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Millbenk, Londres, S.W.l., Inglaﬂerra.

- -

La presente invencién se relaciona con la purifi-
cacidn de agus y més particularmente con un método me-
diante el cual se obtiene agua purificeda o potable a
partir de agua contaminada con materia sélida suspendi-

da y que puede contener micro-organismos que son per ju-
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_limbia y segura.- Este puede también ser el caso ain en pai-

" ses industrializados en dreas qué estdn alejadas de los

‘rectamente de rios, erroyoé, lagos, o de bozoa; con el con-

_agricoia e industrial. También es deseable que el agua

-2 -
diciales a los seres humanos y animales,

Aéuas naturales, por ejemplo, aguas de lagos y rios,
deben ser sometidas a un procedimiento complejo de filtra-
cién y tratamiento quimico, geﬂera}mente con ¢loro, pera
asegurar de que estén libres dé métaria'suspeﬁdida y micro-
organismos perjudiciales y hHecerlas asi apropiadas psra be-
ber.

: Mucﬁoa paises no industrializados que tienen una eco-
nomisa préddminantemente agricola no tienen disponibles las

plantas de tratamiento para proveér un suministro de agus

principales centros de poblacién e industria. En tales cir-

cunstéancias el pueblo tiene.que confiar en agua tomada di~

siguiente peligro para la salud. ,
. También puede ser deseable que agua para un propésito |
ng?icolé o industrial pueda ser extrafda directamente de
un rio o lago, pero édto se hace dificil e impréctico'debi-i
do a la cantided de materia suspendida fina en el agua.
Dicha materia a menudo se deposita muy lentamente,
e intentos de filtracién conducen rédpidamente a filtros blg
queados., También existae 6l peligro de bloqﬁear bombas uti-
lizadas para llever el agua desde su fuente al punto de uso,
y también el bloqueo de tuberias estrechae y orificios ta-

les como pulvefizadorea que pueden ser parte de un sistema

esté libre de micro-organismos, por ejemplo, algas, que

pueden causar desarrollos viscosos dentro de tuberias y lle

var al bloqueo de boquillas, pulverizadores, etc.
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Se ha hallado que sgua contaminada puede substancial
mente liberarse de materia sélida suspendida y simultédnea~
mente parcial o completemente liberarse de micro~organiaﬁos
mediante la adicidn al agua de ciertas biguanidas polime-
ras, '
De acuerdo con la presente invencién se provee un mé-
todo para la purificecidn de agua que estd contamineda con
materia sélida suspendida y micro-orgsnismos, que compren-
de agregar &l agua contaminada una biguanida polimera o una
sal de la misma en una cahtidad suficiente pararsubstancial-
mente flpcuidr Y precipitar la materia lida suapéndida Y
sxterminar porllo menos parte éa los micfb—organismos, te-
niendo la biguenida polimera en su forma de base liﬁfe una

unidad polimera repetida representada por la férmula:

-X—NH-ﬁ-NH~ﬁ-NH-Y-NH~ﬁ-NH-%-NH-
NHE NH NH NH

donde X e Y, que pueden aer iguayeulo difgfentea,’repreaen~l
tan: grupos de puente -(CH,) - ¥ -(CH,) - respectivaments,
teniendo n y m valores de 3 @ 12, o X e Y representan otros
grupos de puente en donde, tomados juntamente, el ndmero
total de dtomos de carbono directamente interpuestos entre
los pares de dtomos de nitrdgeno unidos por X e Y es de 10

a 16, eén donde la biguanida polimera comprende una mezocls

de polimeros en donde las cadenas Qe polimero individual

son de lonsitudia diferentes, siendo el numero de unidadés

de polimero individuales
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~X-NH-ﬁ—NH—ﬁ~Nﬂ— y -Y~NH-%-Nﬂ-ﬁ-NH,
|
NH NH NH NHW

tomadas juntaﬁente»en cualquier cadena de polimero de 3 a
80, y en donde los grupos que terminan las cadenas de poli-
mero, cuyos grupos 8on iguales o diferentes, se seleccio-
nan entre -NH,, -NH-%—NHCN ¥y -NH-%—NH—%—NRIRZ

NH NH NH

en donde R, es hidrégeno o un radical de hidrocarburo ali-
'féiiéo, ciclbéliféticd, aralifééico o aromético sustitufdo
o iﬁéuatituido que contiene de 1 a 18 dtomos de carbono j
Ez-eﬁ un radical de hidrocarburo alifético, cicloalifdti-
co, aralifdtico o arométic§ sustitufdo o insuétituido que
contiene de 1 a18 dtomos de carbono. |

Los grupos de pueﬁte X e Y pueden consistir en cade-
nas deé polimetileno, opcionélménte interrumpidas por hete-
rodtomos, por ejemplo. oxigeno,‘azﬁfre o nitrdgeno, X e Y
también bueden'incbrporar nﬁcleoa ciclicos que pueden estar
saturados e insaturados, en cuyo caso el numero de &tomos
de- carbono directamente interpuestos entre los pares de éto
mos de nitrégeno unidos por X e ¥ se toman como incluyeﬁdo
aquel segmento del grupo o grupos ciclicos que es més cor-
io.~ Asi, 8l nimero de dtomos de carbono directamente in-

ierpueato entre los 4tomos de nitrdgend en el grupo

et
-
/- - /,/
o
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Ejemplos de biguanidas polimeras que pueden utili-
zarse se indican & continuacidn, siendo cada compuesto de-
finido por los radicales de puente divalentes X e ¥ en la

férmula general:

Bt o
m\vReleT o
“(cHa)an. ( : Q
“(CHz)a“ "(CHz)B"
-(CHy) 5= -(CH,) -
-(Cﬁz)a- "(Cﬂz)la"
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. -(CH2)3’

‘(CHZ)B

;(cazjs_
"c¥2)6"
’ ‘(032)6‘
= (CH,) ¢~

‘(ng)sf

“(CHa)s'
‘(CH2)6'
‘(CH2)6“

“(CH2)6'

<

OO

Oyl S

-(CHy) 5~ N
-(CH,) ,-NH-(CH,) ,~NH-
(CHy ) -
-(CHy) -
-(CHy) g~
~(CHy) g~
- =(CHy)q -
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’(CH2)6”

; 40“2)6'

~(CH, ) -

<

ﬁ(CHz)7-
~(CH2)10-

-(CHZ)B-N "N".(Cﬂz)é"
/N‘;NH
‘<CH2)3 - c'(CH’
~ NH—R’

La biguanida polimera preferida para uso en 1a pre-

sente invencién es poli(hexametilen biguanida).

Este material se emplea proforentemente en la forma

de su sal de clorhidrato, que convenientemente se utiliza

.eomo una solucién acuosa al 20 % p/p (es decir, 100 partes

en peso de la solucidén contiene 20 partes en peso del agen

te activo).

Pueden prepararse biguanidas polimeras mediante la

reaccién de una bisdiciandiamida que tiene la férmula:
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CNJNH-ﬁ-NH-X-NH-ﬁ-NH—CN
NH NH

con una diamina HZN-!-NHZ, donde X e Y tienen los signifi-
chdos definidos anteriormente; o mediante la redeccién en-

tre una sal de diamina de dicisnimida que tiene la férmula:

(HgN-X-NH,) - (N(CN),),

“con una diemina H,N-Y-NH, donde X e Y tienen los significa-

dos indicados anteriormente. .Eéios métodos de preparacién

 ge describen en las patentes inglesas nos.. 702.268 y 1.152,
243 respectivamente, y cualquiera de las biguanidas polfme-

15|

pbs_aiii descritas pueden utilizarse de acuerdo con la pre-

sente invencién.

Las biguanidas polimeras preparadas de acuerdo con

. euslquiera de los procedimientos anteriormente descritos

tendrén les cadenas de polimeros termiﬂadaa~en ya aealun”

. grupo de aminoclorhidrato o en un grupo -NH-ﬁ-NH-CN,.y ol.

NH

grupo de terminacién puede ser igual o diferente en cada-

'cadenq de. polimero.

Las biguenidas polimeras que parcial o totalmente ter
minan en un grupo ‘Nn‘ﬁ'NH'E'NRIRZ (en el caso en gque solo
NH NH '

.un extremo de la cadena de'polimerd termina en dicho grupo,

el otro extremo terminerd en un grupo de aminoclorhidrato
0 en un grupd -Nﬂfﬁ-NH-CN) se preparan haciendo reaccionar
| NH S |
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1 mol de dicianimida o una cantidad equivalenté de una sal
de metal de la misme con aproximadamente 0,5 mol de una dia
mina de la férmula HoN-X-NH, 3y haciendo reaccionar el prg
ducto asi obtenide con una mezscla de una diamina de la fér-
mula H,N-Y-NH, ¥y una monoamina de la férmula RlRéNH, en
ddnde X, ¥, Ry ¥ Ry tienen los significados définidos ante~
riormente. La preparacién de estas biguanidas polimeras de
cadena detenida se describe ampliamente en la patente in-
glesa n? 1.167.249. El grado hasta el cual la biguahida
polimera termina en grupos ~NH-C-NH-C-NR R, depende de
- |

. las proporciones relatives de la diamina HyN-Y-NH, y la

monoamina RyR,NH que se utilizan, y variando esta propdr;
cién pueden obtenerse ﬁroductos en donde las cadenas de po-
1imero estén substancialmente terminadas en au totalidad

por dichos grupos o en donde, en término medio, las cade-

nas de polimero terminan api solo parcialmente.

Se sabe que biguanidas polimeraq poseen fueftea pro-
piedades antibacterianas e inhiben asi el desarrollo de hon-
g08., Sin embargo, hasta ahora no han demogtradd provocar
la floculaci§n de materia édlida'aqépendida en qgné{ Como
resultado de esta combinacién de propiedades antibactér;é-
nas flooculantes, debe convertirse agua contaminada suéia
en agua apropieda para el consumo humano mediante la adi~
cidn de una cantidad apropiada de una biguanida polimera;
Se comprenderd que la cantidad de biguanida polimeré que .
debe agregara§ al agua para precipitar matéria édliéa Bus~
pendida y hacer al agua apropiada para beber‘deﬁendefé del
grado de contaminacidén del agua., Asi, es deseable que agua

que contiene una elevada concentracién de materia suspendi~
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da se Geje primeramente reposar durante cierto tiempo pa-

ra permitir que se depositen las particulas més gruesas,

y tratar solamente el agua'sobfénadante resSultante que con-
tiene ﬁateria particulada dividida muy finamente, de lo
contrario la cantidad de biguanida polimera utilizada serd
excesiva y agregard innecesariamente al costo del tratamien

to. Por razones indicedas anteriormente, no es posible de-

finir con gran precisién la cantidad de biguanida polimera

requerida para tratamiento de une cantidad determinada de

agua. Como una guia general se ha hallado que niveles muy

peqﬁéhoa de concentracidn dg la biguanida, por ejemplo, tan
bajo como 6,091 % 6 adn 0,0001 % en peso del aéua, puede

ser Suficientg para liberarlei agua de la hdterié suspendi-
deiy basterias a niveles muy bajos de conxéminacidn, pudien

Qo ser necesario un nivel algo superior, por ejemplo, de

- 0,02 a8 0,2 %; pera apegurar que no permanece ninguna bacte=- '

ria 'viable en el agua. Bajo circungiapaigs excepcionales,
sin embargo, puede requerirse la adicidn‘deﬂhasta 1% aé

una biguanida polimera para obtener agua libre de bacterias

»cdmplatamenﬁe clara a partipr de una'fuentg fuerteémente con-

taminada,

Danpués_de haberse agregado la bigusnida polimera al
agua contaminada, .la mezcla se deéja reposar para asegurar
la precipitacién de la mayoria, sino toda la materia sdli-
da y una exterminacidén total de bacteria. Preferiblemente.
el agua.purificada resultante se prepara luego del sedimen-~
to ﬁediante cualquier método'conveniente, por.ejemplo, por
decantacién, aifbnaoi&n o filtracién. La flooulacién de

materia suspendida en agua cuando se trata con una bigua-

‘nida polimera generalmente ocurre r&pidamente & bajo las
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circunstancias mds favorables la precipitacién puede com~

pletarse en 15 minutos.- En el caso de agua c¢ontaminada por

arcilla, suspendida, sin embargo, puede requefirae un perio |-

do mucho mayor, y una precipitacién completa puede no obte~ |

nerse en un tiempo razonable. Se apreciard que el-agta
puede libersrae de contaminacién bagteriaﬁa ¥ hecerse asi
potable adn si contiene todavia vestigios de materia sélida
suspendida. Asi, si solo se desea liberar el agua de mate-
ria suspendida, siendo el contenido bacteriano de importan=-
cia secundaria, entonces un tfatamiento con una biguanida -
polimera tan corto como 15 minutos puede ser auficienté.

Si uné liberacidn completa de contaminacién bacteriana es
de primordiai iﬁportancig entonces serd necasario un tra-

tamiento de 1 hora a 24 horas, de acuerdo con la concentra-

cidn'de.la biguénida»poliﬁeré émpleada,. Un breve tratamian'

to Jestihado udlamepte'a precipitar materia gélida téndf&
naturalmente cierto efecto en el contenido bacterianc del
agia tratada. Este breve tratamiento generalmente clarifi-
card y purificard agua contaq;nada hasta el grado en'que
serd aceptable para la descarga dirpct# a rio. El agua asi
obtenida generalmente contendrd veatigios de la biguarnida
polimera que permenece del proceso de tratamiento, pero es~
tos compuestos tienen una toxicidad mamifera muy baja y el
agua es segura para beber 8in ningin riesgo de efectos.per-
Judiciales. El1 agua preferiblemente no contiene més de 200
partes por millbn de biguanida polimara reasidual.

La presente invencién también provéa la posibilidad
de reutilizar agua que ya ha sido utilizada para algunos
progésitos, como agua potable. Asi, agua que ha sido uti--

lisada, por ejemplo, para lavar plantas alimenticiss tales
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como batates, zanshoriss o lechuga, y que estd bien conta-
minada por lo tanto pér tierra suspendida y bacterias, pue-
de convertirse en agua potable mediante el método de la '
presenté invencién.
Si bien las biguenidas poliméras Son excelentes flo~-

culantes de por si para materias sélidus suspendida en agua,

. pueden, si se desea, utilizarse juntemente con otros flocu-

lantes no téxicos cuando las eircunstancias aal lo determi-

" nen.

La presente invencién ilustra pero no se limita por

“los siguientes ejemplos en donde las partes ¥y porcentajes

-son en peso.

'ggamplo 1

~ Se agiteron aproximadamente 50 partes de tierrda en

1. 5do partes de agua hasta que el agua se. volvzé visible- -

_mente turbia. Las particulas més peaedas de t;orra ae de- -

© jaron depoaitar,y se eliminé por dacantacidn 1. 000 partes

del agua que contenfa materia particulada miy fina que ho
se deposité.y Be d1vid16 en cinco mueatras separadaa oada

una de 200 partea.

Una solucién acuosa al 20 % p/p de clorhidrato (hexa-

hetilan biguanida) se agregd a cuatro de las muestras en

" cantidades de 5 %, 1%, 0,1 % y 0,01 % respectivamente, co-

rrespondiendo las concentraciones de agente efectivo en las

.muestras de 1 %, 0,2 %, 0,02 % y 0,002 % respectivamente,

La quinta muestra se dejé sin tratar como un control. To-
dags las muestras se dejaron reposar & temperatura ambiente
durante 16 horas y luego se examinaron con relacién a la
turbidei y recuento bacteriano totsl, '

Los resultsdos obtenidos se indican en la siguiente
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Cantidad de
biguadina
agregada

(como agente
100 % efectivo)

Claridad del agua

Recusnto bac~
teriano total

Nada (contrél)

0,002 %

0,02 %

0,2 %

1,0 %

Muy turbia

Ninguna clarificacidn
Agua aclarada

Se précipitd materia
particulada

Agua aclarada

Se precipitéd nateria
particulada

Agua aclarada

Se precipité materia
particuladn

Agua aclarada

Se precipité materia

particulada

1,41 % 107

1,27 % 10°-
60
10

10

(células/ml)

De estps resultados es evidente que 0,2 % de clorhi-

drato de boli(hexamétilen.biguanida) es efectivo para'lim- '

Ejemplo 2

‘piar ol agua y exterminar las bacterias.

Muestras de agua que habian sido separadamente uti-

lizada para el lavado de puerro, lechuga y zanshorias se

de poli(hexaneiilen biguanida) en cantidades de 0,1 %, 0,05%
0,02 %, 0,01 % y 0,005 %, correspondiendo & concentraciones

| traté con una solucidén acuocsa al 20 % p/p de clorhidrato
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de agente efectivo en cada muestra de agua de 0,02%, 0,01%,
Q,004%;~0,002% y 0,001% respectivamente. Se retuvieron
muestras de agua de lavado no tratadas como controles.
“En cada caso una gota de 0,05 ml de agua se tqmd de
cada muestra y se coloeé en placas qecaa de Agar de patata
dextrosa. Estas se incubaron durante la noche (16 horas)

a 259C y luego se examinaron con relacién al dasarrollo del

-miero-organismo. Los resultados fueron los siguientes:

Concentracién de Muestras de Muestras de
Clorhidrato de- agus de la- agua de la-
. biguanida polime~ vado de puerro .vado de

ra, ¥ lechuga zanahorias
" ,“‘ N )

0,02 - ‘ . -
0,0i . .- o - ' -‘-, .
0,004 e -
0,002 ) - . - +
0,001 . . - | +

no tratado + +

Llave - = ningdn desarrollo bacteriano
+ = desarrollo bacteriano
' Es evidenté de estos resultados que el tratamiento
de agua de lavado de puerro y lechuga fué adecuadsmente de-
sinfectada por 0,001% de clorhidraio de piguadina polimera,

¥ el agua del lavado de zanahoria fué adecuadamente desin-

‘fectada por 0,004% de clorhidrato de biguadina polimera.

NOTA
Desorita suficiéntemente la naturaleza del invento

asi como 1a manera de realizarlo en la préctica,debe ha-
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cerse constar que las dispoesiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
to no alteren su principio fundamental. Tembién se hgce
constar que el invento corresponde a una solicitud de Pa-
tente presentada en Inglaterra con el ndmero 22782/74 de
22 de mayo de 1974, acogiéndose por 1o téanto a los benefi-
cios que conceden los Convenios Intarnacionalea,en.vigor,.
siendo lo Que constituye la esencia del referido invento
Y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
on Eapana, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACION DE .
AGUA, CONTAHINADA POR MATERIA SOLIDA EN SUSPENSION Y MICRO-
ORGAﬁISMOS ; caracterizédndose por lo aigulente, _

1.- Procedimiento para la purificacién de agua, con-
taminada por materia adiidh eh.ouapenaidn-y nicro-oigania-'.
mos, caracterizado porque se aﬂﬁde, al agua contaminada, ]
una biguanida polinéfica o'uha sal de la misma, en cantidad
suficiente para floculnr Yy precipitar suatancialmonte la
nateria sélida en suspensién y destruir por lo menos parte
de los nicro-organinmoa,'toniondo la bigunnida polimérica,
oﬁ su forma de base lidbre, una unidad polimérica recurrente

representada poi la férmula .

L] L] (1] n

NH - NH NH NH

en la que X o ¥, que pueden ser iguales o diferentes, repre-
sentqn grupos puente -(cHz)n-'y (GHa) - reapectivamente,
teniendo n y m valores de 3 a 12, oXeY repreuantan otros

grupos puonto en los cuales, tomados conduntamento, ol nﬁmg




- 16 -

ro total de &tomos de carbono interpuestos directamente en-
tre los'pares de 4tomos de nitrégeno enlazadods por X e Y,
as.de 10 a 16, y en donde la biguenida poliméfica compren- -
de una mezcla de polimeros en la cual las cadenas poliméri-
cas individuales son de longitudes diferentes, siendo el

nimero de unidades poliméricas individuales

-X-NH-C-Ni=C-Nd y -Y -~ NH = C ~ NH -C-NH-

" " : " ]

NH NH . NH

tomadas conjuntameﬁte en cualquier cadena polimérica, de 3
& 80, y en donde los grupos que terminah las cadenas poli;
. méricas, guyés_grdpoa pusden aér igualea'q diforen@éa, se
{ eliggn'ent;a.fnﬁé, - NH = d.f’NHCN v .-ﬁH-C-NH-C-ﬁnlnz -
L " "
NE NH NH
en donde R, es hidrégeno o un radical hidfocaiburo aiiré-
ticb, eicloalifdtico, aralifdtico 6 aromdtioo, sustituido
7e insustituido, que contiene de 1 a 18 étomoa.da carbono
¥ Ry es un redical hidrocarburo alifdtico, cicloalifético, .
aralifdtico o aromdtico, sustituldo e insustituido, que con-
tiené de 1 a 18 dtomoa de carbono, |
 2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac~
terizado porque el agua purificada se separa de la'materia
s86lida precipitada. _ '
»‘ 3.; Procedimiento aoéﬁn-la reivindicacién 1 6 2, ca-
racterizado porque 1# biguanida polimérica-es poli(ﬁeishe-
tilenbiguanida), ‘

4,- Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac-

[y
)
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terizsdo porque la poli(hexametilanbiguanidu) se encuentra

en forma de su.sal hidrocloruro.

5.~ Procedimiento segin cualguiera de las reivindica-

ciones.anterioroe, caracterizado porque la biguanida poli-
mérica se afiade al agua contaminada, para dar una concen-
tracién de 0,0001 a 1% en peso basado en el peSo de agua.

6.- Procedimiento seguin la reivindicacién 5, carac-
terizado porque la biguanide polimérica ase afiade &l agua
para dar una concentracidén de 0,02 a 0,2 % en peso.

T.~ Procedimiento para la purificacidn de agua, con-
taminada por materia sélida en suspensién y micro—organia-
mos, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-
sente Memoria,

Esta Memoria consta de 17 hojas'escritaa a mdquina

por una sola cara,

Madrid, -8 OEY. 95
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LID,

), ROMEZ ACEES Y WOuS
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