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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA ESTABILIZACION DEL BROMO EN UNA S0
LUCION ACUOSA", a favor de la firme francesa MINES DE POTASSE

D'ALSACE, S.A., domiciliada en el "11, Avenue Ad'Altkirch" en

el 68-MULHOUSE, Francig.

- . -

MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para
la estabilizacidn del bromo en una solucidn acuosa, as{ como
de los compuestos sélidos que contienen como ingrediente prin-
cipal un agente susceptible de liberar bromo en contacto con el
ague, por accidén de un oxidante y de une cantidad suficiente de
un compuesto que rebaja la velocidad de pérdids del bromo asi
liberado.

Es sabido que el bromo es utilizado para el tratemiento de
aguas, toles como aguas de piscinas, circuitos de desinfeccidn

de aguas de rofrigeracidn, etc. en razdén de sus propiedades bac-
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tericidas y alguicidas. Para la desinfeccidn de las piscinas,
las aguas tratadas por el bromo presentan, ademds, la ventaja
de no teﬁer olor desagradable ni ser irritantes para las mucosas,
lo cual mejora de manera notable la comodidad de los bafiistas.
En esta aplicacidn, se utiliza corrientemente el bromo en
si mismo, bajo forma de soluciém acwosa muy diluida controldndo
se la adicidn de la solucidn en funcidn de las necesidades del
agua a tratar. Sin embargo la utilizacidén del bromo bajo esta
forma puede, en determinados casos, presentar dificultades ya
@ue es preciso un almacenado y un transporte del bromo liquido.
Para las instalaciones de pequefias dimensiones, por ejemplo, no
siempre es posible disponer de locales en los cuales las condi-
ciones de segurided necesarias parz el almacenado y menipulg-
cidn del bromo liquido pueden estar consegwuidas. En otros ca-
gos en los que los proveedores del bromo estan alejados lo que
puede scarrear problemas es el traslado del antiséptico. El bro
mo puede ser introducido, igualmente, bajo forma de un compues-
to organico N-bromado, pero estos compuestos que Se presentan
bajo la forma de sélidos muy poco solubles en el agus haee% gque
la cantidad de bromo efectivamente liberado en ol agus Sea ‘Siem
pre muy dificil de regular y de controlar la eficacia bacterici-
de. ¥y por consiguiente, particularmente delicado de reazlizar.
Por estas razones, se utiliza algunas veces, un método indi-
recto de esterilizacidn por bromo en el cual el bromo esta sumi-
nistrado, por ejemplo, por un bromuro, preferentemente un bro-
muro alealino. En este método indirecto de esterilizacidn, el
bromuro es oxidado, en el sitio, por un oxidante tal como un de
rivedo N-clorado, agus de cloro o un hipoclorito, siendo el mas
corrientemente utilizado el hipoclorito de sodio, por ejemplo,
bajo la forma de agua de Javel.
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Tento en el caso de la estarilizacidén directa por el bromo
como en el oaso de la esterilizacién indirects tal como se aca-
ba de describir, la accidén bactericida resulta ser ejercida gra
cias a la accidn oxidante del hipobromito., Asi en solucidn acuo
sa Se sabe que el bromo se hidroliza segin la reaccidn reversi-

ble:
Br, + H0 T=—= ®" 4 Br~ 4+ HOBr (1)

disocigndose, a su vez, el dcido hipe-bromoso en iones hipowbro-
mito BrO~ y H* segin:
HOBr =——= H* + Br0~ (2)
En el caso de esterilizacidén indirecta, por ejemplo, cuando se
solicita oxidaxién de un bromuro alcalino por un hipoclorito, la
reaceidén de formacidn del hipobromito es la siguiente:
Br~ % Cl107 —— Br0™ & C1T (3)

Los iones hipobromito que provienen de las reacciones (2) o

(3) obran como oxidantes segin la reaccidn:
Br0~ ——> Br~ 4+ O (4)

En la practica, se ha podido constatar que en las condicio-
nes de fuerte ¢ incluso de media luminosidad, tales como se pue
den encontrar las piscinas al aire libre, el hipobromito se deg
compone repidamente, 10 gue tiene por consecuencis un consumo
aerecentado de bromo pars obtener una misma eficacia bacterici~
da. Todo sucede como si una parte del bromo afindido directamen-
te 0 bajo forma de bromuro, desapareciera en el agvua sin que su
accidn oxidante haya tenido tiempo de producir un efecto bacte~
ricida. As{ con un agua que contenga inicialmente 1'5 mg/l de
bromo (contado en bromo activo) introducido bajo formas de una
solueidn de bromo, se ha comprobado que la proporeidn residual
en bromo descitnde en 2 horas a 1'035 mg/l en la penumbra, haste

0'39 mg/1 para tiempo nublado y resulta nuls a pleno sol. Por el
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método indirecto de esterilizacidn, le presencizs de iones de
bromuro tiende a retrasar la descomposicidn del hipobromito se
gin la reaccién, (4), y como consecuencia a disminuir la velo-
cidad de desaparicidn del bromo. Sin embargo esta velocidad es +
todavia grande para garantizar uns accidn germicida suficiente
sin consumo excesivo de bromo, Asi’para un agus que contenga
150 mg/1 de bromuro de sodio y en la cual se ha introducido una
cantidad de oxidante tal que la proporcidén inicial en bromo sea
de 1'5 mg/l, los ensayos de conservacidn pera tiempo nublado
muestran que el bromo a desaparecido totalmente al cebo de 6 ho=-
ras, contra las 4 horas pars el bromo utilizado bajo forme de
solucidn.

La solicitante a buscedo remediar este inconveniente y ha en
contrado un procedimiento simple y eficaz que permite disminuir
noteblemente la velocidad de desaparicidén del bromo en Solucio-
nes acuosas sea cual sea el método de introduceidn del bromo en
estas soluciones,

El procedimiento de la presente invencidén para la estabili-
zacibén del bromo en solucidén acuosa esté caracterizado por el he
cho de que se utiliza como estabilizante el dimetil-5'5 hidantoi
na.

Se ha encontrado, en efecto, que la adicidn de dimetil-5'5
hidantoina permite reducir considerablemente la velocidad de des
aparicidn del bromo sin que el poder bactericida debido al bromo
sea disminuido.

En el caso en el que se efectia la esterilizacidn directa por
el bromo,’se puede introducir la dimetilhidentoina en los reci-
pientes de almecenado del bromo., Preferentemente se procede a la
adicion de dimetilhidantoing en cualquier punto del circuito de

produccidn de la solucidn acuosa bromada. En el caso del trata=
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miento de aguas de piscina, por ejemplo, en los que se prepara
e tenor de las necesidades una solucidn acuosa de bromo sufi-
cientemente diluida para ser introducida sirectamente en el agua
a tratar, la adicidn de dimetilhidentoina puede, también, hacer=
ge directemente en ol ague de la piscina, bién a intervalos re-
gulares, bién en funcidn de la adicidn de la solucidn acuosa
bromada.

En general para la esterilizacidén de aguas de piscina, el
bromo es utilizado en concentraciones inferiores a 5 mg/l, por
ejemplo entre 0f1 - 3 mg/l. Para que estas soluciones conserven
su poder bectericida durante una durscidn de tiempo suficiente,
se ha encontrado que era necesario utilizar una cantidad estabi=-
lizadors de dimetilhidantoina comprendide entre 5 y 60 mg/1, de
preferencia comprendide entre 10 y 40 mg/l. Se puede,si se desea,
utilizar cantidades mas elevadas de agente estabilizador pero,
en estas condiciones, el costo del tratamiento awmenta sin que
la velocidad de desaparicidén del bromo sea todavia modificado
por encima de estas concentraciones.

En ol caso en que e efectie la esterilizacidn por el méto-
do indirecto, se utiliza mas corrientemente una composicién sé-
lida en la cusl la fuente de bromo es un bromuro.

La presente invencidn se refiere, igualmente, a tales com-
posiciones sdlidas que contienen como ingrediente principal un
agente susceptible de liberar el bromo al contacto con el agua
por accidn de un oxidente y une cantidad suficiente de un compues
%o que disminuya la velocidad de desaparicidn del bromo asi 1li-
berado.

En estas composiciones, el compuesto que disminuye la veloci
ded de desaparicidén del bromo es la dimetilhidentoina y el cons-

tituyente bromado es wn bromuro, de preferencia un bromuro alca-
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lino tal como el bromuro de potasio y, en particular, el bromu-
ro de sodio,.

En estas composiciones, se ha comprobado gque la presencis
de una proporcidn ponderable de dimetilhidentoina, inferior al
50% y, por ejemplo, comprendids entre el 20 y el 40% proporcio
na resultados particularmente satisfactorios.

La preparacidn de estas composiciones sélidas no presenta
ninguna dificultad particular. La incorporacidén de estabilizan-
tes a los bromuros puede, en efecto, efectuarse por cualquier
medio conocide de mezclas de dos sélidos, especislmente por el
método de empastillado que permite obtener la composicidn sdli-
da bajo una forms directamente utilizgble.

Los ejemplos que siguen, dados a titulo puramente ilustra-
tivos y no limitativos, permitirén comprender mejor el alcance

de la invencidn,

EJEMPLO 1

Este ejemplo muestra la accidn estabilizadora de la dimetil-
hidantoina sobre la velocidad de desaparicidén del bromo en so-
lucidn acuosa en las condiciones de almacenaje gue pueden ser
relativemente poco severas.

Pare eatos ensayos se ha utilizado agua destilada, llevada
s wn pH 7'5, por adicidn de carbomato de sodio y operando en
cristalizedores de 3 litros de capacidad. Se iniroduce primera—
mente dos litros de agua, y seguidamente, evenitualmente, el es-
tabilizador en cantidad medida y, por Ultimo, la solucidn dosi-
ficada de bromo de meners que se obtenge una concentracidn fi-
nal de 1'5 mg/l. La evolucidén del contenido en bromo es seguida
en funcidén del tiempo, siendo el método de dosificacidn escogi-
do el método calorimétrico a la orthotolidina.

Esta dosificecidn se basa en el hecho de que en presencia de
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bromo, después de la adicidén de orthotolidina en medio &cido,
se obtiene una solucién amarilla que presenta un maximo de ab-
gsortividad a 4350 &, El modo operativo es el siguiente: se afia~
de 1C ml., de reactivo, constituido por 1 gr. de orthotolidina
disuelte en 1000 ml, de una solucidén de HCl. 21 10%, a 1 litro
de ague a enalizer, se agite seguldamente y se efectia la lec~
tura al espectrofotdémetro en los 3 minutos que siguen a la adi-
cidn del reactivo., Ia concentracién de bromo es calculada, en-
tonces, con referencia a una curve de verificacién establecida
con ayude de soluciones de bromo de dosificacidn conocida.

Los cristalizadores han sido colocados de lado a lado, en el
exterior, pare tiempo nublsdo, variando la temperatura de 20 g
242C, o 10 largo de la experiencia. Los resultados obtenidos es-

tan agrupados en la tabla gue sigue:
Contenido en br.(mg/l) de solucidn

Duracidn en horss Testigo Dimetilhidantoina (30mg/1)

0 150 150
013 0'84 1103
1 0'70 0'94
113, 048 0186
2 0125 0'80
2'3 0'10 0'66
3 0'025 0160
4 0 0145

Esta table muestra que el bromo desaparece totglmente de la
solucidn al cebo de 4 horaes en ausencia de estabilizador. Por.el
contrario en presencia de 30 mg/l de estabilizador, el agua con-
tiene todavia O'4 mg/1 de bromo, lo que es un valor corrientemen

te escogido parm una buene desinfeccién de las aguas.
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EJEMPLO 2,

Para tiempo soleado se han efectuado 1os ensayos mas seve-
ros, estimando las temperabturas entre los 20 y 229C, siendo idmn
ticas las demas condiciones 2 las de los ejemplos anteriores.

La evaluecidén de la proporcidén en bromo a sido estimads en fun-
cidn del tiempo, en ausencia de estabilizante y en presencia de

10 mg/1 y 50 mg/1 de dimetil hidantoina.

Duracidén en horas Proporcidn en bromo(mg/1) de solucidn
Testigo 10 gé?itilhidantgéngg/l
0 15 15 15
0'3 01575 0'3 081
1 0'275 0'63 o'6
1*3 01070 053 0'525
2 0 0132 0140
3 0120 01275
3'3 0'14 01220
4 0t075 0'170
5 01025 0'100
EJEMPLO 3.

Los ensayos consignados en este ejemplo muestran la accion
estabilizadors de la dimetil-hidantoina, no tanto directamente
sobre el bromo en solucidn acuosa como sobre el bromo en pre-
sencia de bromuro de sodio en solucidn en el agua. EL tiempo
estaba soleado durante la duracidén de los enssyos y la tempera-

tura se¢ habia mantenido sobre los 182C,

1

o g s g e



Duracifn en horas Proporcién en bromo(mg/l)de la solucién
Testigo 150 1 BrNa +
%3§amg/1 30 1 dimetilhidantoins
50 0 11500 1'500
03 0'620 - 0300
1 01320 0'630
13 0'210 0'575
2 01140 01530
10, 3 01045 : 01430
4 0 0%365
5 01275
6 0'160
N O T A
15. Hecha la descripcién del presente invento se hace constar
que esta solicitud se acoge a la prioridad de la solicitud de
Patente francesa n® T1 43.795, depositada el dia 7 de Diciembre
de 1971, y que lo que se declara como nuevo y de propia inven-
cidén comprende las reivindicasciones siguientes:
20, 1,- Procedimiento para la estabilizacidn del bromo en una

golucidn acuosa, con fines de estorilizacidn del agua, c a r a e

terizadopor el hecho de que como agente de estabilizacidn
rl%/ se utilize la dimetil-5,5 hidantoina, la cual,en una cantidad

comprendida entre los 5 y 60 mg/l, de preferencia entre los 10

254 y los 40 mg/l, mantiene una proporcién de bromo activo, en la



solucidn, lo més igual a los 5 mg/l.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el cusl y
para su realizacidn, se utiliza una composicidn sélida que con-
tiene, como ingrediente principal un agente susceptible de li-

5; berar bromo activo al contacto con el agus por accidén de un oxi
dente, de preferencia un bromuro alcalino, asi como de un agen-
te de estabilizacidn tel como la dimetil-5,5 hidantofna, con
una proporcidn ponderable inferior al 50%, de preferencia, com-
prendida entre el 20 y el 40%, 7

10, 3o~ Procedimiento para la estabilizacidn del bromo en wna
solucién acuosa.

Segﬁn 8¢ describe y reivindics en la presente Memoria que
consta de diez hojas foliadas y mecanografiadas por una sola
cars.

Medrid, = 6 de Diciembre de 1972.

MINES DE POTASSE D'ALSACE, S.A.

Pe 8o JAWAE (SEIRN

o JOSE F. NIETO
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