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LIa presente invencidén se refiere a nuevos complejos
neutros e insolubles, obtenidos acompleiando halégenos metaldidi-
cos en una matriz insoluble no téxica que presenta afinidades
fisicas o quimicas para estos haldgenos.

e Se refiere igualmente a un procedimiento para la
obtencidn de estos nuevos complejos y a sus aplicaciones a cual-
quier utilizacidn industrial para la cual se busque una accidn
oxidante del haldgeno metaldidice, en particular el yodo meta-
16idico, principalmente para la depuracidn, por ejemplo bacte-
10. | riolégica, de 1fquidos o gases diversos, bien para el trata-
miento de diversas partes u érganos de objetos o de seres vivés
con objeto de obbtener los efectos batericidas antisépticos y
fungicidas, en particular en usofitosanitario, veterinario,

o como medigamento. '
15°‘ A continuacién ée hard referencia sobre todo al
| yodo, tomado a titulo de ejemplo no limitative de halégeno,
quedando bien entendido que el experto en la materia estd en
¢ondiciones de tfansportar para los restantes halégenos las
caracteristicas obtenidas con el yodo. Es~preciso recordar'no
20, obstante que el yodo es el haldgeno cuya accidén es la mds ra-
pida sobre las bacterias,

Se sabe que el yodo, por ejemplo, tomado en forma
de solucidén acuosa en yoduro potdsico, es susceptible de absor-
cién por polimeros de estructura quimiea cualquiers.

25. El ensayo denominado "de absorcibn del yodo", pro=-
puesto por V. LACKO y M. GALANSKI (CA 59, 4085f) es eén efecto
corrientemente utiliZaﬁo para visualizar y caracterizar las .

modificaciones estructurales de una materia polimérica sometidal

a un tratamiento fisico, quimico o fisico-quimico tal como ca=

30. lentamiento, irradiacién u oxidacién ¥y ha sido prdcticado sobre
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numerosos polimeros,

Se sabe por otra parte que los polimeros o macro-
moléculas poseen propiedades fisicas frecuentemente dependientes
de factores tales como grados de polimerizacidn, cardcter bidi-
De mensional o tridimensional de encadenamiento, y evidentemente,
la naturaleza guimica del mondmero.

Sin embargo es bien conocido que su bajisima so-~
lubilidaed en agua y frecuentemente en los disolventes orgdnicos
es pricticamente una regla general.

10. Por el contrario, no faltan medios téenicos o purud
mente quimicos para insolubilizar una materia polimerica, tzles
como la insercién de monémeros halogenados, la eliminacién de
cualquier agrupamiento hidrofilo libre, la reticulacién por in-
sercién de correactantes bifuncionales, como el divinilbencene,
15. o por  autocondensacidén de grupos reactivos pertenecientes a
cadenas poliméricas para obtener una red tridimensional.’

Asi pués se ve que es facil preparar materias po-
liméricas insclubles variadas, que posean en sus cadenas, agru-
pamientos que son capaces de dar complejos de estabilidad cone
20. veniente con los haldgenos.

Teniendo en cuenta el interes bien conocido de
los halogenos y de ciertos de sus derivados, en todo lo que se
refiere a los problemas de desinfeccién, de esterilizaciébn, de
depuracidn bacterioldgica, de estabilizacidn fungistédtica, etc.l.
25. se ve el interes considerable que puede aportar el acomplejamien-
to, en el seno de una matriz insoluble de este tipo, de halogenps
y de sus derivados, y mds particularmente del yodo cuya accién
es la mis rapida, al mismo tiempo que se asegura el minimo de
efectos secundarios, por ejemplo frente a las mucosas (ojos de

30. bafiistas en las piscinas), olor y gusto desagradables en los
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aplicaciones industriales indicadas mds arriba, el acompleja-

1{quidos (de bebidas o de piscinas principalmente).
' Aﬁora bien, la mayor parte de las composiciones
yodéforas conocidas son complejos hidrosolubles, que son en
consecuencia inaptos a realizar operaciones como la depuracicn
de las aguzs para uso indusirial, de bebidas, de piscinas, los
tratamientos de 1liquidos cualquiera destinados a la bebida, etc...
Por otra parte, en los ensayos de absorcién de yodo,
ningin estudio de la actividad bactericida de la fibra polimérica

gue ha absorbido el yodo ha sido efectuado, con el fin de veri-

ficar la disponibilidad del yodo asi absorbido y que permita la

nmiento del yodo por las fibras siendo siempre incompleto en
razén del procedimiento utilizado en estos ensayos..

No obstante es preciso recordar la formacidn de
complejos del yodo con copolimeros emtre la celulosa y el meta-
crilato de bencilo o el estireno (CA 71, 51161b) y una cera de
polieter (CA 51, 15395h) pero en estos dos casos, el acompleja-
miento del yodo parece incompleto y se efectua en fase liquida.

Igualmente, las patentes norteeméricanas nos.
3,084,132 (Victor E. SHAHUO)-y @B, n? 1,101,304 (CHEMICAL IN=-
VESTORS) describen polimeros tratados con yodo, pero los pro-
ductos»obtenidos son solubilizados por el agua o por disolventes
orgénicos cldsicos.

Finalmente, se conocia igualmente uma patente Nor-

teaméricana n? 3.625,025,en la que se utiliza un copolimero de

polietileno y de vinil-2 pirrolidona, asi como una patente frand
cesa n? 1.354,115, en la que la matriz estd constituida por po-
1{mero reticulado insoluble de la vinil-~2 pirrolidona.

Sin embargo, en este dltima patente, si se considera

el tipo de yodo metaldidico introducido en el reactor estanco




5.

10.

15.

20,

25.

3C.

S
con el polimero insoluble reticulado de la vinil-2 pirrolidona
no se encuentra mids que aproximadamente los 2/3 en el transcurso
de una valoracidn del yodo por tiosulfato sédico en condiciones
denominadas normales, es decir en las que se puede estar sesure
que permiten la valoracidn de todo el yodo metalédidico efectival
mente presente en la forma oxidante, |

Es preciso notar que el mismo zrado de perdida (es
decir 1/3 aproximadamente) se observa en esta patente para el
acomplejamiento del yodo con otros polimeros reticulados inso-
lubles de N-vinil heterociclicos, y esta constancia del grado
de perdida, cuwalquiera que sea el heterociclo, conduce a la
relacidn bien conocida (yodo)/(dcido yodado) = 2, puede inter-
pretarse como constante.

Ia presencia, en estos polimeros insolubles, de
agua en cantidad importante;.es a veces incluso si ninguna va-
loracidn precisa se indica y a pesar de la mencién de "secado
a 502C bajo vacio". Ahora bien, tales compuestos macromoleculares
insolubles, abundamentemente lavados con agua para eliminar el
catalizador bdsico presente, son perfectamente aptos para abosri
ber agua, en una proporcién importante.

Teniendo en cuenta que el yodo es ante todo inecli-

nado a dar, por calentamiento en medio Himedo, una reaccién de -

w

dismutacién en dcido yohidrico y 4cido hipoyodoso, se llega pué
al dcido yohidrico por perdida de oxigeno.

Esta reaccién de transformacién del yodo en decido
yohidrico por accidén del agua es avin mds susceptible de produ-
cirse en presencia de compuestos orgénicos, donde la presencia
de agrupamientos activadores de sustitucidén de tipo radicalar,

entrafia le posibilidad de reacciones de yodacién, pudiendo el

derivado formado sufrir rapidamente una hidrolisis ulterior para
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engendrar el 4cido yohidrico evocado anteriormente sin modifi-
cacidn sensible en la materia polimérica.

En consecuencia se puede atribuir a la presencia
de este agua residual en el polimero utilizado, una de las ceu- !
5. sas de la perdida del tercio del yodo introducide durante lz
operacidén 8e mezcla, |

Esta interpretacién estd confirmada por otra parte
si se considera los trabajos descritos en la patente americana
ne 2,826,532, en la que la adicibén de 5% aproximadamente de aguad
10, a la polivinilpirrolidona hidrosoluble es consierada como esen-
cial para la estabilidad conveniente de las scluciones acuosas
que el yodoforo preparado en fase sélida estd destinado a cons-
tituir siempre con la misma relacidn (yodo»ﬂécido) = 2,

En efecto la fuerte acidez de estas soluciones
15. acuosas es también compatible con la presencia de dcidos yodados,
¥y, como consecuencia, se comprueba la perdida de un tercio
dproximadamente del yodo introducido.

Ahora bien, las condiciones de la reaccidén de una
parte, 1a’reactivida& quimica de los polimeros reticulados ¥ no
20. reticulados por otra parte, son suficientemente andlogos, como
para que la hipétesis formulada precedentemente pueda quedar
confirmada.

Por consecuencia, la descripeién de los polimeros
reticulados anteriores y de sus complejos con el yodo permite
25, preveer que estos complejos ocultan, en realidad al estado de
dcidos yodados, hidrosolubles por tanto arrastrables por un la-—
vado con agua, un tefcio aproximadamente del yodo utilizado
para su preparacidn.

Se trata de un inconveniente mayor para lo que se

30. refiere & la utilizacidn industrial de estos complejos,. tanto
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tando le materia polimdrice en suspensidn en este solucidn.
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para la depuracidn de todas las aguas o bebidas como para la
aplicacidn sobre cualquier objeto u drgano y mucosas eminente-
mente slterables por una fusrte acidez, tal como la gque estos
comple jos no pueden dejar de desarrollarse

Ere pues interesante encontrar una gama de nue-
vos comple jos yoddforos, cuyas caracteristicas fuesen tales qup
permitiesen su utilizacidn en los objetos indusiriales que se
han evocado anteriormente.

Se ha mostrado, por primera vez, que un gran niéme
ro de comple jos yoddforos insolubles puede ser formado, cada
vez que se pone en presencia del yodo metaldidico y una sustan
cia del tipo polimdrico insoluble.

El procedimiento utilizado consiste pude en un eg
lentamiento en fage sdlida, bajo agitacidn de la mezcla del yo

do y del polimero, bien en un calentamiento de una solucidn del
nados, los dteres, los alcanos y cicloalcanos por ejemplo, es-

Egte celentamiento puede por otra parte ser desneg
cesario, cuando la materies polimérica presenta afinidades no-
tables, fisicas o quimicas, con respecto a los absorbatos, en
particular los haldgenos.

Le temperatura del calentamiénto necesarie estd
comprendida generalmente entre 9Q°C y 100°¢ aproximadamente
en fagse sdlida, y entre la temperatura ordinaria y el punto de
ebullicidn del disolvente en el caso del acomple jamiento en fa
gse liquida.

En el caso de matriz con efinidad medle, un calen|

tamiento a 90-100°C durante algunas horas puede no obstante eg

tar recomendado, & continuacidn del tratemiento en fase liguida, si
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éste se ha efectuado 2 una temperatura inferior a 90-1002C,
por ejemplo en razdén de un punto de ebullicidén insuficiente del
disolvente utilizado, como en el caso del tetracloruro de car-
bono, o un éter de petroleo ligero.
5, Iz eleccién del método depende, entre otras cosas,
de la estabilidad quimica del polimero en presencia de yodo,

Asi el método en fase liquida puede estar preconi-
zado igualmente en el caso en que el polimero utilizado contengad
trazas de una fraccidn soluble en los disolventes orgdnicos utist
10, lizables en este método para disolver el yodo.

Por el contrario, las poliamidas, en razén de su
estabilidad térmica en presencia de yodo, pueden sufrirsin»in—
convenientes uno u otro tipo de tratamiento, el de fase sélida
pﬁede ser preferente por razones econdémicas.

15. El tiempo de calentamiento y los grados de yodo

. fijados dependen igualmente de la naturaleza quimica del o de

1ds mondémeros utilizados para preparar la matéria polimérica,
pudiendo tener esta dltima una afinidad muy variable con res-—

pecto al yodo, asi como del estado fisico de esta materia, es-
20. tado que resulta de los tratamientos sufridoes antes del acom-

plejamiento, y que influencian, entre otras cosas, la porosidad)
la granvlometria, ete... ’

Todos los complejos originales que se han obtenido
poseen caracter{sticas muy interesantes, probando que sean res-
25. petadas las condiciones siguientes:

- la materia polimérica utilizada debe contener -
un grado de h&medad bajo (inferior al 0,3%) y ser absolutamenfe
insoluble en agua (grado de solubilidad inferior a 10-5), de

modo que las fracciones solubles (agua o disolventes orgénicos)

30. deben ser preferentemente eliminadas por un tratamiento previo,
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particularmente para las aplicaciones en que interviene una filg
tracién de liquido destinado, entre otras cosa, a la bebida,
q ’ ’

- el grado introducido en la mezcla debe ser infe-

rior al 20% al menos al umbral de saturacién de la materia poli

mérica,

- el calentamiento debe prolongarse durante un tien-

po suficiente para realizar una introduceidn dptima del yodo,

este periodo de calentamiento puede ir seguido por una puesta

bajo vacic de la masa, con el fin de eliminar todo lo que sea

posible las trazas de yodo que no han penetrado aln en la mesa
absorbente.,

En estas condiciones, las caracteristicas intere-

santes y originales que permiten aplicaciones industriales nuevg

de los nuevos complejos son esencialmente las sigsuientes:
~Todas las materias poliméricas utilizadas retienen
en estado exclusivo de yodo metalédidico oxidante, todo el yodo
que se les ha suministrado durante la operacién de mezcla, con
algunas perdiﬂas minimas (1 a 3% como mdximo), de orfgene esen-
cialmente mecdnico.
~ Todos los compleios asi obtenidos, puestos en

suspensién bajo azitacidn en agua nevtra, no comunican a esta

Wltima ninguna acidez, las trazas de yodo eventualmente liberadsgs

en el caso en que la agitacién se prolonge mds de algunos minuto
y determinada por microvaloracién son, en la mayor parte de los
casos, del orden de partes por millén, es decir eliminables,

sin ningdn inconveniente para el olor, el gusto o la calidad del]
agua tratada, bien por adicién de algunas partes por millén de
tiosulfato sédico, bien por simple paso sobre alguhos granos de

negro animal o vegetal por ejemplo.

S

S

De cualquier forma, como se expondri mds adelante,
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las condiciones operatoriazs del acomplejamiento permiten, segin
una variante del procedimiento, preparar complejos en los que
ellmldgeno estd mds o menos enlazado, de forma a satisfacer las

aplicaciones de estos diferentes complejos.

5. Por otra parte hay que hacer notar, que, si se desea,
negro animal o vegetal pueden incorporarse directamente al pclv
yodéforo, y el conjunto puede utilizarse para depurar un liquide
cualquiera,
En estas condiciones, la microvaloracidén del yodo

10. revela trazas que pueden ser inferiores a 0,1 partes por millén
para las materias poliméricas més fuertemente acomplejantes que
han sufrido el tratamiento més eficaz, y para las cuales la
incorporacidén del yodo se ha efectuado en cantidades del orden
del 50% como méximo de su absorcidn méxima,
15. Ia observacidén de la absorcidén de trazas de yodo
por una materié tal como el carbén en todas sus formas es muy
antiguas los carbones activados son en efecto ampliamente uti-
lizados en las centrales nucleares para detener las trazas de
yodo radiactivo voldtil en los efluentes gaseosos, y es bien
20. conocido que esta fijacidén es notablemente eficaz.

‘ . .Por el contrario, no paréce que corplejos obtenidos
entre el yodo y ‘diversos carbones bajo cualguier forma hayan sido
considerados precedentemente y estudiados como tales, y por
tanto que se haya constatado que se trataba de una fuente de
25. yodo, es decir que las propiedades de esos compleios no han
sido estudiadas méds que desde el punto de vista de su apbitud
a2 retener el yodo (o los otros halogenos) bajo el efecto de
agentes fluidos (lfquidos-gas) o térmicos, pero de ningin modo

desde el punto de vista de la actividad de los halogenos o

30. fluidos en estos complejos frente a sus reactivos antagonistas
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como el tiosulfato y log reductores quimicos o las bactgrias
¥ los reductores bioldgicos.

Los carbonos bajo cualguier forma constituyen po-
limeros de carbono; son insolubles en agua y log disolventes
orgdnicos, y, tomando las precauciones necesariss, constituyen
matrices no tdxicas particularmente conocidas por sus propleds
des notebles de decoloracidn por absorcidn de sustencias quimi
cas (1fquidos, solutos disueltos, sdlidos finos).

Segin uns de las caracteristicas de la presente
invencidn, se ha demostrado precisamente gque carbones convenlen
tes constituyen meterias poliméricas del tipo de las descritas
precedentemente (polfmeros orgdnicos), desde el punto de vis-
ta de sus propiedadss, en particuler de la aptitud & la absore
cidn, y de sus eplicaciones tras fijacidn de haldgenos.

Seguin la invencidn, los nuevos comple jos proce-
den de polfmeros insolubles en ague y los liquidos acuosos y
se obtienen e partir de matrices poliméricas orgdnicas y que
comprenden funciones aptas para asegurar el acomple jamiento de
las moléculas de haldgenos por transferencia de cargas o de en
laces del tipo Van Der Waalsg, estos polimeros que pertenecen &
la clese constituide por la polivinilpirrolidona, las poliami-
das de copolfmeros o de policondensados y los carbonos, bajo
todas lag formas cualesquiera que sea su ofigen, su granulome-
tria, y sus tratemientos anteriores.

Todos estos nuevos complejos son notebles porque
el haldgeno acomple jado estd retenido en forma moleculer por
tento activa y porque la presencia de haldgeno se manifiesta
gsiempre por las propiedades bactericidas asociables al haldge-

no considerado.
ILas asplicaciones del haldgeno son puds en primer
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lugar la desinfeccidn, la aseptizacién, la esterilizacién, la
tindalizacién, la flash-pasteurizacién de todos los l{quidos

destinados a entrar en contacto con mucosas u otros tejidos vives,
En este caso, es conveniente limitar al 10%, prefereﬁtemente hae
cia 6 a 9%, el grado de yodo ogluido en estos complejos,

La aseptizacién de gases puede efectuarse con cou

plejos con contenido en yodo superior (10 a 15%) a condicién de
elegir un polimero insoluble de partida que no sea higroscédpicc
¥y Que presente busnaabsorcidn.

Todos los tratamientos de tipo fitosanitario pueden
rezlizarse con complejos con contenido de yodo comparable, asi
como los tratamientos de tipo fungicida, pudieéndo conducir sin
embargo el material tratado a una limitacién intrinseca del
grado del yodo deseable.

También se pugde utilizar como se ha enunciade
mds arriba complejos cuyo yodo esté menos fuertemente acomple~
jado ﬁara constituir generadores de agua debilmente yodada
(1 a 5 partes por millén), por simple paso de agua sobre estos
complejos particulares: estas aguas yodadas constituyen 1lfquidos

notables de desinfeccién y lavado en las aplicaciones indus-
triales tanto como en las domesticas.

Finalmente, en el campo médico, se pueden utilizar
los citados complejos en forma de polve para la aseptizacién
de las superficies cuténeas o de las mucosas, conduciendo una
micronizacién conveniente si es necesario de los polvos obte-
nidos por sintesis 2l grado de finura requerido, en forma de
gélulas, 6vulos, supositorios o comprimidos para las aseptiza-

ciones in situ, y en forma de jabones, champoos a seco, unsiien

I

tos, dentifricos y pastas de masticar para las aplicaciones hij

gienicas y dermatolégicas,
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Evidentemente, para estas aplicaciones del campo
médico, hufiano o veterinario, la eleccién de la materia polimé-
rica estd mds limitada en funcidén de la toleranciz y de la to-~
xicidad de esta materia, destinada a entrar directamente en coii-
tacto con las mucosas y érganos vivos,

En particular, nuevas sustancias medicamentosas
que contienen los complejos pueden comprender aproximadamente
80% del sustrato y 20% de complejos que se presentan en formz
de polvo de granulometria fina y cuyo grado de yodo acomplejado
en peso es sensiblemente del 5%. 7

Los nuevos complejos del yodo estén destinados a
utilizaciones industriales diversas en los campos siguientes:

Productos de higiene, tratamientos germicidas,
pesticidas, fungieidas, bactericidas, antisepticos, en los cam-

pog terapéuticos, humanos y veterinarios y fitosanitarios para

la desinfeccién de todos los liquidos que puedan ponerse en cons
tacto (o0 que estén destinados a ser puestos en contacto) céﬁ teji-
dos vivos, en particular mucosas, como por ejemplo aguas (prin-
cipalmente las aguas de bebida), las aguas de piscina, las aguaE
destinadas a operaciones industriales en particular en el campo
de la cosmética, de la alimentacidn, de la agriculturs,etc...,
las bebidas de cualquier origen vegetal (.jugos de fruta), ani-
mal (leche).

Igualmente, estos nuevos complejos son utilizables
para la aseptizacidén de gas, en particular del aire, la limpieza
de todos los utensilios domésticos, industriales y los lugares
piblicos o privados (muros, suelos, ete...), para el tratamientp
fungistdtico de tejidos, de paneles aglomerados o comprimidos,

de cuerdas, redes o velas utilizadas en navegacién, y de forma

general, en todos los casos en que una accidn germicida del



5.

10.

15.

20,

25.

30,

-4
&odo es procurada, en forma preventiva o curativa o bajo estas
dos formas a la vez, al mismo tiempo que se Dbenefician en las
originalidades esenciales de estos nuevos compleios, a saber,
su completa insolubilidad, su retencién del yodo, y su ausencia!
total de dcidez y de nocividad.

S5i volvemos a las propiedades excepcionales de los
nuevos complejos yodéforos preparados segin la invencidn, y
cuyo procedimiento de obtencibén es notable por la conjuncién de
los medios utilizados por primera vez, se debe insistir prir-
cipalmente sobre las caracteristicas siguientes.

A menos que se haya deseado una liberacién lenta
del yodo por accidn del agua, en cuyo caso se pueden obtener
aguas @e limpieza con bajo contenido de yodo, los complejos,
puestos en suspensidn en agua neutra, no comunican a esta $1tima
ninguna acidez, ni coloracidn, ni reaccidn con el engrudo de
almidén, lo que demuestra perfectamente el cardeter total dei
acomple jamiento del yodo, y la retencidén notable de este dltimo
en el seno del complejo. _

Ia valoracién del yodo por el tiosulfato alcalinp
se efectua con dificultad si se utiliza en método normal, que
consiste en afiadir una solucidn valorada de tiosulfato sédico
hasta desapariecién del color amarillo a rojo del complejo,

Esta prdctica conviene con un yodoforo hidrosoluble,
como el que deriva del polimero hidrosoluble de la vinil-2 pirrb»
lidona, complejo-cuyo yodo, bien que "enmascarado" parcialmentej
-se libera instantdneamente por accidn de unreactivo antagonis-
ta, como por ejemplo el tiosulfato.

En los casos de los nuevos complejos preparados

segin la invencién, la decoloracién observada es extremadamente

lenta,incluso si se ha sobrepasado el punto de equivalencia, lo
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que es un argumento suplementario que demuestra el acompleja-
miento excepcionalmente fuerte del yodo y la diferencia con
los resultados obtenidos en el arte anterior.

Asi se ha preferido una valoracién del yodo active.
utilizando el efecto bactericida del halogenc acomplejado, so-
bre una cantidad conocida de gérmenes tales como los colibaci-

los, stafilococos, anterobacter cloacae.

. Teniendo en cuenta el porcentaje del vodo intro-
dueido, y la ausencia de los yodados,por consiguiente a partir
del porcentaje previsible de yodo que se caleula posee el com-
puesto a valorar, se ha comparado la accidn bactericida, sohre
el mismo ndmero de gérmenes, de una solucidén de yodo en canti-
dad conocida, y de tres tomas del complejo a valorar, en masas
determinadas como sigue:

m, (masa previsible teniendo en cuenta el porcental
je estimado mdximo), mo/z ¥y 3mo/2.>

Generalmente los efectos(definidos mds adelante)
de la solucién de yodo patrén y de la masa ecalculada dé;com-
plejo a wvalorar (mo) son siempre comparables, siendo los resul-
tados dados por las cantidades m0/2 y 3m°/2 del mismo complejo
netamente diferentes de las dadas por la masa M.
Hay que resaltar gue en el caso de los complejos

yodados obtenidos a partir de los diversos carbonos utilizados,|

se puede operar una valoracién conveniente del yodo a condicién
de utilizar una técnica " en retroceso", cuyo protocolo (ver
més adelante) mostrard la liberacién particularmente lenta del
yodo a partir de estos compleios, Esta valoracién da, efectiva-
mente, resultados siempre compatibles a los obtenidos gen €l

método bioldgico.

Bsta valoracién puesta.a punto particularmente par?



10.

15.

25.

30.

16 -

estos complejos & partir de carbones, es relativemente suave,
puesto que, en les mismas condiciones, la mayor parte de los
otros complejos citados por la invencidn, preparados a partir
de polimeros organocarbonados, conducen a resultedos siempre
inferiores a2l 5 % del contenido que da la primere tdcnica que,
teniendo en cuenta las apliocaciones buscadas, es evidentemento
mucho mds probante y representative de las aptitudes bacterici
dicas 8¢ los nuevos comple jos preparados segin la invencidn.

Igualmente, estos complejos obtenidos & partir de
polimeros diferentes del carbono pueden tratarse por un disol-~
vente tal como la acetona, que extrae una pequefia parte del yo
do molecular; pero esto tras extraccidn prolongada por impor-
tantes colvmenes de disolventes, la valoracidn realizeble al
tiosulfato, conduce ain a contenidos minimos.

Hay que sobrayar que los disolventes tipicos del yo
do como log polihalogenometanos, se revelan sin accidn extracH
tive scbre los complejos procedentes de las poliemidas por ejemplo.

‘ En particuler, en los cesosg des los complejos pro-
cedentes de las poliamides, el yodo extraido de la extraccidn
es’inferior gl 1% del obtenido si se considera la proporcidn
nésica de yodo introduecida con la poliamida. Se ve puds que se
ha realizado aqui wn scomple jamiento aebsolutemente complejo y
que este enmascaramiehto totel deja prevef wn efecto retardado
éptime del yodo con todas las consecuencias que de ello se dew
ducen.

La carscterizacidn de los nuevos complejos es la
siguiente: se presenta en forma de polvos de color amerillo &
rojo pardo, segin el contenido en yodo acomple jado, cuando se
utilize como matriz un polimero organocerbonade; cuando se ha

utilizado un cerbdn de origen cuslquiera, el complejo formado
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es evidentemente negro.

Estos complejos no tienen ni gusto ni olor. Son
totalmente insolubles en agua y los disolventes orgdnicos, como
las matrices de los cuales proceden,

Es notable que las caracteristicas espectroscépicaﬁ
(infrarojo en particular)difieren muy poco de las de las matrices
de partida, contrariamente a io que se hubiera podido esperar
teniendo en cuenta estudios bien conocidos citados anterior-
nente,

El estudio bacterioldgico que ha permitido evaluar.
la actividad de los nuevos yoddforos se ha efectuado segin la
técnica cuyo principio general es bien conocido: consiste en
inocular bacterias en la superficie de una cera obtenida incor-
porando, de forma homogena, el polvo preparado con la gelosa
nutritive, efectuando esta incorporacién preferentemente . a
los alrededores de 45°C (gelosa en sobrefusién),

Pzra una veintena de cepas bacterianaé, se ha es-
tudiado de este modo el efecto antiseptico, para concentracio-
nes variables en yodo activo a partir de complejos de poliamida
11, tomados como ejemplo, con el fin de conciliar los imperati~
vos de obtencién de una homogeneidad conveniente y de una inu

corporacibén ficil.

Una experiencia testigo habia mostrado preferente-

mente que la poliamida 11, a diferencia de las otras materias

YV
{

estudiadas preferentemente, no poseia poder antiséptico intrins
¢o, lo que autoriza pués a hacer igualmente variar inconvenientes
para el rigor del procedimiento la concentracién de esta poliamjda
11 en la gelosa.

El inoeulum ha sido realizado a partir de cultivos

en medio liquido (que contienen de 106 a 108 germenes/ml), di-
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luidos con el fin de obtener colonias que se pueden denominar
vy bien individualizadas (de 50 a 100 colonias por caja de Petri

de 6 cm de didmetro).

Se pueden esperar tres tipos de reaccién con la |
accidn de los nuevos yoddforos: ninguna actividad, efecto bactz+
riostdatico, efecto bactericidico,

Para evaluar el alcance de la invencidn, se ha rea-
lizado pués un estudio bacteriolégico acentuado, que permite
determinar, para cada uno de los gérmenes estudiados, las con~
centraciones limites de yodo que corresponden a cada una de
estas tres reacciones,

Se ha considerado como un efecto bacteriostético'
el hecho de observar perfectamente una ausencia de colonias,
bien de colonias bacterianas granuladas, hipotroficas con re-
lacidn al testigo, una eventual adicién de caldo nutritivo da,
a 379C, en 24 horas, un cultivo positivo.

Se hé considerado como efecto bactericidico el
hecho de observar una ausencia total de colonias en la sﬁper—
ficie de la gelosa, una nueva adicién de caldo nutritive, no
da a 37¢C, en 24 horas, en tubo, ningin brote baeteriano.

Se comprueba en los ejemplos que serdn detallados
més adelante que concentraciones de yodo del ordende 0,05%
aseguran generalmente una bacteriostasis conveniente, mientras
que la bactericide se obtiene por contenidos del orden de O;é?%'
(los porcentajes de yodo indicados en la presente descripeién
son porcentajes en peso).

Teniendo en cuenta la reaccidn siempre comparable
desde el punto de vista cuantitativo de las diversas cepas
bacterianas estudia@as, se hard referencia aqui solamente a los

efectos sobre los enterobacteriaceos (colibacilus)- que se re-
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fieren a las aplicaciones para la depuracidn de liguidos de di-
versos usos, tales como las aguas que deben ser llevadas a la
calidad ﬁconsumible" las aguas de piscinas e incluso la esteri-
lizacidén a temperatura ambiente de lfquidos destinados g intro~
ducirse en el interior de un organismo vivo.

Se ha realizado pués una siembra de un agua Tisiod
lé6gica por una cantidad conocida de colibacilos.

Esta agua poluida artificialmente (100ml) se trata
bajo agitacidn, eon 0,1 g de polvo yodado al 4%, con el fin de
asegurar una suspengidn conveniente.

Se efectuan tomas de cuarto de hora en cuarto de
hora y se.utiiizan para sembrar botes de gelosa, segin la tée-
nica desarrollada anteriormente,

Se ha considerado como efecto bacteriostdtico
el hecho de no observar ningin brote (el estqdio testigo de la
matriz sin yofdo ha revelado la presencia de numerosas colonias, |
por tanto una ausencia de todo &fecto), y como efecto bacte~
ricidico el hecho de no observar de nuevo ningin gérmen, cuando
trds 24 horas, las cajas eran inundadas con caldo de cultivo.

Con relacién a la depuracién de liguidos mds

complejos del campo alimenticio, como las leches, jugos de

frutas, bebidas alcoholicas o no, la experimentacidén se ha efec
tuado sobre la léche de vaca, porque es bien conocido que este
es uno de los liquidos de bebida que sufre mds rapidamente
alteraciones netas a definir, bajo la accidn de cualguier agent
quimico y bacteriano.

Aqui también, la experiencia a consistido en agi-
tar leche de a}queria en presencia de los nuevos complejos pro-|

cedentes del nildon 11 y de un carbén activado que ha sido ele=-

gido para este estudio,
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Un estudio microscépico de la flora, antes y des-
pués de la coloracién, se ha efectuado sobre los lfquidos que
han sufrido la accién de los nuevos complejos durante 1 minubo
(0,1 g 0 cada 100 m1 de leche cruda procedente de una alqusina
en cooperativa) en comparacién con un testigo que no ha sufrado
ningin tratamiento.

Por analogia del estudio de las aguas tratadas,
se han efectuado estudios de siembra de gelosa, durante 24 no-
ras, a2 la estufa a 379C,.

En primer lugar se ha observado la leche trds de-
eantacién (detencidn de la agitacidn), con el fin de notar wna
eventual perdida de dcidos grasos por absorcidn sobre el come
plgjo. A continuacién,se ha realizado un examen microscépico,
antes y después de la coloracidn, para observar eventuales
alteraciones, as{ como la presencia de una flora, cuya densidad
es estudiada comparativaménte con el téstigo no tratado.

Finalmente, una filtracidén sobre papel trds el
final del tratamiento a la estufa permite observar la eventual
presencia de coagulos,

Se ha realizado un estudio quimico del comportamiej
to del yodo ocluido en los nuevos complejos, puesto en contacto
con reactivos de yodo., Ademds del tiosulfato de sodio, el que

yve se ha hecho mencidn, la accidn de los compuestos etilénicos

(alenos y 4cidos gresos insaturados, tales como los que figuran

al estado de triglicéridos en la leche) se ha ensayado, con el
fin de saber si habia un riesgo cualquiera, incluso minimo,

de arrastre de yodo, sobre cualquier forma que este fuese, en

los liquidoes depurados, por intermedio de unz fijacidn cualquiepa

sobre un doble enlace,

Elalgueno o el 4cido greso, (forma libre, o sal
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sédica, o éster demetilo) se pone en solucién, y se trata por
su peso de vodo (es decir por ejemnlo 10 veces su peso de come
plejo al 10%, o 25 veces su peso de complejo al 4%),

Al cabo de 24 horas de agitacién, a temperatura
ambiente, se filtra la soluveidn,se lava con disolvente la mesa
sélida del complejo yodoforo, se evapora la solucidn obtenida,
y* se mineraliza el residuo, segin la téenica analf{tica habi-
tual con el fin de investigar el yodo que habria podido ser
arrastrado bajo una forma cualguiera (molecular u orgdnica).

El conformado de los nuevos complejos yoddforos
preparados Sezin la invencidn depende esenciszlmente de su in-
solubilidad, caracteristica original con la no-acidez.

No obstante es preciso indicar que la micronizaciéy
transforma los polvos yoddforos de granulometria normal tenien-
do en cuenta el polimero utilizade en polvos que pueden ser ul-
teriormente suspensidos en liquidos cualquiera.

Se puede utilizar diréctamente la forma "polvo",

tal como el complejo es directamente obtenido por ejemplo por

proyeccidn, o dispersién por medio de un gas vector (spray-polvo; -

distribuidores ete...,), para la desinfeccién de grandes super-
ficies (suelos, tapices, paneles) o de pequefis superficies
(lesiones biolbégicas, wegetales o animales).

| La forma sélida puede también colocarse en car-
tuchos de filtracidn, para depurar todo tipo de liguidos, ta-
les como las hebidas diversas (aleoholicas o no, leche, jugos
de frutas, zguas minerales), las aguas de uso industrial (cir-
cuitos cerrados, papeleras, cosméticas), las aguas de bebidas
animales, humenas, en particular todas las aguas nzturales.

En este caso, la filtracién puede eventualmente

arrastrar algunas partes por milldén de yodo que conferiridn un
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ligero gusto (sobre todo al agua pura), podra ser Util prever
en la extremidad inferior del cartucho un pequefio compartimento
gque contenga un carbdn absorbente o cvalquier sustancia andloge
insoluble de lz cual sea conocido que detiene el yodo a concen-
5. traciones infimes, esto bien entendido independientemente de
que la matriz del complejo sea o no sea ya un carbdn.

Comoy; se ha dicho mis afriba,se podré
mezclar igualmente los compiejos yodbéforos a un polvo de car-
bén tomado en una forma cualquiera.

10. ' En este caso, no se puede desechar, trés
oxidacién y mineralizacién mds de 0,05 partes por millén de
yodo en un 1lfquido. El gusto es igualmente indectetable.

Es evidentemente igual en el caso de un complejo
yodoforo a base unicamente de carbén baio cualquier forma.
15. ' Para las restantes aplicaciones, el polvo yodado
de sintesis se péne en forma de crema, ungliento, pomada, etc...}
obtenido dispersando el complejo yodado, eventualmente microni-
zado, en un sustrato conveniente, es decir desde el punto de
vista fisico preferentemente arrastrable por el agua y, desde
20. el punto de vista quimico, gque no reaccione con el yodo oxidan-
te.

Numerosos ejemplos no limitativos estdn indicados
a continuacidn.

Ejemplos: Preparacién de los nuevos complejos se=
25. gin la invencién,

EJEMPLO 1.~ En un mezclador de paredes inataca-

bles (acero vitrificado preferentemente), se introducen 100 kg
de policondensado de amino=11 undecanoato de metilo (conocido

bajo el nombre de nyldn 11).

30. Se lleva a 1002C, y se pone el reactor bajo vacio,
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siendo agitado el polvo con el fin de permitir la eliminacién

de la humedad, Una vez alcanzado el vacio éptimo en funcidn de
la instalacidn, se vuelve a poner bajo presién normal y se in-
troducen rapidamente 10 kg de yodo cristalizado.

3. Elreactor se cierra inmediatamente de forma ectan-
ca y la agitacidn y el calentamiento a 1002C son mantenidos du-
rante 10 horas,

Se comprﬁeba que el yodo gue habia sublimado en
gran cantidad sobre la pared fria de la tapadera del reactor
10, en los primeros momentos de la mezcla, se incorpora progresiva-
mente a la masa pulverulenta y, al finsl de la reaccidén, 20
queda resto prdcticamente sobre la tapadera,

Por precaucidén se pene sin embargo bajo vacio,

hacia 1102C, el reactor durante una hora aproximadamente, y des:
15. pués se recoge el complejo yoddéforo asi preparado.

Se verifica el acomplejamiento total del yodo

filtrando 10 ml de agua sobre un gramo de polvo: ninguna colora
cién ni gusto es perceptible; el engrudo de almidén no desa-
rrolla coloracién; y el pH de un 2gua neutra no varia.

20. - La valoracién del yodo se efectua de la forma si-
| guiente: un mismo voldmen de agua fisioldégica sembrada de co-
libacilos como expuesto mds arriba se introduce en:

- 100 ml de agua que tiene disueltos 1 mg de vodo,

100 ml de agua con una suspensién de 11 mg (m,)
25. de complejo,
- 100 ml de agua con una suspensién de 5,5 mg de

complejo,

100 ml de agua con una suspensién de 16,5 mg de

complejc.

0.
3 . Se comprueba que la bactericidad se obtiene en los
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ensayos 1 y 2, de forma prdcticamente cmpleta, lo que es una
buena verificacidén del contenido del 9% de yodo que resulta de

lzs cantidades ponderales de matriz y de yodo introducidas en

EJEMPLO 2.~ E1 secado del polimero orgdnico (nylén

11) se efectua en un reactor por accién de un peso doble de hep
tano que ée lleva a reflujo, con el fin de realizar la destila-
cién azeotrépica del agua presente en el polimero.

Se elimina a continuacién el heptano restants por
evaporacién bajo vacio parcial, y se termina a continuacidn co~
mo en el ejemplo 1, afiadiendo los 10 kg de yodo cristalizado ¥
prosiguiendo el calentamiento a.1002C durante 10 horas,

Ia puesta bajo vacio terminal se realiza igualment%
ya que permite eliminar las dltimas trazas de disolvente inde-
seable,

La valoracidn como en el ejemplo 1 da también un
grado de yodo del 9% aproximadamente.

BJEMPLO 3.- Como en el ejemplo 1, trds eliminacién

total del agua por destilacién azeotrdépicz, se guarda el di-

solvente en exceso, y se afiade yodo en formz de una solucién di
luida, por ejemplo en heptano u otro disolvente,

Trés 10 horas de calentamien#o a 100¢2C, se termina
como precedentemente por la destilacién de los disolventes, y
la puesta bajo vacio del reactor.

El grado de yodo fijado, Geterminado como en el
ejemplo 1, es igualmente de 9% aproximadamente.

Ademds los complejos obtenidos segin los ejemnlos
1,2 ¥ 3 no presentan ninguna diferencia de aspecto o de com-

portamiento ulterior.

BJEMPLO 4.~ 25 kg de carbén activado en granos
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(0,5 rm de didmetro medio) se vierten lentamente en una solu-
cién de yodo (4kg) en éter de petroleo ligero (100 litros).

Ie solucidn estd completamente decoloreada, se
filtra vy se recupera el disolvente en exceso, a continuacién ce
5. lleva el sélido obtenido bajo vacio.(S mm de mercurio aproxi-
madamente), a una temperatura de 60 1 702C, Se obtiene asi 29 kg
de complejo en el que el yodo se valora por el método siguiente!

1 g aproximadamente del polvo se trata por 20 ml
de tiosulfato sédico en solucidn decinormal, en un erlén que se
10. tapona.

Se mantiene 4 horas bajo agitacién (barreta iman-
tada), & continuacién trés adicibén de engrudo de almiddn, se
valora el exceso de tiosulfato por adicidén de solucidn decinor-
mal de yodo, hasta aparicién de la coloracién caracteristica
15. debida al engrudo.

Se obtiene el porcentaje de yodo é la forme habi-

o

tual a partir de estos datos. Se encuentra un contenido de 13,54
(mientras que el valor tedrico caleulado es de 13,8%).

EJEMPLO 5.- 25 kg Ge carbén activado en polvo medio
20, (granvlometria del orden de 50 a 100 micras) se agitan con 2,5
kg' de yodo muy finamente pulverizado.

Trés 4 horas de agitacién a temperatura de 50 a 60C
se recogen aproximadamente 27 kg de un complejo sdlido que, va-
lorado por el método 4el tiosulfato en retroceso se encuentra
25, que contiene 8,9% de yodo.

EJEMPLO 6.— A partir de 100 kg de policondensado

entre el 4cido adipico y la hexametilen diamina (nylén 6,6) tra
tado por deshidratacién como en el ejemplo 1, y 5 kg de yodo,

se obtiene sisuiendo el mismo método operatorio, 104,5 kg

30, de complejo, que valorado por via bacterioldgica, contiene apro
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ximadamente 4,5% de yodo.
EJEMPLO 7.— A partir de 100 kg de policondensado de
caprolactama (nylén 6), tratado como en el ejemrlo 2, y Tkg de
yodo, se obtienen 106 kg de complejo yodado que, valorado por
via ‘bacterioldgica, contiene mds del 6% de yodo.

EJEMPLO 8.~ En este ejemplo, se describe la téc-

nica de obtencién de polivinilpolipirrolidona yodeda particulars
mente interesante por sus aplicaciones en el campo higienico ¥y
farmecéutico.
. Se han realizado tres téenicas de purificacidn:

8A: La polivinilpolipirrolidona (PVPP) comercial
se purifica (eliminacién de la mayor parte del agua ydel,peli-
mero soluble presentes) utilizando la téenica siguiente.

100 z de producto comercial se tratan sucesivamente
por 6 fracciones de 100 ml de agua en ebullicién, siendo se-

guida cada adicibén de una filtracidén y de un escurrido acentuas

dos.

Se efeétuan a continuacién dos lavados con dos
fracciones de 200 ml de etanol en ebullicién, con el fin de
eliminar la mayor parte del agua absorbida sobre el polimero.

Se termina finalmente por vn secado del polvo es-
currido, colocado en capas, en una estufa'llevada progresiva-
mente a 1002C, bajo un vacio del orden de 1mm de mercurio, du-
rante al menos 2 horas,

Una valoracidn del agua por el método de KARL-FIS..
CHER conduce a un resultado inferior al 0,5% mientras que la
PVP lineal soluble es egtimada en aproximadamente 10 partes

por millén.

8B: La PVPP comercizl se depura utilizando la téc-

fHiica siguiente, que, si utiliza preferentemente etanol, tiene
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la ventaja de no aumentar temporalmente el contenido en agua
del producto comercial. ‘

El producto comercisl se lleve bajo vacfo del orden
de 1 mm de mercurio a una temperatura de 100°C durante 2 horas
(o que produce ya una pdrdida de peso de aproximadamente 2 a
3%, es decir mds de la mitad del agua a eliminar.

4 continuacidn se deja refrigerar a 8000 ¥ se ro~
cubre con etanol en ebullicidn. , '

~ Se agita lentamente durante media hora, se deja
decantar, se elimina el licor cobrenadente, se filtra sobre

una egcurridera y se centrifuga ¢ se somete le mezcla al fil-
tro-prensa con el fin de eliminar las partes solubles.

Este tratamiento se repite dos veces suplementarias|

Se termina, como en el ejemplo 1, tfas escurrido,
por secado en caliente bajo vacio.

En estas condiciones la valoracion del agua da wn
resultado inferior a2l 0,5% el contenido en PVP lineal soluble
gue resta en eproximadamente 10 partes por milldn.

8C: Se depura la PVFP comercial por tratamisnto
con N-metilpirrolidona, como en el ejemplo 2, donde se emplea~
ba etanol, siendo la ventaja una mejor solubilided dsl polime-
ro hidrosoluble, una volatilidad menor del disolvente y por
tanto wna disminucidn de las pdrdidas.

Se termina por un lavado con etanol en ebullicidn
¥ un secado como gse ha descrito en el ejemplo 2.

En estas condiciones la valoracidn del agua da un
resultado inferior al 0,3% y un contenido en complejo hidroso~
luble inferior a 5 partes por milldn.

E1l polimero se prepara de la forma siguiente:

En un mezclador con paredes inatacables (acero vi+
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 desarrollar ninguna decoloracidn visible al ojo.
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frificado preferentemente), se introducen 100 kg de polimero r¢
ticulado purificado por uno de los procedimientos de los e jem~
plos 1, 24 3, ¥ 6,5 kg de yodo finsmente cristalizedo.

Se agita una hora & tempergturs ambiente a fin de
dispersar perfectamente el yodo, a continuacidn se eleva la
temperatura progresivamente a 80°C en media hora Yy a continum-
cidn a 100°C durante una hore suplementaria.

Se deja a esta temperatura durante 8 horas! ya
continuacidn se lleva répidements a 120°C.

Tras una hora, el mezclador se pone bajo vacio, ¥y

se mentiene este vacfo hasta que se &lcanza el dptimo en fun~

El polvo asi obtenido se pone a refrigerar. Se ve
rifica el £fin ds la reaccidn filtrando 10 ml de agus sobre 1 g
de polvo.

Ia adicidn de almiddn soluble en ﬁolvo no debe

La veloracidn del yodo se efectda en retioceso de
le forma siguiente.

1 g aproximedamente de polvo se -trate con 10 ml
de tiosulfato sddico N/10, en un erlén taponado.

~ Se agita por intermedio de una barreta imentadas

durante 2 horas, a continuacidn se filtra.répidamente ¥ se en-
juaga cuidadosemente el precipitado, las aguas de lavado se
juntan al filtrado.

Se valora entonces al retroceso por una solucidn
de yodo vaelorada, .

81 7 cm> representa el volumen de solucidn que se

vierte entonces, y V' em> el volumen de solucidn de yodo co-

rrespondiente a los 10 cm3 de solucidn, de tiosulfato, y sim
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(g) representa la masa de la tomade ensayo, el contenido en
yodo estd dado por
Yopo % = (V' - v) 128 .

El complejo preparado da un resultado Yodo% = 5,85
a 5,95.

EJEMPLO 9.~ Se siguen las modalidades del ejemplo
8, pero utilizando 11 kg de yodo; se obtiene un complejo que
da por valoracién entre 9,70 y 9,80% de yodo segin el método
analitico anterior.

EJEMPLO 10.~ Complejos mds cargados en yodo igual—

mente pueden prepararse siguiendo el ejemplo 8 pero utilimande
hagta 16 kg de yodo.

El contenido el yodo es siempre poco diferente
del contenido teérico.

La accidn del agua sobre estos complejos libera
sin embargo yodo (hasta 10 partes por millén) detectable con
la coloracidn que da el almidén soluble. .

Por simple filtracién sobre 100 mg de carbén ani-

tal cemplejo (a2l 14% de yodo aproximadamente) quedan totalmente
decolorados,

Igualmente, compleios poco cargados en yodo pueden
obtenerse bien utilizando cantidasdes de yodo inferiores, bien

diluyendo complejos & concentraciones medias del ejemplo 8,

o elevadas como anteriormente en la polivinilpolipirrolidona
purificada.

El estudio del efecto bacteriolitico de los nue=~
vos complejos ha sido hecho de la forma siguiente.

El polvo utilizado era de una concentracidn de 4%

en yodo activo.
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Ha gido incorporada gelosa, segun el protocolo hg
bitual, con el fin de obtener grados finales comprendidos en=—
tre 0,005% y 0,10% (expresados con relacidn a la gelosa).

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Estudio 1: Pera dos cepas ds Staphylocoqus Aureus,
con un complejo & base de nyldn 6,6, la bacteriostasis sparecis
para concentraciones de yodo tan bajas como 0,01%, la bactori-
cidad necesitsba un grado de 0,074,

Se obtiene resultados andlogos con un complejo &
base de carbdn activado.

Egtudio 2: Para los colibacilos, los umbrales reg
pectivos son de 0,06% y 0,08% con un complejo a base de PVFP.

Estudio 3: Para Klebsiella Pneumonise, los umbra-

2 base de nyldn 6,6.

Estudio 4: Para Providencia, estos u;xﬂ)rales son
de 0,06 y 0,08% para complejos & base de PVPP o de carbdn ac—
tivado. -

Estudio 5: Para Enterobecter Cloacae, son de 0,04
¥y 0,08%, que se utilizan comple jos & base de foliaminoundecanog_
to de metilo (nyldn 66) & PVPP.

Egtudio 6: Para Citrobacter son de 0,05 y 0,09%
con complejos a base de carbdn activado. . '

Estudio 7: Para Proteus Mirabilis, son de 0,06 y
0,08%, qus se utilizan comple jos a base de PVPP o de carbdn ag
tivado. _ .
‘ Estudio 8: Para Salmonellea Typhi, son de 0,05 a
0,09% con complsjos a bage de PVPP o de nyldn 11.

Egtudio 9: Para el Pyocyanique, son de 0,06 y0,08
%, que se utilizen complejos a base de nyldn 6,6 ¢ de PVEP.
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Estudio 10¢: Para el Staphylocoque Epidermitis, son
de 0,04 y 0,09% con compleios de nylén 11 o de carbén activado.

Estudio 11: Para un Enterocoque, son de 0,04 y 0,04%
que los complejos proceden del carbén activado o PVPP.

Bstudio 12: Para Candida Aleibans, son de 0,03 y
0,08% con complejos de carbén activado.

Bstudio 13: En 100 ml de agua poluida de forma sin-
tética por 108 colibacilos se vierten 0,1 g de polvo yodoforo
al 4% de yodo activo, la matriz utilizada, siendo bien él nylén
6, bien el nylén 11, bien el nylén 6,6, bien la PVFP, bien in-
cluso un carbdén activado,

Se coloca bajo agitacién con el fin de poner el
polvo en suspensidn.

En todos los casos, es decir cualquiera que sea el
polimero que ha dado lugar al complejo yodoforo ensayado, la
bactericidad se observa antes de 5 minutos, y la bacteriostasis
a menos de 10 minutos,

Estudio 14: Al cabo de una horza de agitacién como
en el estudio 12, se separa el polvo yodéforo que ‘ha depurado
ya 100 ml de agua poluida del estudio 13 y se utiliza de nuevo
con 100 ml de ia misma agua.

Se comprueba que la bactericidad y la bacteriosta-
sis se alcanzan al cabo de 10 minutos y de 20 minutos respec-—
tivamente, lo que muestra perfectamente que el tratamiento ha
dejado en el polvo una cantidad importante de agente oxidante,
es decir que las cantidades y los tiempos dados en el estudio
13 no podrian constituir, ni de lejos, una medida 1limite de la
eficacia éptima de los nuevos complejos objetos de la invenciénl

Estudio 15: 100 ml de leche (tres muestras idén-

ticas, sefialadas como L1, 12, L3) de vaca son utilizados, L1
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se deja en las mismas condiciones gue L2 y L3.

Estos Ultimos se tratan solos respectivamente por
100 mg de complejo preparado segin el ejemplo 1, y 100 nmg - de
complejo preparado segin el ejemplo 5. No se comprueba ningura
alteracién al microscopio sobre 12 ni I3.

Tras coloracidn, se comprueba en L1 1la existencia
de una flora microbiana relativamente abundante con relacidn
al testigo compuesta esencialmente de coliformes y de estrepto-
cocos. En las leches I2 y L3, es imposible de poner estos dl-
timos en evideneia,

Trds sembrados sobre gelosa y mentenimiento a 24
horas a 37¢C se yrone en evidencia, sobre el testigo I1 uma
Tlora abundante constituida de coliformos, mientras que L2 y
L3 no presentan flora microbiana en ecantidad netable.

Ademds se comprueba que el testigo L1 presenta
olor caracteristico debido a la formacién de dcido léectico,
mientras que los lotes L2 y L3 tienen sus cualidades organolép-
ticas inalteradas.

Una filtracién sobre fapel permite sevarar numero-
sos cuagulos en el destigo, a diferencia de los lotes 12 y
L3 que filtran sin ningin residuo.

Pinalmente se comprueba gue trés reposo decanta
sobre los lotes 12 y I3 una crema constituida de 4cidos grasos
en cantidad y naturaleza idéntica a la que era recozida al
comienzo del experimento sobre un lote testigo, lo que muestra
la no-absorcién de materias grasas por los nueves complejos
objetos de la invencidén y por tanto la conservacién de las pro-
piedades nutritivas de la bebide trds dépuracién por los nuevos

complejos yoddforos.

EJEMPLO 16.- "‘Con objeto de extimer los peligros
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eventuales de una sobredosis accidental de los nuevos complejos,
se ha realizado.las mismas experiencias utilizando no ya 100 mg
sino 1 g de yoddforo procedente bien de poliamida cualquiera
bien de un carbén activado cualquiera, sobre 100 ml de leche,
5, tomada en las mismas condiciones,

Ias conclusiones son absolutamente idénticas a las
presentadas en el estudio 15. La inocuidad absoluta de estos
nuevos complejos yodoforos se encuentra asi puesta en evidencia
de su forma notable,
10, El conformado y las aplicaciones de 1los nuevos comt
plejos son ilustrados por los ejemplos no. limitativos siguientes:

Ejemplo A: Polvo para espolvoreo en seco (uso hu-
mano y veterinario), -

Para obtener 100 partes de este producto, se mez-
15. | clan intimamente 50 partes de celulosa microeristalina (tipo
Avicel) con 50 partes de polvo yoddforo obtenido Segin €l ejem=
plo 1 6 4, pudiendo contener este producto, seginla intensidad
del efecto buscado entre 0,5 y 20% de yodo.

Ejemplo B: Polvos de la misma aplicacidén que la
20, | descrita en el estudio 14 se obtienen mezclando la celulosa
microcristalina y el complejo yodoforo obtenido segin los eijem-
plos 2 4 5, en una proporcién que va de 5/95 a 95/5 en peso.

Ejemplo C: Polvo de tratamiento (uso fitosanitario
o téenico).
25- A trece partes de complejo yodoforo obtenido segin
los ejemplog 4 & 6 que contienen preferentemente entre 0,1 y
5% de yodo, se afiaden 5 partes de talco destilado nieve y 2
partes de un agente humectanté o filmégeno conveniente,

Ejemplo D: Polvo en frasco presurizado (use humand,

30.] fitosanitario y veterinario).
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Se le prepara a partir de 25 partes del complejo
yodéforo obtenido éeg&n los ejemplos 5,%11 8y 5 partes de miris-
tato de isopropilo con 70 partes de un propulsor que contiene
una mezela, a titulo de ejemplo 2/3 FREON (R) 11 y 1/3 FRECN
5. (R) 12.

Ejemplo E: Gel claro para tratamiento interno o
externo (usé humano, fitosanitario y veterinario).

Se le prepara a partir de 9,8 partes de complejo
yodoforo obternido segin el ejemplo 1, 0,5 partes de resina carde-
10. xilica (CARBOPOL 40 (R) por ejemplo), 90,2 partes de agua puri-
ficada y 0,5 partes de di-isopropanolamina, una cantidad con-
veniente de perfume puede afiadirse si es necesario.

(Este gel puede aplicarse directamente para uso .
externo, o introducir en las cavidades naturales por medio
15. por ejemplo de un frasco presurizado).

Ejemplo F: Crema para tratamiento externmo o inter-
no (uso humano o veterinario),.

Se mezelan 20 partes de polioxietilen glicol (de
peso molecular 400) y 55 partes de polietilen glicol (PN 6000)
20, conIS partes de agua purificade y a continuacién se dispersan
20 partes de complejo yoddéforo obtenido segin el ejemplo 5 en
la crema asi{ obtenida.

Ejemplo G: Gel claro para aﬁlicaeién estéril (uso
humeno y veterinario).

25. Se incorporan 15 partes de preparacidn ypdéfora

ontenida segin el ejemplo 1 6 5 al gel preparado extemporensements
a partir de 70 partes de aceite de vaselina y de 15 partes de
estearato de magnesio, sienda preparadec el gel soporte a su

vez por dispersidn de estearato de magnesio en el aceite y por

30. calentamiento de 15 minutos aproximadamente a 150%€C 1o que pro-
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porciona un gel transparente y estéril,

Ejemplo H: Gel claro para tratamiento interno o

externo (uso humano y veterinario).

Se incorporan 10 partes de complejo yoddéforo obtend
segin los ejemplos 4 6 6 al gel obtenido a partir de 10 partes
de carboximetil-celulosa, 1,5 partes de polivinilpirrolidona
hidrosoluble y 78,5 partes de agua purificada,

Ejemplo I: Apbsito seco (uso humano y veterinario),

Sobre un soporte textil apropiado, de anchura y

resistencia convenientes en funcién del campo de aplicacién de -

que se trate, se dispone, segin la técnica habituval, una suspens+

sidén del complejo yodoforo (10 a 40 partes) obitenido segin les
ejemplos 1,5 6 7 de concentracidén de yodo conveniente con 60
partes de un soporte.

Eiemplo J: Supositorios.

A titulo de ejemplo no limitativo, se incorpora,
en 95 partes de excipiente constituido de gliceridos semisintéti.
cos o de grasa de cacao, 5 partes de la preparacidn yoddfora de
contenido conveniente preparada segin el ejemplo 5, hasta rea-
lizar una mezcla homogensa, que-se lleva a consistencia satis-
factoria por moldeo segin los procedimientos conocidos.

Ejemplo K: Jabdén medicinal 0 de uso higiénico.

Bl término de jabén caracteriza los productos de
saponificacidn de los cuerpos grasos de férmula general R-COOB,

en la que R-COO0 representa el conjunto de los dcidos grasos de

la materia prima, y B el catidn aporiado por el alcali de saponfi-

ficacién.
Los jabones pueden ser duros o blandos, segin que

la glicerina sub-producto de la saponificecién hays sido ex-

do

traida o dejada en la mezcla,
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4 titulo de ejemplo no limitativo, se incorporan
5 partes de la preparacién yodofora preparada segiin los ejemplos
1, 5 6§ 7 micronizada a 95 partes del jabén preparado extempora-
neamente a temperatura conveniente con el fin de obbener una
pasta homogenea antes del moldeo segin los procedimientos habi-
tualmente conocidos.

Ejemplo L: Dentifricos medicinales o de uso higiéni
co.

A t{tulo de ejemplo, se ha preparado la fdrmula gi-
guiente gque puede ser modulada a vo;untad segin los gustos, as-

pactos y condicionamientos deseados:

Laurilsulfato sédico e o 11,25%
Carbonato de calcio micronizado 24,75%
Silice coloidal 2,75%
Sacarinato sédico - 0,50%
Paraoximetil benzoato sdédico 0,25%
Preparacién yodofora 5,50%
Agua purificada 55,00% en peso.

Se realiza una mezclza homogenea de los polvos y
se incorpora en agua hasta obtener una pasta de consistencia
semi-espesa.

Se afiadela preparacién yoddfora obtenida segin
los ejemplos 1 & 5, de forma apropiada, y se distribuye en tubol
segin los procedimientos habituales de pasta asi obtenida.

Ejemplo M: Goma de mascar.

A tftulo deejemplo no limitativo, Se ha preparado
la combinacidn siguiente:

Base DREYFUS (R) 26,00%
Glicerol 4,00%

Sacarosa en polvo fino 44,50%
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rag son introducidos por sonda gdstrica en forma de suspensidn

Aroma (eugenol) 0,50%
Preparacidn yoddfora 5,00%
Agua purificads 20,00% en peso.

Se incorpora de forma apropiade a la base de DREY
FUS (R), llevada a una temperatura de 60°C aproximadsmente, de
forma progresive la secarosa en polvo fino, el aroma, el agna
purificada, el glicerol y la preparacidn yoddfora hasta obte-

ner una consistencia de pasta homogdnea.

Esta masa se descompone, segun las téenicas habi-
tuales, en plaquetas u otras formas comerciales, con su forme
definitiva y con las dimensiones deseadas.

Lz inocuidad de las preparaciones a base de los
nuevosg comple jos ha sido ensayada sobre las obtenidas a partir
del nyldn 11 y del carbdn activado en granos.

Este inocuidad ha gido ensayada segun el protoco-
lo detallado a continuecidn. _

19) ADMINISTRACION per 08 en el caso de la rata
WISTAR. o )

o & ~ gerie testigo: 100 mg de nyldn 11 por 24 ho~-

al 2%, en goma arébigaﬂ

b -~ serie tratada: se han utilizado 100 mg de cop
plejo al 4% durante 24 horas (mismo modo de administracidn).

_ 10 animales son tretados por serie (5 hembras, 5
machos) de peso medio, 250 g.

Durante los ocho dfas del tratamiento anterior,
la alimentacidn egtd constituida por agua de bebida ad libitum
Yy alimentos compuestos granuladﬁs gtandard.

No se ha observado ningdn signo tdxico durante
el tratamiento y durante los quince dfas siguientes al final
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de la adminisgtracidn.

22) ENSAYOS DE TOIERANCIA CUTANEA EN EL CASO DE
LA RATA BLANCA SWISS. | '

Tras afeitado de un costado y desinfeccidn de la
superficie afeitada con alcohol & 600, se aplica el polvo puro
al 4% (50 mg) bajo un apdsito oclusivo qus se renusva cada 48
horas.

Al cabo de ocho dfas de gplicacidn, no se observa
ningdn signo irritativo particular.

En consecuencia, en las condiciones del experimen-
t0, no ha aparecido ningin signo de intolerancia.

La inocuidad de las nuevas preparaciones yoddforas
parece tambidn netamente establecida.

Por los ensayos clinicos realizados por medio de
los complejos del yodo con el nyldn 11 y la PVPP al 5% aproxi-
madamente do yodo acomplejado, se ha indicado a continuacidn
dos observaciones a tf{twlo de ejemplo con el fin de sefialar el
aspecto medicamentoso aentisdptico de los complejos segén la in-
vencidn.

Primera Observacidn: Un hombre de 40 afics se ha

quemado &l 8% en segundolgrado con vapor sobre el brazo ders-
cho. Se aplice el polvo descrito en el ejemplo A (preparacidn
segin el ejemplo PA) por espolvoreo en segb ¥y se recubre con
un apdsito estdril seco no oclusivo renovado cada 48 horas. La
aplicacidn es indolora y el sujeto no manifiesta impresidn ds
escozor suplementario.

' En el {ranscurso de tratamiento, no sparecen flu-
jos de tipo puruvlento. Los brotes cicatrizales aparecen normall

mente en el ssgundo dfa tres la primera aplicacidn.

Por otra parte no ha sido observado signo de mace
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racidn ni signo de tipo irritativo o aldrgico local o general.

Segunda observacidn: Una mujer de 62 afios estd

atacada de wna dlcera varicosa en el tercio inferior de la piep
na izquierda con sobreinfeccidn erdnica ligada a la profesidn
(obrera viticola).

Tras los cuidados cldsicos de la zona (pulverize~
cidn de una solucidn de DAKIN) y secado con éompresa estéril,
ge aplica el polvo del ejemplo D por pul?erizacidn homogdnea.

. El apdsito se renueve cada 48 hores en el trans-
curso de las renovaciones se comprusba que a pesar de una exsu
dacidn importante de la zona el apdeito no se pega a la dlcera

Contrariamente & log otros. tratamientos, la desv-
dorizacidn‘de la zona se obtiene regularmente. E1 {ratemiento
local se ha llevado durante una duracidn de 3 semanas al cabo
de las cuales se hea obtenido una desaparicidn completa de los
flujos anteriores (se ha observado que el estudio bacterioldgi
co sobre estos flujos habia revelado una presencia importente
de enterococos).

Un nuevo exemen bacterioldgico efectuado sobre las
serosidades discretas que quedan al final del tratamisnto no
ha permitido detectar la presencia de cepas bacterianas.

Al final del tratamiento, la cicatrizacidn de es-
ta dlcera que evoluiz desde un aflo estaba.en buen camino. Nin-
gién incidente secundario a perfurbado el confort de la enfer-
ma.

En lo qus respecta a las aplicaciones en la fil-
tracidn de ligquidos de cuaslquier naturaleza, en particular
aguas de bebidas, se han efectuado ensayos segin una de las td¢

nicas descritas a continuscidn.

Se realiza wn cartucho de filtracidn utilizable
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para el tratamiento de agua de bebida domé;tica 0 de agua de
Piscinas principalmente de la forma sigulente:

' 1 kg de complejo yoddforo tal como el descrito en
el ejemplo 1 adicionado con 200 g de carbdn activade, y biun
homogeneizado se coloca en un cartucho de filtracidn qus se rg
llena antes del cierre cbn agua. Se agita el cartucho con el
fin de transformar el agsnte de filtracidn en una suspensidn y
se dispone el cartucho sobre la via de paso de un sisteme ade-
cuado de filtracidn de agua.

Se compruseba que um caudal razonable gue es fun—
cidn de ios otros parémetros de la instalacidn de agua bacte—
rioldgica pura pusde obtenerse con un solo paso. ILa obtencidn
de un caudal superior pusde obtenerse merced z dosicartuchos
iddnticos colocados en paralelo. En caso de utilizacidn de
aguas fuertemente poluidas se podrd aumentar el tiempo de con-
tacto utilizando cartuchos con elevada proporcidn longitud/did
m‘e'i;ro, 0 6olocando en serie el nuimerc necesario de cartuchos d
geometria conveniente.

Por otre parte se ha realizado una esterilizacidn
estdtica.

Este procedimiento estd particularmente adapiado
a los usos industriales que necesitan que se dispongas de can~
tidades de agua estéril para enjusger, trﬁs limpiado, utensi-
lios 0 recipientes, por ejemplo de industrias alimenticias o
farmacduticas o ineluso para confeccionar prepafaciones alimen -
ticios o farmacduticas, como los jugos de frutas, las especia~
lidadeslbehibles, etC..

Basta poseer una gran artesa de almacenamiento

estance en la qus se pueda poner en suspensidn uno de los com-

ple jos insolubles descritos mds erriba en un volumen importan-
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te de agua a depurar (40 m3 aproximademente de agua medianamen
te contaminesda por 1 kg de complejo yoddforo insoluble prepa-
rado segun la invencidn).

Tras decantacidn del polvo, se pusde facilmerte
extraer el agua depurada bien por la base de la cuba, bien pox
la parte superior del liquido, este procedimiento permite li-
mitar las precauciones a tomar para ev;tar el arragtre de una
fraceidn del complejo yoddforo.

Evidentemente otras ventajas, variantes y aplica-
cionses de la invencidn pueden aportarse por el tdenico en la
materia si por esto salidrese del alcancs de la misma.

Descrita guficientemente la naturalsza del inven
to, as! como la manera ds realizarlo en le prdctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificacliones de detalle en cuanto no al

teren su principio fundamental.
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18, Procedimiento para la obtencidn de comple-
jos halogenados insolubles en agua y los liguidos acuosos, ob
tenidos & partir de matrices insolubles del tipo polimercs ai-
génicos y sus mezeclas y que comprenden funcionss aptas pare
asegurar el acomple jemiento de las moldculas de haldgeno pour
transferenciesde carga o enlaces del tipo Van Der Waals, ce-
racterizado porque los citados polimeros pérteﬁecen a la clase
constituida por le polivinilpolipirrolidona, las poliamidas ¥
copolimeros y policondensados y las sustancias del tipo carbo-
no activo o nd, donde el haldgeno es yodo cuyo acomple jamisn-
to se efectia Unicamente en forma molecular segin una propoi-
cidn en peso comprendida entrs 0,5 y sensiblemente 20 % ¥y por. |
que la matriz de polimeroé se seca previamente y se desembara
za de sus fracciones mds solubles, por accidn de un disolvente
convenients, con el f£in de llevar su contenido en humedad in-
ferior s aproximadamente 3 % en peso, ¥ su contenido en mate-
rias solubles inferior e sensidblemente 0,01 % en peso, se ca-
lienta bajo agitacidn la matriz polimérica insoluble en el 1i
quido acuoso con una solucion de yodo en un disolvente del ti
po hidrocarbonado sustituldo o nd por un haldgeno, estando las
materies polimdricas en suspension en esta solucidn, efectudn=
doge el calentemiento segin unsa temperatﬁra no destructora de
las matdrias poliméricas comprendida entre la temperatura am-
biente y sensiblements 12000, seguin las materias polimérica,
se mantiene el calentamiento durante un perfodo comprendido
entre é ¥y 12 horas, des modo que el grado de yodo acomplejado
estd comprendido entre 0,5 % en peso des la matriz polimdrica
¥y wn contenido inferior a sensiblemente 20 % del .umbrel de sz

turacidn de la masa macromolecular y se completa el acompleja
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miento de yodo llevando la mezcla de yodo y de materia polimé-
rica a wna temperatura inferior a la de descomposicion de esta
materia polimérica, y como mdximo igual a 12000 bajo vacio y
agitacidn. '

22,~ Procedimiento seguin la reivindicacidn 1, cg
racterizado porgque se utiliza yodo en forma de finas particu~
las en fase sdlida,

38,- Procedimiento gsegin lag reivindicaciones 1 ¥
2, caracterizado porque se obtienen complejos insolubles sobre
los cuales el agua y los disolventes orgdnicos hidrosolubles o
halogenados extraigan menos de una parte por milldn de yodo.

48 ,~ Procedimiento segin las reivindicasciones 1 yi
2, caracterizado porgue el acomple jamiento de yodo se efectia
de una forma voluntariamente limitada utilizendo bien un tiem-
po de célentamiento notablemente inferior a 6 horas, bien un
grado de haldgeno superior al grado de saturacidn de la mate-

ria polimdrica utilizada.
58,~- Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-

racterizado porque se obtisnen comple jos insolubles sobre los
cuales el agus y los disolventes orgdnicos hidrosolubles o ha-
logenados extraigan de 1 a 10 partes por milldn de yodo.

62.- Procedimiento para la obtencidn de comple jos
halogenados insolubles en agua, tal y com§ queda sustancialmen
te descrito en la presente Memoria.

Egta Memoria consta de 43 hojas, escritas a méquﬁ
ng por una solaz cara.

Madrzal: ik

GERARD TISSIER Y CAZAUX,
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