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Esta invención se relaciona oon combinaciones de aminas y com- - 
puestos amónicos cuaternarios que poseen efioaoia en el oontrol de ti­
pos heterogéneos de organismos presentes en sistemas aouosos.

La eliminaoión de algas, bacterias y hongos es esenoial en algu­
nos Sistemas aouosos tales domo en pisoinas, siendo tal oontrol sítame i  

te deseable en sistemas aouosos refrigerantes y en instalaoiones de - 
almacenamiento de fueloil.

El oloro y el bromo se usan corrientemente en pisoinas para - 
bir o destruir microorganismos que seproduotn en el agua estancada.
Sin embargo, estos desinfectantes oomúnmente usados presentan -

defioienoiaa notables. Son muy irritantes para la piel y ojos de los 
nadadores $ son-indeseablements volátiles, por lo cual se oonsumen oon 
gran rapidesj y son relativamente inefioaoes contra oiertos organismos 

oomúnmente produoidos* El agua que contiene oonoentraoiones de oloro
15 muy superiores a 1,0 ppm se considera generalmente demasiado irritante 

para uso en pisoinas.

Los organismos produotorss de muailagos y ¿oidos que frecuénteme: 
te se encuentran en el agua de sistemas refrigerantes y torres de re-

t
frigeraoión orean a menudo situaciones embarasosas. Durante la reoir- 

20 Oulaoión del agua refrigerante pueden desarrollarse microorganismos de 
este tipo y prodnoir un oieno muoilaginoso que recubre el sistema re­
frigerante, causando una disminución en la efioaoia de la transferencia, 

térmica y una o ir oulaoión dificultosa del refrigerante debido al atas­
camiento de controles y válvulas. Además de los farmador es de muoila- 

2^ gos, otros organismos, espeoialmente las baoterias reduotoras de sulfa>

30

tos| orean unas oondioiones áoidas en sistemas de refrigeración que - 
oonduoen a la corrosión de los metales y la oreaoión de oondioiones im
tablee en. éil' oemento que forma oontaoto* oon los refrigerantes áoidos.
Se han empleado varios oompuestos amónioos onaternarios para controlar/
el desarrollo de baoterias, pero a bajas oonoentraoiones estos oompuea-
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tos son inefioaoes oontnt oisrtos organismos , tendiendo a pro— ~
duoir una oopiosa espuma, que es muy inconveniente en sistemes refri­
gerantes o

El desarrollo de bacterias en los fondos acuosos de depósitos de
. y 1

almacenamiento de combustible para motores orea serias dificultades de 
funcionamiento en los motores aooionados por tales combustibles. En la 

fase aouosa de una mesóla oombustfble almacenada se desarrollan varios 
tipos de bacterias que luego pasan a la fase hidrocarburo. Durante el 
funcionamiento de los motores aooionados por estos oombustibiesy su 

efioaoia resulta perjudicada por el bloqueamiento de loa filtros del
oombuetible y el defeotuoso funcionamiento do los calibradores de aquél,

*
En consecuencia, el objeto prinoipal de esta invención es la provi - 

alón de oombinaoiones sinergetioas de oompuastoe nitrogenados que sean 
efioaoes a bajas oonoentraoiones en fluidos aouosos para controlar el 
desarrollo do una amplia gama de algas, bacterias y hongos. Otro ob­
jeto es el de proporoionar oomposioiones germioidas atóxioas y de bajo 
espumado. Otro" objeto es el de suministrar germioidas que actúen de - 
inhibidores de la corrosión además de combatir el desarrollo de oondioi > 
nes que oonduoen a la oorrosión.

Para conseguir estos objetos, la invención proporoiona oombina­
oiones sinergótioas de una sal amina primaria alquilioa que tenga de 10 

a 18 oarbonos aproximadamente, una sal amónioa cuaternaria que tenga - 
por lo menos un grupo alquilloo oonteniendo de 10 a 18 oarbonos, y una 
sal amónioa cuaternaria que tenga por lo menos un grupo alquilioo oonte> ■ 
niendo do 10 a 18 oarbonos y  do 2 a 25 moléoulas-gramo de sustitutivo - 
óxido alquiIónico de 2 a 4 oarbonos. Estas oombinaoiones sinergótioas 
son sorprendentemente efioaoes contra las algas, baoterias y hongos a 
bajas oonoeritfaciones. A oonoentraoiones efioaoes, son relativamente - 
atóxioas y nó irritantes, inodoras, incoloras, escasamente espumantes, 

resistentes a la inaotivaoión por impurezas comunes tales como materia 
orgánica y  dureza aouosa, y son altamente estables y preparados no -

s r  ■ /
......... 111
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volátiles de prolongada aotividad.

El primer o «oponente de nuestra oombinaoión es una sal amina pri 
maria alquilloa que tiene de 10 a 18 carbonos aproximadamente en la ca­
dena alquílioa. Pueden emplearse varias sales, tales oomo el hidroolo­
ruro,..acetato, nitrito, sulfató, bidrobromuro e hidroioduro, aunque - 
ordinariamente preferimos usar la sal hidrooloruro.

Las siguientes aminas primarias son ejemplos de las utilizables 
en el primer oomponentei hidrooloruro de deoilamina, aoetato de ende- 
oilamina, nitrito de dodeoilamina, hidrooloruro de tridecilamina, hi- 
drooloruro de tetradeoilamina, hidrooloruro de pentadeoilamina, hidro- 

oloruro de exadeoilamina, hidrooloruro de eptadeoilamina e hidrooloru­
ro de ootadeoilamina. También pueden prepararse para uso en las oombi-t /*
naciones, mesólas de aminas adecuadas que tengan sus sustitutivos al- 
quilicos derivados dé materiales de produooión natural, tales oomo aoea. 
te de oooo, aoeite de palma, aoeite de haba de soja, aoeite de manteca 
sebo y aceites marinos* Preferiblemente, usamos hidrooloruro de dodeoi ­
lamina oomo el primer componente de nuestras combinaciones*

.. .1 '
Oomo segundo oomponente de nueetras combinaciones germioidas, 

suministramos una sal amónica cuaternaria que tenga por lo menos un 
grupo alqullioo de 10 a 18 oarbonee. Para uso general, la poroión - 
aniónioa de seta sal puede ser el cloruro. Hemos descubierto que com­
binaciones que contenían sales amónicas cuaternarias provistas de gru­
pos alqullioos de superior longitud de cadena, tales oomo lae deriva­
das del eebo, poseen una actividad germicida inesperadamente elevada* 
Las salee amónicas cuaternarias que oontienen radioalee benoilos o - 
tienen eustitutivoe derivados de varias grasas y  aceites tales oomo el 
haba de soja, o que tienen varios sustltutivoe aniónioos tales oomo el 
sulfato de metilo, figuran también entre* loe oompueetoe ademados para 
su incorporación comó segundo oomponente de las combinaciones*

Como teroer oomponente de la oombinaoión, suministramos una sal am¿ -
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_ nioa cuaternaria que tenga por lo menos un grupo alquílioo de 10 a 18- 
oarbonos y que adióiocalmente oontenga de 2 a 25 molsoulas—gramo de un 
óxido alquilénioo provisto de 2 a 4 oarbonos. Preferimos que estos — 
compuestos contengan de 2 a 10 moléoulas-gramo de óxido de propileno u 
óxido de etileno. Pueden utilizarse en este oomponente varios aniones'A
tales o orno los olaruros, pero el sulfato de metilo es preferido ordina­
riamente.

Sajo oondioiones en las que la corrosión constituye un proble­
ma» pueden aplioarss sales nitritos de los oomponentes para preparar 

oombinaoiones útiles en la prevención del desarrollo de oondioiones - 
corrosivas»

Los extraordinarios efeotos inhibidores de mioroorganismos pue-* /
den obtenerse en una amplia variedad de oonoentraoiones de los oomponar 
tes, pero observamos unos resultados espeoialmente buenos cuando se - 
mezolan 5 partes del o «opuesto cuaternario de óxido alquilénioo oon 1 

a 10 partes de la sal amina alquil!oa, y aproximadamente 1 a 10 partes 
de la sal amónioa cuaternaria. Para uso general, observamos qua puede 
constituirse un preparado altamente adecuado meeolando partee iguales 
por peso de los oomponentes»

Se ha comprobado que la mezcla puede efectuarse fácilmente disol­
viendo o dispersando la sal alquilamina en agua y añadiendo los otros 
dos oomponentes, preferiblemente en isopropanol, en oantidades adecua­
das para aloanzar una oonoentraoión final que no eea tan elevada que 
cause indeseable viscosidad en loe preparados de materiales. Las oombi­
naoiones pasan a ser por lo general indeseablemente viscosas a oonoen­
traoiones superiores al 72# de ingredientes activos.

Las oombinaoiones, aunque germioidas inesperadamente efioaoes a 
baja oonoentraoión, muestran una toxioid^L oral muy baja* Tienen «m* 
toxicidad austano ialment e inferior de lo que oabría esperar por los oomU 
ponentes que oontienen* Par ejemplo, él oloruro de trimstilhidregenado»
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3eboamonio solo tiene una toxicidad oral en ratones de 550 gramos -

aproximadamente de dosis máxima tolerada por kilogramo de peso del - 

cuerpo; una combinación de partes igualas por peso de hidrooloruro de 

dodeoilamina trimetilcuatarnario y metilsulfato octadecilmetildipolio—  

xxpropileno amónioo, tiene una dosis máxima tolerada de más de 1600 - 

gramos por kilogramo de peso del cuerpo.

Además de su toxicidad sorprendentemente baja, las combinacio­

nes son esencialmente no espumantes a concentraciones efectivas, aunque 

es bien sabido gue los cuaternarios poseen propiedades altamente espu­

mantes.

Las concentraciones, componentes específicos de las oambinacio-j 

nes y condiciones de uso de éstas variarán ampliamente según sea la - ] 

aplicación partioular y las circunstancias con que se tropieza, pero 

hemos observado, por ejemplo, que la adición de una parte de la combi­

nación, dotada de una concentración aotiva del 36# aproximadamente, eni 

80.000 partes de agua de una piscina, actúa eficazmente destruyendo 

prácticamente todos los tipos de microorganismos ordinariamente existen 

tes en tales aguas.
J

Los siguientes ejemplos serán sólo para facilitar la comprensión 

de la invención,'-entendiéndose que ésta no se limita a los materiales !j
particulares, proporciones o procedimientos que en ellos se indican.

Ejemplo I
¡

Se combinaron partes iguales de hidrooloruro de dodeoilamina, j 

metilsulfato metilhidrogenadosebo di-(2-hidroxipropil) amónico y clo­

ruro trimetilseboamónico) se determinaron unas concentraciones inhibido-
i

ras mínimas én partes por millón y se comparó la eficacia de la combina­

ción con los componentes individuales. Se efeotuaron lecturas de baote-j-
í

rias después de que se hubieron incubado diluciones en tubos seriados j 
a 37®C durante 24 horas después de que la primera se mantuvo a la tem­

peratura ambiente durante 24 horas; las lecturas de hongos se efeotua­

ron después de 72 horas a la temperatura ambiente.

Tabla I
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M. pyogenes B. oereus Jf E.Coll ! Salmón

(l) C1H dodecilamina I
1

00• 15.7 !
!

15*7 t 
1

15*7

(2) Metilsulfato metilhi-
i
!

t
!

I
1

drogenadosebohidroxipro- I V i 1
piláaonioo ! * 

r
2.0 2.0 l

I
15.7 l 

t
15.7

(3) Cloruro trimetilseboa
1
t

!
1

1
1

moni00 r
i

0*5 1.0 !
1

7.8 1 31,3

Combinación
!
I 0.28 1.125

t
I

t
4*5 1 4*51 ! l' I !

Mediante e£ siguiente procedimiento se demostraron las efioaoias de los i 
efioaoia en presencia de dureza de agua» Se diluyó agua residual sedimentada/ 
oiones oonteniendo 23*000 organismos por milímetro y 12*000 organismos por mi 
borato oáloioo produoido normalmente en agua dura y que oomo es sabido se ooml 
su inaotivación oon resultante preoipitaoión de minerales. Se añadió la oombii 
aguas residuales con una dilución de 4,5 partes por millón y se determinó a i i, 

organismos*
(Pabla 2

!
! 23*000 organiemos/ml

Minutos
-*■— —  
1 10 1 I,| 20 1 30 1 60 

.1_ 1
1.1
-..— <■■■»■ —
120 I

I
! t i t l !

Agua destilada 1 1 ! í I !
Numero supervivientes 11700 l 600 t 210 1 180 t 140 I
Í» reduooion 192,4 1 97,4 1 99,1 1 99,2 i 99,41

1 1 l i í l
l t t t i I

CQ*Ca 210 ppm I 1 l 1 l !
Numero supervivientes 12100 1 1000 I 410 1 190 ! 160 !
f° reduooion 190,1 1 95,6 1 98,2 1 99,2 1 99,31I 1 I l ! 1

4 .
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BACTERIAS

genes B. cereus

15.7

8

E.Coli ! Salmonella 
---- — l------------

15.7 t 15.7 
t
1

HONGOS

A.niger

12.5

2.0 !
1t

15.7 * 
l 
! 
!

7.8 1 
!

15.7 1
!t

31.3 ! 0.39
1

! 1.0 I 
i 1 
1 1

0.5

1.0
!
I
1

31.3

1
I
!

15.7
I
I 0.25 
!

* ; 
1 t 
! 2.0 ! 
I !

0.125

1.125
l
1

1
4.5 l 4.5

J
1 9.0

1
i 0.57

t ! 
i 1 . 125t 0,57

C^lbi cañe

12.5
M.cania

12.5
T.oremoris

12.5

Ejemplo II
ento se demostraron las efioacias de los germicidas oontra organismos mezclados además de su 

ua. Se diluyó agua residual sedimentada oon suficiente agua destilada para formar unas dilu- 
por milímetro y 12.000 organismos por mililitro. Se añadió a una serle de dos diluciones oar­
en agua dura y que oomo es sabido se oombina oon germioidas tales oomo el oloro para oausar 
itaoión de minerales. Se añadió la oombinaoión germioida del Ejemplo I a las diluciones de -
4,5 partes por millón y se determinó a intervalos de tiempo «eleooionados la reduooión de —

*
Tabla 2

3,000 organiemos/ml l I 12.000 organismos/ml

30 1 60 
1 .

1
i„L„

------ 1-------------------
120 1

1 ...........

-------------------------------------------1— ...... „■

l 10 !i........  1
20 t

1
30 ! 

.1
60 !

i '
120

1 1 i ! 1 t 1
1 l i I ! ! 1

210 ! 180 t 140 I 11300 ! 340 184 ! 92 1 69
99,1 l 99,2 l 99,4* ! 94,5» 98,5 99,2! 99,6 I 99,7

l r 1 v , !  ! ! !
t ! 1 ! 1 ! 1
1 i l 1 ! ! 1

410 l 190 1 160 1 HéOO 1 510 340 ! 230 ! 210
98,2 t 99,2 ! 99,3! ! 93,2! 97,8 98,5 ! 99,0 ! 99,1t 1 I ! ! ! I

\

i
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Ejemplo III

Empleando las mismas oombinaoiones germicidas a 4,5 ppm o exno en 
el Ejemplo I, se ue6 el procedimiento de Fitzgerald, "Applied Mlorobiq-» 
logy" 7*205 (1959) para evaluar su actividad algioida. En una serie,
los organismos objeto de ensayo fueron suspendidos en agua que oontenia

T <*
> '* ' - J j

210 ppm de CO^Ca* Debido a' la preoipitaoion de sales fosfatos en el - 
agua dura se empleó 0,05 M de amortiguador de oitrato en lugar del - 
amortiguador de fosfato en el medio de Alien.

Tabla 3
Phormidium retsii Cblorella pyrenoiddsa

Tiempo en semanas 
Germboida en agua destilada 
Germicida en-,210 ppm de C0,Ca 
Sin germicida (oontrol) *

r

(') indica inhibid ón 
4- Sin inhibición

1 2 
-(’) -

3 3

+

Los suboultivos de los oultivos negativos no mostraron algas 

viables al oabo de una semana de incubación. Se obtiene la conclusión 
de que la combinación germicida es algioida a esta oonoentraoión.

7 Ejemplo IV
Se determinaron las propiedades irritantes de la piel de la - 

oombinaoión del Ejemplo I a una oonoentraoión de 4,5 ppm* Los loamos 
de tres oonejos "New Sealand Albino" resultaron rapados. Una sona de- 
lomo resulto descamada* Se aplioÓ la oombinaoión a las zonas del lo­
mo descarnadas e intactas* Las zonas tratadas fueron cubiertas oon 
pantallas plásticas para mantener al material el oontaoto oon la piel 
Empleando el método de adañade de Draize y otros, "J*Pharmacology,
Sxp. Therap."82i377 (1944) se efectuó una evaluaolón de la irritación 
de la piel en varios intervalos de tiempo* Los resultados se muestra*
en la Tabla 4*

24 horas

Tabla 4
Evaluaolón ffúmérioa después de

48 horas 72 horas

i
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Intaoto Eesoarnado Intaoto Desoar 
nado

Intaoto Lesoa 
nado"

Animal nfl 1 0 (•) 0 0 0 0 0
Animal 2 Qm» 0 0 0 0 0
Animal 3 0 6 0 0 0 0

(') Grado de descarnado 0-8 (0 sin irritaoión, 8 máxima irrita­
ción)

La aplioaoión de la oanbinaoión germioida no produjo signos vis! • 
bles de irritaoión en la piel de los oonejoa.

Ejemplo V
Empleando el método de Draize y otros se determiné el grado de 

irritaoión ocular resultante de la aplioaoión de la oambinaoión del 

Ejemplo I a 4,5 ppm en agua, en oonejos albinos* Se instaló 0,1 mi. 
de la diluoión.^en el saoo oonjuntival del ojo dereoho del oonejo. Se 
efeotuaron observaciones oon intervalos de 24 horas durante tres días. 
Se empleó una solución aouoBa al 2% de fluoresoeina para determinar el 
dafio ooular. Se llegó a la oonolusión de que él germioida instalado en 
el saoo oonjuntival no produjo ningún signo disoernible de irritaoión 
en los ojos de los oonejos.

Aunque en la anterior desoripoión se han ofrecido varias versio • 

nes de esta invención oon un detalle considerable a efeotos ilustrati­
vas, los expertos en la materia oomprenderán que esta invención es - 
susceptible de otras versiones y que muchos de aquellos detalles pue­
den variarse ampliamente sin apartarse del concepto básico y espíritu 

de la invención.
REIVINDICACIONES

En resumen, la Patente de Invención que se solioita, recaerá 
sobre las reivindicaciones siguientes)

1. Procedimiento para preparar una oomposioión germioida carao— 
terisado por la fase ds combinar una sal amónica oqaternaria que oonti< 
ne por lo >cáenos un grupo alquílioo de 10 a 18 átomos de oarbono oon uní
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sal alquilamínioa que contiene de 10 a 18 átomos de oarbono en el bus* 
titutivo alqullioo, y un compuesto amónioo cuaternario que tiene por 
lo menos un grupo alqullioo de 10 a 18 átomos de carbono aproximadamei ? 
te y contiene de 2 a 25 moléculas-gramo aproximadamente de un sustitu- 
tivo 'dé óxido alquilénioo qu®^tiene de 2 a 4 átomos de carbono*

2* El procedimiento de la reivindicación i en el oual 5 partes - 
del compuesto amónico cuaternario últimamente oitado se combinan con 

1 a 10 partes de los otros ingredientes definidos en la reivindicaoióx 
1.

3* El procedimiento de la reivindicación 1 en el oual los trea - 
ingredientes se combinan en oantidades sustamotalmente iguales*

y4* El procedimiento de la reivindioaoión 1 en el oual dioha sal~ i

alquilamínioa es una sal alquSLamina primaria y en el oual dioho oorapue* - 
to amónioo ouaternario es una sal ouaternaria monoalq.ui.lioa.

5* El procedimiento de la reivindioaoión 1 en el oual dioba sal 
alquilamínioa es sal dodeoilamina.

6* El procedimiento de la reivindioaoión 1 en el oual dioha sal 
amónica ouaternaria primeramente oitada es sal amónioa trimetilmonoal- 
quílioa y en el oual dicha sal alquilamínioa es una alquilamina primar 
ria y en el oual dioho compuesto amónioo cuaternario oontiene de 2 a 
25 moleoulas-gramo de una sustitutivo-alqullioo seleooiomdo de la 

olase consistente de óxido de propileno y Óxido de etileno*
7* El procedimiento de la reivindioaoión 6 en el oual el grupo al - 

quílioo del oompuesto amónioo cuaternario deriva del sebo*
8* Procedimiento para preparar una oomposioión germioida oaraote- 

rissado por la fase de oombinar partes allouotas de hidrooloruro de do­
deoilamina, cloruro trimetilhidxogenadoseboamónioo y metilosulfato - 
ootadeoilmqtildipolioxipropilenoamónioo*

9* Se reivindica por último oorno objeto sobre el que ha de recae r

*

•h»£

..y,
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_ la Patente de Invenoión que se solicita» "PRO CEDIMIENTO PARA PREPARAR- 
UNA COMPOSICION GERMICIDA".

Todo conforme queda descrito y reivindicado ®n la presente memo-- 
ria que oonsta de onoe páginas esoritas a maquina.

Madrid, 16 de diciembre de 1*961. 
ALFONSO UNGRIA

f . P .

.y- •• '
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