastilla.
Cualquiera de estas puede estar en dosis medidas previamente en las que se afiaden al agua una o mas pastillas de
dosis medida previamente o envases de dosificacion medidos previamente de la mezcla granular. Se prefiere el uso
de una mezcla granular sélida.

La estabilidad de las mezclas sdlidas anhidras de monopersulfato de potasio con los agentes halégenos activos de
la presente invencion es inesperada. Durante el almacenamiento a temperatura ambiente y en un horno a una
temperatura elevada de 50°C y una humedad relativa de 80°C (ensayo acelerado de estabilidad durante el
almacenamiento), las composiciones de la presente invencidon permanecen estables y activas. La composicion
usada en la presente invencién mantiene sus propiedades granulares, muestra en el peor de los casos un leve olor a
cloro y no presenta signos de reaccion quimica ni de deterioro (por ejemplo, formaciéon de color) durante dicho
almacenamiento acelerado. Algunas composiciones pueden formar protuberancias frangibles durante un mes de
almacenamiento acelerado. Se pueden afiadir compuestos absorbentes de olor y agentes antiaglomerantes para
minimizar la formacién de olor y de protuberancias frangibles. Sin embargo, las mezclas sdlidas preferidas de
monopersulfato de potasio con los compuestos halogenados activos siguen presentando fluidez libre y no tienen
mas que un rastro de olor a cloro. La medida del oxidante activo total (el oxidante total medido incluyendo tanto el
oxigeno activo como el haldégeno activo expresado como oxigeno activo total) después de los ensayos de
almacenamiento acelerado a elevada temperatura demuestra que las composiciones de la presente invenciéon no
muestran pérdida de actividad, o que si la hay ésta es minima.
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Se prevé que las mezclas sélidas de la presente invencion de monopersulfato de potasio con los agentes halégenos
activos se fundan en el agua que se quiere tratar, es decir en un volumen grande de agua. Sin embargo, un usuario
puede utilizar mal la mezcla y hacer equivocadamente una lechada de la mezcla en un volumen de agua pequefo.
Por ejemplo, el usuario puede echar la mezcla a un cubo para formar una lechada con una pequefia cantidad de
agua antes de agregar la lechada en el volumen grande de agua que debe ser tratado. Aunque esto es contrario a
las instrucciones recomendadas de utilizacion, se trata de un mal uso previsible. Por lo tanto, en una evaluacion
adicional de las composiciones de la presente invencion, se mezclaron previamente la mezcla sélida y una cantidad
limitada de agua. Las composiciones usadas en la presente invencion no desprenden halégenos, o si lo hacen
desprenden poca cantidad, en dichas circunstancias, por lo que no se crea una nube de halégeno gaseoso
alrededor del empleado que utiliza la mezcla.

Por el contrario, y como se muestra posteriormente en el ejemplo comparativo C, una mezcla de 80% de
monopersulfato de potasio y 20% de hipoclorito de calcio se calienta cuando se humedece o se coloca en un
pequefio volumen de agua. Esto es asi, aunque la disolucidn de monopersulfato de potasio es por si misma
endotérmica en agua. Simultineamente, se desprende cloro gaseoso, lo que produce un riesgo. Aunque sin
pretender estar vinculado por la teoria, se cree que el cloro gaseoso se genera porque el cloro activo en el
hipoclorito de calcio (y en otras sales de hipoclorito) esta en forma de una sal muy soluble en agua y no esta
enlazado covalentemente al nitrdgeno en la molécula organica. A falta del efecto estabilizante de la plataforma
molecular organica, el cloro en la sal de hipoclorito se convierte inmediatamente en cloro gaseoso en presencia de
una fuente de acido (el componente KHSO4 en el monopersulfato de sulfato). Por lo tanto, las mezclas de
monopersulfato de potasio con sales de hipoclorito no son viables porque producen un riesgo para la seguridad
debido a la potencial generacion de cloro gaseoso e incluso un riesgo de incendio durante el almacenamiento si el
producto se humedece inadvertidamente. En las composiciones estables usadas en la presente invencion, el
halégeno activo estd enlazado covalentemente con nitrdgeno en una molécula organica y se evita el
desprendimiento de cloro gaseoso.

Las mezclas anhidras mas preferidas de la presente invencion siguen siendo mezclas granulares con fluidez libre
durante el almacenamiento. Las mezclas de monopersulfato de potasio y dihalodimetilhidantoinas aunque no se
aglomeran tienden a formar aglomerados frangibles que vuelven a ser polvos fluidos removiendo, sacudiendo o
agitando de otra forma el aglomerado. Un agente antiaglomerante adicional, tal como carbonato de magnesio, evita
esta tendencia y las mezclas de monopersulfato de potasio y dihalodimetilhidantoinas con el agente antiaglomerante
permanecen como polvos fluidos. Consecuentemente, las propiedades antiaglomerantes de varias mezclas se
describen en los siguiente tres niveles, en orden de aceptabilidad decreciente: (a) fluido, preferido, (b) frangible,
menos preferido y (c) aglomerado (inaceptable).

Un factor que hace que las mezclas de monopersulfato de potasio/dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra usadas
en la presente invencidon sean seguras incluso en condiciones de mal uso es la solubilidad considerablemente
disminuida de la dicloro-s-triazinatriona de sodio en agua acidificada. El componente acido KHSO, del
monopersulfato de potasio disminuye fuertemente el pH en disoluciones concentradas. En una disolucion de 20% de
monopersulfato de potasio, que tiene un pH de aproximadamente 1,2, la solubilidad de la dicloro-s-triazinatriona de
sodio se reduce a aproximadamente 1 g/100 mL. En comparacion, su solubilidad en agua a pH neutro (por ejemplo,
pH 6-7) es de aproximadamente 24 g/100 g de H.O a 25°C. Ademas, si una disolucion de dicloro-s-triazinatriona de
sodio en agua neutra se acidifica, la dicloro-s-triazinatriona de sodio precipita. EI componente KHSO. de
monopersulfato de potasio produce un pH muy bajo en una disolucion concentrada. La baja solubilidad de la dicloro-
s-triazinatriona de sodio en agua por debajo de un pH de aproximadamente 2 es un factor de seguridad importante
ya que este es el intervalo de pH en el que el cloro gaseoso se puede formar. En una disoluciéon al 1% de
monopersulfato de potasio (pH inicial de 2,3), una adicion gradual de dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra
aumenta lentamente el pH vy, por lo tanto, aumenta gradualmente la solubilidad de la dicloro-s-triazinatriona de sodio.
Una vez que el pH aumenta por encima de aproximadamente 3, lo que requiere relativamente poca cantidad de
dicloro-s-triazinatriona de sodio, el equilibrio del cloro se desplaza hacia la forma HOCI, lo que minimiza el riesgo de
formacion de cloro gaseoso.

Por lo tanto, existe un mecanismo que limita de disponibilidad de la dicloro-s-triazinatriona de sodio para formar cloro
gaseoso si la mezcla se usa mal dispersandola en un volumen limitado de agua. La solubilidad de la dicloro-s-
triazinatriona de sodio aumenta progresivamente cuando aumenta el pH vy, por lo tanto, cuando aumenta la dilucion.
Cuando se distribuye adecuadamente en un volumen grande de agua que debe ser tratada, el pH practicamente no
varia y la solubilidad total de la dicloro-s-triazinatriona de sodio esta disponible para desinfectar. Esta limitacion de la
solubilidad no se produce con las sales de hipoclorito. Otros compuestos halogenados activos incluidos en la
presente invencion, las dihalodimetilhidantoinas (dicloro-, bromocloro- y dibromo-) también tienen una solubilidad
relativamente baja tanto en agua neutra como acida y, por lo tanto, no presentan ningun problema para la simulacion
de una mala utilizaciéon. Las solubilidades respectivas en agua son 0,2 g/100 g de agua para la dicloro- y la
bromocloro-dimetilhidantoina y 0,25 g/100 g de agua para la dibromo-dimetilhidantoina. La tricloro-s-triazinatriona
también tiene caracteristicas de solubilidad limitada, pero no se prefiere debido a su propensiéon a aglomerarse
cuando se mezcla con el monopersulfato de potasio.

La composicion usada en la presente invencion se mezcla adicionalmente con un regulador de pH para ayudar a
mantener el pH equilibrado y la alcalinidad, siendo dicho regulador del pH por ejemplo carbonatos, bicarbonatos y
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fosfatos anhidros. Ademas, la composicién se mezcla opcionalmente con otros productos quimicos anhidros para el
tratamiento del agua tales como, sin limitarse a ellos, por ejemplo diluyentes (por ejemplo, sulfato de sodio);
clarificadores (por ejemplo, polimeros anidnicos, no iénicos y catidnicos, quitina y quitosano, y sales de aluminio
tales como sulfatos); agentes de control de algas (por ejemplo, iones metalicos tales como plata, cobre y zinc, y
productos poliméricos clorados con amonio cuaternario); agentes antimicrobianos; otros oxidantes (por ejemplo,
persulfatos tales como peroxidisulfato de sodio y otros peréacidos); estabilizadores del halégeno (por ejemplo, acido
cianurico, acido sulfamico y dimetilhidantoina); varios modificadores del agua (por ejemplo, agentes quelantes tales
como acido etilendiaminotetraacético, acido dietilentriaminopentaacético, y acido citrico); inhibidores de la corrosion;
floculantes; agentes antiaglomerantes (tales como carbonato de magnesio); tensioactivos fluorados; enzimas;
polimeros biocidas; sales de lantano (tales como halogenuros, oxicarbonatos y carboxilatos); activadores (tales
como tetraacetiletiliendiamina, cetonas y similares); tensioactivos; fragancias; tintes y colorantes. Para las
formulaciones en pastillas los aditivos opcionales también incluyen excipientes tales como lubricantes (por ejemplo,
estearato de magnesio y acido bérico); y aglomerantes (por ejemplo polivinilpirrolidona); y otros coadyuvantes para
la elaboracion de pastillas bien conocidos por los expertos en la técnica.

Las composiciones usadas en la presente invencién se preparan mezclando los componentes en seco. Las mezclas
de los materiales anhidros se preparan preferiblemente en condiciones de humedad controlada y se envasan en
contenedores sellados e impermeables a la humedad. Los materiales adecuados para dichos contenedores son
poli(etileno) de alta densidad y poli(propileno) de alta densidad (abreviados generalmente HDPE y HDPP por sus
iniciales en inglés). Opcionalmente, se afiaden aditivos en la etapa de mezcla. Por ejemplo, para controlar el pH se
puede afiadir de 0 a aproximadamente 20% de carbonato de sodio anhidro, con respecto al peso total de la mezcla
de monopersulfato de potasio-agente halégeno activo. Los materiales se mezclan en un equipo seco con ventilacion
y se toman otras precauciones para evitar la inhalacion del polvo. El uso de equipo seco y materiales anhidros y el
almacenamiento en condiciones secas son necesarios porque los compuestos halogenados activos desprenden
cloro en presencia de humedad y una fuente de acidez. El equipo de mezcla puede secarse convenientemente
pasando carbonato de sodio anhidro a través del equipo para eliminar la humedad o por cualquier otro método
adecuado bien conocido por los expertos en la técnica. Alternativamente, las mezclas se pueden envasar en
cantidades medidas previamente en bolsas de plastico soluble en agua. El poli(alcohol vinilico) es un ejemplo de
plastico soluble en agua adecuado como material para la bolsa. La tecnologia para dicho envasado en bolsas y
ensayos se describe en la patente estadounidense 6.727.219.

La cantidad de mezcla usada y la relacién entre el monopersulfato de potasio y la dicloro-s-triazinatriona de metal
alcalino o entre el monopersulfato de potasio y la dihalodimetilhidantoina se basan en la carga de los componentes
deseada. Como tratamiento oxidante para una piscina y un balneario, la cantidad de monopersulfato de potasio
usada esta determinada por el volumen de agua que debe ser tratada y la extension de la contaminacion
(denominada “carga de bafo”). Las tasas de uso de monopersulfato de potasio tipicas recomendadas son 0,03-0,06
kg/m3 (1-2 onzas/250 galones) para balnearios y 0,005-0,012 kg/m3 (1-2 libras/10.000 galones) para piscinas. Las
tasas de uso tipicas recomendadas para la dicloro-s-triazinatriona de sodio son las dosis necesarias para establecer
o mantener un residuo de cloro libre disponible de 0,5-5,0 ppm (0,5-5,0 microgramos/gramo) en el agua tratada.
Para usos distintos del tratamiento de aguas recreativas, las tasas de uso recomendadas son las que sean
coherentes con las indicaciones de la etiqueta registrada por la EPA.

La invencion proporciona una composicion Unica, sdlida y soluble en agua, en forma de granulos, pastillas o envases
de dosificacion pre-medidos, que proporciona la doble funcion de oxidacién con peroxigeno y el establecimiento o
mantenimiento simultaneamente de un halégeno residual.

Se ha encontrado que las mezclas de monopersulfato de potasio con varias fuentes comunes de halégeno activo
son inadecuadas por varias razones. Los hipocloritos de metales alcalinos y alcalinotérreos, tales como Ca(OCl), y
LiOCI, son incompatibles con el monopersulfato de potasio debido a su sensibilidad extrema a la humedad y a los
pH bajos. Incluso la humedad ambiente es suficiente para general cloro gaseoso y el oxidante disponible (cloro y
oxigeno — ambos medidos por el anadlisis de oxidante activo total) disminuye rapidamente durante el
almacenamiento. El hipoclorito de sodio solo esta disponible como disolucién acuosa y también es inadecuado.
Ademas, no todos los compuestos halogenados activos son aceptables, por ejemplo la dicloro-s-triazinatriona de
sodio y de potasio dihidratadas, el acido tricloroisocianurico (tricloro-s-triazinatriona), la N-cloro-p-toluenosulfonamida
de sodio y la N,N-dicloro-p-toluenosulfonamida de sodio no son adecuados en la practica de esta invencion.

La presente invencion comprende un método de tratamiento del agua que comprende afiadir al agua una
composicion que comprende una mezcla estable de un agente oxidante, un agente haldégeno activo y una disolucion
tampon para ajuste del pH, donde el agente oxidante es monopersulfato de potasio y el agente halégeno activo es
una sal de dicloro-s-triazinatriona de metal alcalino, dimetilhidantoina halogenada o mezclas de ellos, y el regulador
del pH es un carbonato, bicarbonato o sulfato anhidro. El método es util para el tratamiento de sistemas de
recirculacion de agua que incluyen sistemas recreativos, decorativos e industriales de agua, con especial utilidad en
el tratamiento de piscinas, balnearios y jacuzzis. El tratamiento proporciona tanto la oxidaciéon como la halogenacion
simultaneamente y ayuda en el control del crecimiento de microorganismos y algas. Opcionalmente, la composicion
usada en el método de la presente invencidén puede contener otros aditivos, tal como un agente clarificador, etc.
como se ha indicado anteriormente. Especificamente, estas composiciones son utiles como tratamientos oxidantes
en combinacion con sistemas desinfectantes, donde los iones metalicos se usan junto con niveles reducidos de
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desinfectantes halogenados. Las mezclas son también utiles como tratamientos ‘“iniciales” al principio de la
temporada estival, como tratamientos oxidativos de final de temporada como preparacién para el invierno y como
dosis de mantenimiento regular para piscinas, balnearios y jacuzzis.

La presente invencion comprende ademas el uso de una composicion como se ha descrito anteriormente para inhibir
el crecimiento de algas en agua para tratar el agua y para desinfectar el agua. El método es Uutil para inhibir el
crecimiento de algas o para proporcionar actividad alguicida. La composicién usada en este método puede contener
otros aditivos como se ha indicado anteriormente. La composicion estable usada en este método permite un
tratamiento conveniente facil del agua para controlar las algas.

La presente invencion comprende ademas el uso para desinfectar agua que comprende poner en contacto el agua
con una composicion que comprende una mezcla anhidra estable de un agente oxidante y un agente halégeno
activo en el que el agente oxidante es monopersulfato de potasio y el agente halégeno activo es una sal de dicloro-s-
triazinatriona de un metal alcalino, dimetilhidantoina halogenada o sus mezclas. Este método es util para el
tratamiento de sistemas de recirculacién de agua tales como sistemas recreativos, decorativos e industriales de
agua. El método es util para inhibir el crecimiento de microbios y algas en el agua. La composicion usada en la
presente invencion proporciona tanto eficacia antibacteriana como alguicida al agua tratada. La composicion usada
en este método puede contener otros aditivos como se ha indicado anteriormente. La composicion estable permite
un tratamiento conveniente facil del agua para desinfectarla.

Materiales y métodos de ensayo

El compuesto de monopersulfato OXONE esta disponible en E. I. du Pont de Nemours and Company, Wilmington
DE. La dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra esta disponible en Aldrich (Milwaukee, WI). Las cantidades
comerciales estan disponibles en Occidental Chemical Corporation (OxyChem, Dallas TX) y Shikoku Chemicals
Corporation (Kagawa, Japén y Los Angeles CA).

La 1,3-dicloro-5,5-dimetilhidantoina esta disponible en Alfa Aesar (Ward Hill MA).

La 3-bromo-1-cloro-5,5-dimetilhidantoina esta disponible en Aldrich (Milwaukee WI).

La 1,3-dibromo-5,5-dimetilhidantoina esta disponible en Acros Chemicals (Morris Plains NJ).
Meétodo de ensayo 1. Medida del oxidante activo

En todos los ejemplos, las concentraciones de oxidante activo se expresan en porcentaje en peso y se determinan
por valoracion yodométrica estandar como se describe en el documento “OXONE Monopersulfate Compound
Technical Information” Bulletin, N° H-42434-5, fechado en Abril de 2000, publicado por E. I. du Pont de Nemours and
Company.

Una muestra pesada (0,05-0,30 g) que se quiere analizar se disuelve en agua desionizada fria (<10°C,
aproximadamente 50 mL), se trata con una disolucion de yoduro de potasio (10 mL, acuosa al 25%), se acidifica (10
mL de acido sulfurico al 20%) y se valora con reactivo de tiosulfato de sodio 0,1N estandarizado, hasta el punto final
visualizado mediante un indicador de almiddn. El contenido de oxidante activo total (oxigeno activo + halégeno
activo) se expresa como porcentaje de oxigeno activo (% OA) y se calcula como sigue:

% OA = (0,8 x volumen del valorante, mL) (Normalidad del valorante) / (Peso de la muestra, g)

El componente generador de halégeno de la composiciéon usada en la presente invencién (por ejemplo, dicloro-s-
triazinatriona) varia de 1-99% en peso de la mezcla (relaciones de monopersulfato de potasio:agente halégeno
activo de 99:1 a 1:99). A pesar del pequefio porcentaje del componente halogenante activo en algunas de las
composiciones, su contribucién al oxidante activo total se mide facilmente por este método, ya que su contribucion
no depende de la relacién de composicion. La tabla 1 siguiente muestra este punto en el caso de mezclas
hipotéticas que contienen solo OXONE vy dicloro-s-triazinatriona de sodio en las relaciones de la presente invencion.
Por lo tanto, cualquier disminucién que ocurra en los componentes bien con oxigeno activo (OA) o bien con cloro
activo (CO) se detectaria faciimente como una disminucion en el ensayo de oxidante activo total. La tabla 1
proporciona las contribuciones del oxigeno activo (OA) y el cloro activo (CA) al oxidante activo total para mezclas
elegidas del monopersulfato de potasio de la marca OXONE vy dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra (abreviada
generalmente como ASDC por sus iniciales en inglés).
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Tabla 1

Relacion OXONE/ASDC 99:1 | 95:5 | 90:10 | 60:40 | 40:60 | 20:80 | 10:90 | 1:99
% de OXONE 99 95 90 60 40 20 10 1
% de ASDC 1 5 10 40 60 80 90 99
% de OA del OXONE " 4,65 | 447 4,23 2,82 1,88 0,94 0,47 0,05
% de CA del ASDC @ 0,63 | 3,13 | 6,25 | 25,00 | 37,50 | 50,00 | 56,25 | 61,88
% de OA equivalente del ASDC @ 0,14 | 0,71 1,41 5,64 8,46 | 11,28 | 12,69 | 13,96
Oxidante total como % de OA 4,78 | 517 5,64 8,46 | 10,34 | 12,22 | 13,16 | 14,01
% de OA total del ASDC © 2,94 | 13,64 | 25,01 | 66,67 | 81,82 | 92,31 | 96,43 | 99,66

) Se supone que 100% de OXONE tiene 4,70% de OA

@ Se supone que el CA de 100% de dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra es 62,5%

®  El factor de conversion de CA a OA es la relacién entre el peso atémico del O y el peso molecular

del Cly, (16/70,9 = 0,226)
@ Suma de “% de OA del OXONE” y “% de OA equivalente del ASDC”
©® 100 x (“% de OA equivalente del ASDC”) / (“Oxidante total como % de OA”)

Método de ensayo 2. Calorimetria de velocidad acelerada (ARC)

Las medidas de ARC se realizaron con un equipo elaborado por Tiax Corporation de Boston MA, como una medida
de la estabilidad térmica de las composiciones. El equipo se usé segun las recomendaciones del fabricante.

Se carg6 una muestra en una bomba de 10 mL de acero inoxidable, HASTELLQY o titanio. La bomba se sumergio
en un horno rodeada por una carcasa gruesa capaz de soportar presiones de hasta 20.000 psi (138 Mpa). Un
termopar conectado al exterior de la bomba indicaba la temperatura de la muestra. La bomba se calenté mediante
un calentador radiante y la salida del termopar se usé para controlar la temperatura en el horno. La presion en el
sistema se midié mediante un transductor de presion.

Un ensayo tipico consta de los modos de calentamiento, espera y busqueda. La bomba se calienta a 1°C/min hasta
una temperatura predeterminada a la que se mantiene durante 10 minutos. Durante este tiempo de espera, cualquier
actividad exotérmica hace que la temperatura de la muestra aumente. Si se observa una velocidad de aumento de
temperatura de 0,02°C/min, el control de temperatura en el sistema se cambia a modo adiabatico, es decir: la
temperatura del horno que rodea la muestra se mantiene a la temperatura de la muestra. En condiciones
adiabaticas, la pérdida de calor de la bomba es minima y el calor de reaccién se usa solo para calentar la muestra y
la bomba. Si no se detecta ninguna actividad exotérmica, la bomba se calienta 10°C y se inician de nuevo los
tiempos de espera y de busqueda.

La temperatura minima a la que se observa un comportamiento exotérmico es la “temperatura inicial”. La muestra
debe almacenarse por debajo de la temperatura inicial. El sistema ARC tiene una inercia térmica elevada, definida
como:

ltgrmica = 1 + (MpCpp / Mm Cpm)
donde:
my, es la masa de la bomba,
C,,b es la capacidad calorifica de la bomba,
mm es la masa de la muestra,
C,m es la capacidad calorifica de la muestra.

El factor lgmica de una bomba de ARC varia entre 1,5 y 6,0 dependiendo del material de construccion de la bomba.
Los resultados de ARC no deben ser extrapolados para situaciones reales sin aplicar una correccion phi ya que en
situaciones reales el factor phi es cercano a 1.

Meétodos de ensayo 3y 4

Los métodos de ensayo usados para demostrar las propiedades antibacterianas y antialguicidas de las
composiciones usadas en la presente invencion se describen en los ejemplos 17-24 y 25-28, respectivamente.
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Ejemplos

Los siguientes ejemplos se presentan para demostrar la invencion, pero no pretenden ser limitantes. Los ejemplos 9
y 16 son segun la invencion. Los ejemplos 1 a 8, 10 a 15 y 17 a 28 deben ser considerados como ejemplos de
referencia que no son segun la invencion.

Ejemplo 1

En una botella de polipropileno de alta densidad (HDPE) de 250 mL se mezclaron el compuesto de monopersulfato
OXONE (180 g, 90% en peso) y la dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra (20 g, 10% en peso). La mezcla se
colocd en un molino de cilindros de laboratorio durante dos horas para asegurar la mezcla completa de los
componentes. El producto mezclado se dividid a continuacion en dos porciones. Una porciéon se almacend en
condiciones de temperatura y humedad relativa ambientes (22 + 2°C, 55 + 5% de humedad relativa [HR]); la otra en
un horno humedo a 50 + 2°C y 80 + 5% de HR, denominada “envejecimiento acelerado”. Ambas porciones se
almacenaron en botellas de HDPE selladas con tapdon de rosca. Ambas muestras se controlaron semanalmente
durante un mes para evaluar su integridad fisica y la pérdida de oxidante activo. La muestra en condiciones
ambiente de almacenamiento permanecié con fluidez libre, no presentaron pérdida en la concentracion de oxidante
activo y sirvieron como control. Los resultados de la muestra en el horno “humedo” se muestran en la tabla 2
siguiente. Se puede observar que incluso en condiciones de envejecimiento acelerado, la mezcla siguié presentado
fluidez libre y mostré olor a cloro y pérdida de oxidante activo minimos después de un mes.

Ejemplos 2-12. Ejemplos comparativos A-E

Los ejemplos 2-12 y los ejemplos comparativos A-E se prepararon como se ha descrito en el ejemplo 1, con las
proporciones en porcentaje en peso de los componentes segun se indica en la tabla 2. Como en el ejemplo 1, todas
las muestras a temperatura y humedad relativa ambientes permanecieron con fluidez libre, mostraron una
estabilidad del oxidante activo excelente y sirvieron como muestras de control. Los resultados de las muestras
correspondientes almacenadas en condiciones de envejecimiento acelerado se dan en la tabla 2. Se puede observar
que los ejemplos 2-12 presentaron excelentes propiedades de fluidez, poco olor y una retenciéon de oxidante activo
excelente después de un mes a alta temperatura y 80% de humedad relativa.

Los ejemplos comparativos A-C, que tienen las composiciones mostradas en la tabla 2, se volvieron aglomeradas,
mostraron una generacion de cloro gaseoso peligrosa y maloliente y presentaron una pérdida significativa en el
contenido de oxidante activo. El control C fue tan inestable debido al punto inicial de la generacién de cloro, que no
pudo ser almacenado de forma segura a 50°C durante mas de unos pocos dias. El ejemplo comparativo D era un
control con 100% de OXONE. Presenté buena fluidez, muy poco olor y una estabilidad del oxidante activo excelente
después de un mes de envejecimiento acelerado. El ejemplo comparativo E era un control con 100% de dicloro-s-
triazinatriona de sodio anhidra. Present6 buena fluidez, un olor a cloro caracteristico y una estabilidad del oxidante
activo aceptable después de un mes de envejecimiento acelerado.

Tabla 2
Ej. # M Composicion en % Fluidez Olor acloro ® | % de OA total restante ®
(abreviaturas debajo)
EJEMPLOS
1 90/10 OXONE/ASDC © Fluidez libre 1 100
2 80/20 OXONE/ASDC Fluidez libre 2 97
3 70/30 OXONE/ASDC Fluidez libre 2 97
4 60/40 OXONE/ASDC Fluidez libre 3 100
5 40/60 OXONE/ASDC Fluidez libre 3 100
6 20/80 OXONE/ASDC Fluidez libre 3 100
7 95/5 OXONE/ASDC Frangible 1 87
8 97,5/2,5 OXONE/ASDC Frangible 0,5 80
9 90/10/10 OXONE/ASDC/Na;COs Fluidez libre 0 96
10 80/20 OXONE/BCDMH Frangible 1 98
11 80/20 OXONE/DBDMH Frangible 1 100
12 80/20 OXONE/DCDMH Frangible 2 99
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Ej. # M Composiciéon en % Fluidez Olor acloro ® | % de OA total restante @
(abreviaturas debajo)

EJEMPLOS COMPARATIVOS

A 80/20 OXONE/SDCDH Aglomerado 5@ 29
B 80/20 OXONE/TC Aglomerado 5 69
C 80/20 OXONE/CaH Aglomerado 5@ Inestable
D 100 OXONE (control) Frangible 0 96
E 100 ASDC (control) Fluidez libre 3 93

(1) Los ejemplos se nombran con numeros, los ejemplos comparativos y de control, con letras
(2) Muestras ensayadas en contenedores de polietileno de alta densidad sellados y con tapén de rosca

(3) Grado de olor a cloro: 0 = sin olor, 5 = olor fuerte que indica desprendimiento de cloro durante el ensayo
de almacenamiento acelerado

(4) Desprendimiento de cloro gaseoso visible con aumento de la presion

(5) Contenido de oxidante total (= oxigeno activo + halégeno activo) en porcentaje que queda después del
ensayo de almacenamiento acelerado.

(6) Abreviaturas de la composicion:
ASDC: dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra
Na>COs: carbonato de sodio anhidro
BCDMH: 3-bromo-1-cloro-5,5-dimetilhidantoina
DBDMH: 1,3-dibromo-5,5-dimetilhidantoina
DCDMH: 1,3-dicloro-5,5-dimetilhidantoina
SDCDH: dicloro-s-triazinatriona de sodio dihidratada
CaH: hipoclorito de calcio

Los datos en la tabla 2 muestran que, en condiciones de envejecimiento acelerado en el almacenamiento, las
composiciones de la invenciéon proporcionaron una estabilidad durante el almacenamiento adecuada y un
desprendimiento de halégeno minimo. Adicionalmente, mostraron una buena retencidon del oxidante activo total (la
combinacion de oxigeno activo y halégeno activo). Los ejemplos comparativos A, B y C no fueron estables durante
el almacenamiento en estas condiciones.

Ejemplos 13 y 14. Ejemplos comparativos C, C’, D y D’

El ejemplo 13 y los ejemplos comparativos C y D se prepararon como se ha descrito en el ejemplo 1 con la
proporcion de componentes indicada en la tabla 3. Las estabilidades térmicas de estos ejemplos se determinaron
usando calorimetria de velocidad acelerada (ACR, véase el método de ensayo anterior). Estos datos se presentan
en la tabla 3 para tres muestras secas (13, C y D) y tres muestras correspondientes en las que se afiadié 3 por
ciento en peso de agua a la muestra antes del calentamiento (14, C' y D’). En este método la muestra se calento
lentamente en condiciones adiabaticas a lo largo del intervalo de temperatura en el que la muestra presentaba
propiedades exotérmicas. En la tabla 3, “Tincia” representa la temperatura a la que comienza el auto-calentamiento.
“SHRmax” representa la velocidad de autocalentamiento maxima”. Esta es la maxima pendiente obtenida en la
representacion grafica de los datos de la temperatura frente al tiempo. Finalmente, el “calor total” es el calor total
desprendido como resultado de la descomposicion térmica, es decir: la medida de la exoterma total. Las
composiciones estables se caracterizaron por una Tincial relativamente alta, valores de SHRyax bajos y valores de
Calor total bajos con respecto a controles estandar convencionales, tales como OXONE, un producto comercial
seguro y de larga duracién.

Los datos en la tabla 3 muestran que las mezclas de OXONE y dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra (ejemplo 13,
seco, y 14, humedo) tenian caracteristicas de estabilidad térmica muy similares a las del OXONE, tanto en seco
(ejemplo comparativo D) como en humedo (ejemplo comparativo D’). Por el contrario, se puede observar que las
muestras de OXONE e hipoclorito de calcio (ejemplo comparativo C, seco, y C’, humedo) eran térmicamente
inestables. Esto se demostrd por la elevada velocidad de autocalentamiento de la muestra seca C y la temperatura
inicial de la muestra humeda C’.
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Tabla 3
Ej. # Composicion * Tinicial * | SHRmax * Calor total *
% en peso (°C) (°C/min) (callg)
EJEMPLOS
13 86/14 OXONE/ASDC 105 1,0 55
14 86/14 OXONE/ASDC + 3% de agua 80 0,5 47
EJEMPLOS COMPARATIVOS
D 100 OXONE 100 5,1 70
100 OXNOE + 3% de agua 80 0,3 72
C 86/14 OXONE/CH 131 67,7 34
c 86/14 OXONE/CH + 3% de agua 29 7,2 68
* Abreviaturas de los componentes como en la tabla 2, Tiniciai, SHRmax y Calor total: véase anteriormente

Ejemplo 15

Se preparé agua de piscina sintética (1.200 = 50 litros) equilibrando el pH (7,5 + 0,1 usando &acido clorhidrico
acuoso), la alcalinidad (120 + 10 ppm como CaCOs, usando bicarbonato de sodio), la dureza de calcio (220 ppm
como CaCOs, usando cloruro de calcio dihidratado) y el cloro activo inicial (1,1 ppm de cloro libre, usando hipoclorito
de sodio liquido al 5%). La alcalinidad y la dureza de calcio se midieron usando un dispositivo Lamotte Pro 250 DPD
Test Kit (Lamotte Co., Chestertown MD) segun las instrucciones del fabricante. El cloro libre se midié por valoracion
usando el método # 4500CI-S (sulfato de amonio ferroso) como se describe en el documento “Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater”, 192 edicién, American Public Health Association, Washington DC, 1995.
Se preparé una mezcla que contenia 80% de OXONE y 20% de dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra segun se ha
descrito en el ejemplo 1. Una dosis de 30 gramos (25 ppm) de la mezcla granular se difundié en el agua sintética de
piscina en recirculacion, equilibrada a 28 + 2°C. Una hora después de la adicion de la muestra, se analizé de nuevo
el cloro libre y el oxigeno activo en el agua de piscina usando la modificacion del método 4500CI-S descrita en el
documento de Kroll, US 6.180.412, para eliminar las interferencias debidas al monopersulfato en las medidas del
cloro activo. Se encontré que el cloro libre habia aumentado en 2,8 ppm (90% del contenido tedrico) y un contenido
de oxigeno activo residual de 0,77 ppm (16,4 ppm de OXONE, 82% del tedrico). Los valores residuales de cloro
activo y de oxigeno activo eran algo menores al 100% debido a la incertidumbre del volumen total de agua y de la
demanda de oxigeno del agua. El tratamiento de un volumen grande de agua sintética para piscina con una mezcla
de OXONE/dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra de la presente invencién produjo un aumento medido tanto en la
concentracion de oxigeno activo residual como en la de cloro activo.

Ejemplo 16

Se preparé una mezcla granular (200 g) mezclando 140 g de OXONE, 20 g de dicloro-s-triazinatriona de sodio
anhidra, 20 g de carbonato de sodio anhidro y 20 g de acido bérico como una pastilla para liberacion del agente. La
mezcla se homogeneizd en un molino de cilindros de laboratorio durante una hora para asegurarse de la mezcla
uniforme de los componentes. Se elaboraron pastillas cilindricas de treinta gramos usando una prensa Carver (Fred
S. Carver Inc., Menomonee Falls WI; troquel de 29 mm, 3.000 psi (206,9 bares), 1 segundo de tiempo de
permanencia). Las pastillas se formaron bien con una excelente integridad fisica.

Para simular una aplicacion en piscina, un depdsito equipado con un sistema de circulacion filtrado con arena se
cargd completamente con agua corriente (1.200 L, equilibrado a 28-30°C). La velocidad de filtraciéon fue de 2,4 L/s
permitiendo una tasa de renovacién de 8,3 minutos. El agua corriente se acondiciond como sigue:

1) la alcalinidad, usando bicarbonato de sodio hasta el nivel deseado de 100-120 mg/L de carbonato de calcio,
2) la dureza, usando cloruro de calcio hasta 240 a 260 mg/L de carbonato de calcio,

3) el cloro residual, usando hipoclorito de sodio hasta un nivel de 1,2 mg/L de cloro libre disponible (CLD)
expresado como Cly, y finalmente

4) hasta un pH de 7,50 usando acido clorhidrico acuoso al 18%.

Se afadié una pastilla al agua acondicionada y se disolvié rapidamente (en 2 minutos). Después de 30 minutos, el
agua se volvié a analizar como se indica a continuacién, con los valores calculados o previstos mostrados entre
paréntesis:

11



10

15

20

25

30

35

ES 2426365 T3

- OXONE =15 mg/L (17,5 mg/L)

- CLD =2,8 mg/L, un aumento de 2,8 — 1,2 = 1,6 mg/L (aumento de 1,56 mg/L)
- pH=7,47(7,5)

- alcalinidad = 110 mg/L (100 a 120 mg/L)

- dureza de calcio = 260 mg/L (240 a 260 mg/L)

Por lo tanto, se puede observar que dosificando el agua recirculante con una composicion en pastillas de la presente
invencién se obtuvo el establecimiento del OXONE residual y un aumento en el cloro disponible residual en 1,6 mg/L
sin un impacto significativo en los valores del pH, alcalinidad y dureza.

Ejemplos 17-24

Los ejemplos 17-24 demuestran la eficacia bactericida de dos composiciones representativas de la presente
invencion frente a la E. Coli (ATCC 11229) y el Enterococcus faecium (ATCC 6569). Los ensayos de eficacia se
realizaron usando una versién modificada del método oficial de la AOAC 965.13, “Disinfectants for swimming pools”.
La unica modificaciéon fue que no se realizéd la centrifugacion y el correspondiente lavado de la suspension
microbiana. Las composiciones ensayadas consistieron en lo siguiente: un mezcla de 80/20 por ciento en peso de
OXONE vy dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra (ejemplos 17-20) y una mezcla 70/30 por ciento en peso de
OXONE y 3-bromo-1-cloro-5,5-dimetilhidantoina (ejemplos 21-24). Estas mezclas se prepararon como se ha descrito
en el ejemplo 1 usando las proporciones en peso descritas anteriormente. Para cada composicién, se usaron
disoluciones de concentracion nominal de 3, 6, 12 y 24 mg/L para atacar al organismo. Se hicieron las disoluciones
apropiadas a partir de disoluciones madre de 24 mg/L tamponadas (0,01125M de KH,PO4, pH 7,5) de cada
composicion de ensayo. Se analizé para cada disolucion el cloro libre en base al método normalizado 4500-CI F.
Método de valoracion ferrosa de DPD de la 192 edicion (1995) de Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater.

Se prepararon los indculos de E. Coli (ATCC 11229) y de Enterococcus faecium (ATCC 6569) transfiriendo cada
cultivo en agar de fripticasa de soja (abreviado generalmente TSA por sus iniciales en inglés) [BD Biosciences
Sparks, MD] cuatro veces. La suspension se hizo afadiendo 5 mL de disolucion tampon estéril Butterfield [BD
Biosciences Sparks, MD] a una placa y dispersando a continuacion las colonias usando una varilla con forma de L
estéril. A continuacion, la suspension se retiré de la placa a un matraz nefelométrico estéril. Después, se afiadieron 2
mL de la disolucién tampon Butterfield a la placa original, se agitd y también se afnadié al matraz nefelométrico.
Usando un colorimetro Klett se tomd una lectura inicial y se diluy6 la suspension con disolucién tamgén Butterfield
hasta alcanzar una lectura Klett de aproximadamente 50, que es equivalente a 1,0 E+08 CFU/mL (10%). Una lectura
Klett es la medida de la densidad 6ptica en un colorimetro que esta correlacionado con la densidad celular.

Las disoluciones de ensayo se prepararon usando 1 mL de in6culo afadido a 200 mL de disolucion de desinfectante
en un matraz de 500 mL, con agitacion. Después de 30 segundos, se realizd un recuento en placas de dilucion en
serie sobre TSA y se neutralizé con neutralizante/ agar D/E (disponible en BD Biosciences, Sparks MD) con una
dilucién 10:1. Una composicién representativa del neutralizante/agar es:

extracto de levadura 2,549/l dextrosa 10,0 g/L
peptona de caseina de tejido digestivo 5,0 g/L lecitina 7,0g/L
tioglicolato de sodio 1,0 g/L tiosulfato de sodio 6,0 g/L
bisulfito de sodio 2,5¢g/L polisorbato 80 50g/L
purpura de bromocresol 0,02 g/L agar 15,0 g/L

Ademas de las disoluciones de ensayo, se realizé un in6culo de control del ensayo de la misma forma que las
disoluciones de ensayo.

Los resultados se resumen en la tabla 4.

Tabla 4
Ej. # Composicién Dosis E. coli " Deltat® | Ent. faecium® | Deltat®
% en peso (mg/L) | CFU/mL @ CFU/mL ®
17 80/20 OXONE/ASDC 3 < 1,0 E+01 52 5,40 E+05 -0,2
18 80/20 OXONE/ASDC 6 <1,0 E+01 52 8,50 E+01 3,6
19 80/20 OXONE/ASDC 12 < 1,0 E+01 52 <1,0 E+01 4,5
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Ej. # Composicion Dosis E. coli " Deltat“® | Ent. faecium® | Deltat®
% en peso (mg/L) | CFU/mL® CFU/mL ®
20 80/20 OXONE/ASDC 24 < 1,0 E+01 5,2 <1,0 E+01 4,5
21 70/30 OXONE/BCDM 3 6,3 E+03 24 3,95 E+05 -0,1
22 70/30 OXONE/BCDM 6 < 1,0 E+01 5,2 5,60 E+05 -0,2
23 70/30 OXONE/BCDM 12 < 1,0 E+01 52 2,75 E+05 -0,1
24 70/30 OXONE/BCDM 24 < 1,0 E+01 52 <1,0 E+01 4,5

* La notacién usada para cuantificar CFU/mL en el formato 5,40 E+05 representa 5,40 x 10°

" El indeulo fue 1,63 E+06 CFU/mL

@ El in6eulo fue 3,30 E+05 CFU/mL

® E| limite de deteccion menor fue < 1,0 E+11 CFU/mL
@ Delta t = log (CFU/ML)control — 10g (CFU/ML )ensayo

donde (CFU/mL)control €S la concentracion celular para el indculo de control y (CFU/mL)ensayo €5 la
concentracion celular en el indculo de ensayo

Los valores mayores de Delta t indican un nivel de eliminacién mayor. Un valor de Delta t mayor de 3,0 representa
mas de 99,9% de reduccion, un valor de Delta t mayor que 5,0 representa mas de 99,999 de reduccién. El valor
estandar aceptado para esterilizacion es un Delta t de 3,0 en 30 s, y para la desinfeccién un Delta t de 5,0 en 10 min.
Los valores de Delta t, sin embargo, estan limitados aritméticamente al valor maximo en funcién del valor de
CFU/mL para el indculo inicial. En funcién del inéculo inicial del Enterococcus faecium, un valor de Delta t de 4,5 es
el maximo que se puede obtener.

La tabla 4 muestra que cada mezcla fue eficaz tanto frente a la E. coli como frente al Enterococcus faecium. La
mezcla de OXONE/dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidro proporcioné un Delta t mayor que 5 para una
concentracién mayor que o igual a 3 mg/L frente a la E. coli y un Delta t mayor que 3 para una concentraciéon mayor
que o igual a 6 mg/L para el Enterococcus faecium. La mezcla de OXONE/3-bromo-1-cloro-5,5-dimetilhidantoina
mostré un Delta t mayor que 5 frente a la E. coli para una concentracion mayor que o igual a 6 mg/L y un Delta t
mayor o igual a 4 frente al Enterococcus faecium para una concentracion de 24 mg/L.

Ejemplos 25-28

Los ejemplos 25-28 muestran el efecto de las dos composiciones de la presente invencion sobre el crecimiento de
un alga azul-verde, Anabaena flos-aquae, y un alga verde, Selenastrum capricornutum.

Las composiciones de ensayo usadas para estos ensayos fueron una mezcla 80/20 por ciento en peso de OXONE y
dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra y una mezcla 70/30 por ciento en peso de OXONE y 3-bromo-1-cloro-5,5-
dimetilhidantoina como se describe en los ejemplos 17-24. Para cada composicién, se usaron concentraciones
nominales de 1,5, 3,0, 6,0, 12,0 y 24,0 mg/L para atacar a cada tipo de alga.

Los estudios de inhibicion definitiva del crecimiento se realizaron usando el Método Guia N° 201 de la OCDE
(Organizacién para la Cooperacion Econémica y el Desarrollo), “Algal Growth Inhibition Test’ con las siguientes
modificaciones al procedimiento:

1. No se determiné una concentracion baja “sin efecto”; en vez de esto, la menor concentracion nominal
ensayada para cada composicion de ensayo fue de 1,5 mg/L.

2. No se realizd el recuento directo de las células cada 24 horas; en su lugar, se realiz6 al final de cada
ensayo de inhibicién del crecimiento (después de 72 horas para la Selenastrum capricornutum y 96 horas para
Anabaena flos-aquae).

3. Se hicieron dos replicados en lugar de 3-6 replicados para los controles y cada concentracion de ensayo.

4. El grado de inhibicién del crecimiento se basé Unicamente en las medidas del recuento de las células
sanas.

5. Se usaron las concentraciones nominales de las composiciones de ensayo y no se realizaron analisis de los
componentes activos en las disoluciones de ensayo.

En resumen, los estudios se realizaron en material de vidrio estéril usando tanto controles de viabilidad como de
esterilidad. Se afadi® una suspensidon de concentracion celular conocida en matraces que contenian
concentraciones apropiadas de las composiciones de ensayo, y los matraces se agitaron de forma continua y se
incubaron durante 72 horas para Selenastrum capricornutum y 96 horas para Anabaena flos-aquae con iluminacion
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visual.

Como un ensayo adicional de la actividad alguicida, se evalud la capacidad de los organismos para recuperarse
después de 7 dias para cada concentracion de ensayo definitiva con 50% o mas de inhibicion del crecimiento. Las
condiciones medioambientales descritas anteriormente para los ensayos definitivos se aplicaron a los ensayos de

recuperacion. Los resultado para los ensayos definitivos y los de recuperacion a los 7 dias se dan en la tabla 5.

Tabla 5
Ej. # | Composiciéon de ensayo ®) Tipo de alga CEso, mg/L M Conc. alguicida
minima, mg/L ®
25 80/20 OXONE/ASDC Anabaena flos-aquae <15 1,5
26 80/20 OXONE/ASDC S. capricornutum <1,5 1,5
27 70/30 OXONE/BCDMH Anabaena flos-aquae <1,5 3,0
28 70/30 OXONE/BCDMH S. capricornutum <1,5 12,0

M CEsp es la concentracién de la composicién de ensayo que produce un 50% de inhibicion del
crecimiento

@ La concentracién alguicida minima es la concentracion de la composicion de ensayo que no
produce recrecimiento celular en el ensayo de recuperacion de 7 dias

®  ASDC es dicloro-s-triazinatriona de sodio anhidra, BCDMH es 3-bromo-1-cloro-5,5-
dimetilhidantoina

Los resultados en la tabla 4 indican que las composiciones de la presente invencién inhiben muy eficazmente el
crecimiento de la Anabaena flos-aquae y Selenastrum capricornutum en dosis de concentracién de o por debajo de
1,5 mg/L. Adicionalmente, las composiciones son alguicidas a las concentraciones tipicas de uso o por debajo de

esta.
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REIVINDICACIONES

1.- Un método de tratamiento de agua que comprende poner en contacto el agua con una composicién que
comprende una mezcla anhidra estable de un agente oxidante, un agente halégeno activo, un regulador del pH v,
opcionalmente, un diluyente, clarificante, agente de control de algas, agente antimicrobiano, floculante, oxidante,
estabilizante del halégeno, polimero biocida, modificador de agua, inhibidor de la corrosion, fluorotensioactivo,
enzima, sal de lantano, activador, tensioactivo, coadyuvante para la elaboracion de pastillas, fragancia, tinte,
colorante o agente antiaglomerante, donde el agente oxidante es monopersulfato de potasio, el agente halégeno
activo es una sal de dicloro-s-triazinatriona con un metal alcalino, dimetilhidantoina halogenada, o mezclas de ellos,
y el regulador del pH es carbonato, bicarbonato y fosfato.

2.- El método segun la reivindicacion 1, en el que el agua es un sistema de agua recreativo, decorativo o industrial.
3.- El método segun la reivindicacion 1, en el que el tratamiento comprende oxidacion y halogenacion.

4.- El método segun la reivindicacion 1, en el que la relacion en peso entre el agente oxidante y el agente halégeno
activo es de 99:1 a 1:99.

5.- El método segun la reivindicacion 1, en el que la composicién se aflade como una mezcla granular, una pastilla, o
un envase de dosificacion medida previamente.

6.- Uso de una composicion que comprende una mezcla anhidra estable de un agente oxidante, un agente halégeno
activo, un regulador del pH y, opcionalmente, un diluyente, clarificante, agente de control de algas, agente
antimicrobiano, floculante, oxidante, estabilizante del halégeno, polimero biocida, modificador de agua, inhibidor de
la corrosion, fluorotensioactivo, enzima, sal de lantano, activador, tensioactivo, coadyuvante para la elaboracién de
pastillas, fragancia, tinte, colorante o agente antiaglomerante, donde el agente oxidante es monopersulfato de
potasio, el agente halégeno activo es una sal de dicloro-s-triazinatriona con un metal alcalino, dimetilhidantoina
halogenada, o mezclas de ellos, y el regulador del pH es carbonato, bicarbonato y fosfato, para el tratamiento del
agua, inhibir el crecimiento de algas en el agua o desinfectar agua.

7.- El uso segun la reivindicacion 6, en la que la relacion en peso entre el agente oxidante y el agente halégeno
activo es de 99:1 a 1: 99.

8.- El uso segun la reivindicacion 6 6 7, en la que la composicion se aflade como una mezcla granular, una pastilla,
o un envase de dosificacion medida previamente.
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