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DESCRIPCION
Donadores de aldehido para la estabilizacién de peréxidos en aplicaciones de fabricacién de papel

La presente invencion se refiere al uso de donadores de aldehido, tales como 1,3-bis (hidroximetil)-5,5-
dimetilhidantoina, para estabilizar perdxidos en soluciones acuosas; y en particular, en lodos de agua de circulacién,
en aplicaciones de fabricacion de papel.

El blanqueo de fibras de madera implica frecuentemente el uso de perdxidos, tales como perdxido de hidrégeno. Sin
embargo, el peroxido de hidrogeno se descompone facilmente por la catalasa, una enzima que se encuentra
frecuentemente en el agua reciclada (es decir, el agua procedente del procesamiento de papel reciclado). La
mayoria de las bacterias aerdbicas sintetizan enzimas degradadoras de peroxido (por ejemplo, la catalasa y la
peroxidasa), de ciertas hidroxilaminas y sus derivados de alquilo, incluyendo como defensa contra perdxidos
productores de radical libre, que se forman durante la respiracion de la célula. En un ambiente de agua blanca de
fabrica de papel, las temperaturas y la disponibilidad de nutrientes favorecen el desarrollo bacteriano. La presencia
de peroxido de hidrégeno estimula las bacterias para que generen catalasa para destruirlo; algunas veces, suficiente
para impedir o imposibilitar una etapa de tratamiento con peréxido de hidrégeno. Como resultado, la estabilidad del
peroxido es limitada y se reduce la efectividad del blanqueo. Las condiciones de procesamiento de papel reciclado,
el desentintado y el blanqueo, conducen especialmente a la degradacién enzimatica del peréxido.

Algunos de los métodos empleados para estabilizar el peréxido de hidrégeno incluyen tratamientos con biocidas (por
ejemplo, tratamiento con acido peracético), el uso de elevadas dosis de perdxido de hidrogeno, y el blanqueo de
maceracion.

La patente estadounidense No. 5,728,263 describe el uso de dialdehidos y sus acetales, como glutaraldehido, para
inhibir la descomposicién del peroxido en el tratamiento de pulpas recicladas y otras pulpas de fibra. Se incrementa
la estabilidad del peréxido de hidrégeno al afadir glutaraldehido. Sin embargo, el glutaraldehido tiene un deficiente
perfil de seguridad, y son necesarias concentraciones elevadas de él para inhibir la descomposicion del peréxido.

La patente estadounidense No. 5,885,412 describe el uso de ciertas hidroxilaminas y sus derivados de alquilo,
incluyendo sulfato de hidroxilamonio, acido ascérbico y acido férmico, que suprimen o inhiben la degradacion del
peroxido de hidrogeno por las enzimas, como las peroxidasas y las catalasas, durante el bloqueo de fibras de
celulosa, y no afectan los microorganismos.

La publicacién de patente de la Gran Bretafa No. 2,269,191 describe el uso de un peracido que tiene un efecto
desinfectante sobre los microorganismos productores de catalasa, a valores de pH neutro o acidos.

La patente estadounidense No. 4,908,456 ensefia el uso de hidantoina metilolada, especialmente 1,3-dimetilol-5,5-
dimetilhidantoina (DMDMH), como agente antimicrobiano.

La patente estadounidense No. 5,405,862 ensefia la preparacién de composiciones de DMDMH con bajo contenido
de formaldehido libre, que son usadas en cantidades biocidamente efectivas, en cualquier medio en el que se quiera
retardar el desarrollo microbiano.

Hay necesidad de un método para estabilizar el peréxido de hidrégeno en presencia de catalasa y de otras enzimas
degeneradoras de peroxido, que no sea peligroso.

La presente invencién es un método para estabilizar peréxido de hidrégeno en una soluciéon acuosa, tal como una
suspensién de agua de circulacién, que comprende peréxido, por ejemplo, peroxido de hidrégeno. La solucién
acuosa puede incluir material organico. El método comprende afadir a la solucion (o suspensién) un donador de
aldehido, tal como metilolhidantoina. Los inventores han descubierto que los donadores de aldehido reducen
significativamente la descomposicion del peréxido de hidrégeno por la catalasa y otras enzimas que descomponen el
peroxido, que frecuentemente se encuentran presentes en el papel reciclado. Como resultado es necesario afadir
menos peroxido de hidrégeno a una solucidon para blanquear efectivamente el material organico contenido en la
solucion. Ademas, los donadores de aldehido son seguros de manejar y de costo efectivo.

Otra modalidad es un método para blanquear papeles reciclados en una suspensiéon acuosa circulante, que
comprende material organico. El método comprende afiadir a la suspension peroxido de hidrégeno y un donador de
aldehido.

Otra modalidad mas es un método para inhibir la catalasa y/o enzimas diferentes que descomponen el peréxido, en
una solucién acuosa, tal como una suspension acuosa circulante, que comprende anadir a la solucién acuosa un
donador de aldehido.

Una modalidad adicional es un método para estabilizar un peréxido en una solucidon acuosa, que comprende
mantener en la soluciéon acuosa una cantidad efectiva, estabilizadora de peréxido, de por lo menos un donador de
aldehido.

Otra modalidad adicional es un método para inhibir la catalasa y/o enzimas diferentes que descomponen el peroxido,
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en una solucion acuosa, tal como una suspension acuosa circulante, que comprende mantener en la soluciéon
acuosa una cantidad efectiva, inhibidora de la enzima que descompone el perdxido, de por lo menos un donador de
aldehido.

En cualquiera de las modalidades identificadas, el término "aproximadamente" o "alrededor de" significa dentro del
cincuenta por ciento, de preferencia dentro del veinticinco por ciento y, con mas preferencia dentro del diez por
ciento, de un valor o una escala dados. Alternativamente, el término "aproximadamente" o "alrededor de" significa,
dentro de un error estandar aceptable de la media, cuando es considerado por quien tenga experiencia ordinaria en
la materia.

La presente invencién provee un método para estabilizar un peréxido, como peroxido de hidrégeno, en una solucion
acuosa que comprende el perdxido. EI método comprende afiadir a, o0 mantener en, la solucién acuosa, un donador
de aldehido. En general se afade el perdxido a la solucion en la forma de una solucién blanqueadora.

La solucién acuosa puede ser (i) una suspension acuosa circulante que comprende material organico; o (ii) un agua
de dilucién para suspension. En general, el agua de dilucidn para suspensién contiene, si acaso, poca materia
organica (menos de 0.2 por ciento en peso). Frecuentemente se afiade aguas de dilucidon para suspension, para
diluir o formar soluciones que contienen materia organica, especialmente a pulpa. Adicionalmente, se recupera
frecuentemente agua de dilucion de suspensién de las suspensiones de agua circulante que contienen materia
organica, por medio de métodos conocidos en la técnica.

El término "donador de aldehido", tal como se usa aqui, es definido como cualquier material que no sea un aldehido
pero que, por diluciéon acuosa, libera un compuesto que da reacciones positivas con reactivos que identifican el
aldehido; es decir, un compuesto que puede identificar los grupos aldehido. En general el compuesto liberado tiene
la férmula:

OH

o R—C—H
R—C—H
OH

en la que R es cualquier grupo funcional. En otras palabras, el término "donador de aldehido" incluye cualquier
compuesto que no sea un aldehido pero que, cuando es hidrolizado, forma un aldehido o un compuesto que da
reacciones positivas con reactivos identificadores de aldehido. Los ejemplos de reactivos identificadores de aldehido
incluyen, pero sin limitacién a ellos, una solucion de Benedicts, un reactivo de Tollens y acetilacetona.

Los donadores de aldehido adecuados incluyen, pero sin limitacién a ellos: imidazolidinilurea, Quaternium-15,
diazolidinilurea, bromonitropropanodiol, metenamina, 6-bromo-5-nitro-1,3-dioxano, hidroximetilglicinato de sodio, 3,5-
dimetil-1,3,5,2H-tetrahidro-tiadiacino-2-tiona, hexahidro-1,3,5-tris(2-hidroxietil)triazina, hexahidro-1,3,5-trietil-s-
triazina, polimetoxi-oxazolidina biciclica, sulfato de tetracis(hidroximetil)fosfonio, metilolhidantoinas, y cualquier
combinacién de cualesquiera de los anteriores.

Los donadores de aldehido preferidos incluyen, pero sin limitacion aellos: metilhidantoinas, como
monometiloldimetilhidantoinas (MMDMH), dimetiloldimetilhidantoinas (DMDMH), y cualquier combinacion de
cualesquiera de las anteriores. Los ejemplos de metilolhidantoinas incluyen, pero sin limitacion a ellas: mezclas de
1-hidroximetil-5,5-dimetilhidantoina (una MMDMH), 3-hidroximetil-5,5-dimetilhidantoina (una MMDMH) y 1,3-
bis(hidroximetil)-5,5-dimetilhidantolna (DMDMH) (que estan disponibles como soluciones acuosas bajo las marcas
Dantogard® y Glydant® de Lonza Inc. de Allendale, NJ, E. U. A.). Otros donadores de aldehido preferidos incluyen,
pero sin limitacién a ellos: composiciones de dimetiloldimetilhidantoina de bajo contenido de formaldehido libre, tales
como las descritas en la patente estadounidense No. 5,405,862, la cual queda incorporada aqui por medio de esta
referencia. Es preferible que el donador de aldehido tenga una concentracion de formaldehido libre de menos de 0.2
por ciento, con base en el 100 por ciento del peso total del donador de aldehido. Las composiciones de bajo
contenido de formaldehido libre reducen el riesgo de exposicion del sitio de trabajo al formaldehido. En general la
razon en peso de metilolhidantoinas al perdxido varia desde aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:1000.

Conforme a una modalidad preferida, el donador de aldehido es una mezcla de 1-hidroximetil-5,5-dimetilhidantolna,
3-hidroximetil-5,5-dimetilhidantoina y 1,3-bis(hidroximetil)-5,5-dimetilhidantoina. Es preferible que la mezcla tenga
una concentracion de formaldehido libre de menos de 0.2 por ciento en peso, con base en el 100 por ciento del peso
total de la mezcla. Un ejemplo de una mezcla preferida es una solucién acuosa al 65-70 por ciento de MMDMH,
DMDMH y 5,5-dimetilhidantoina (DMH), obtenible bajo la marca Dantogard® 2000 de Lonza Inc., de Allendale, NJ,
E.U. A

El donador de aldehido reduce significativamente la velocidad de descomposicion del peréxido de hidrogeno por la
catalasa y otras enzimas que descomponen el peroxido. La cantidad de donador de aldehido afiadida a la soluciéon
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tipicamente es suficiente para mantener una concentracion efectiva, estabilizadora de peréxido (es decir, una
concentracion suficiente para prevenir la descomposicion del peroxido) y/o una concentracion efectiva en la solucion,
que inhiba la enzima que descompone el perdxido, (tal como una concentracion inhibidora de catalasa). Conforme a
una modalidad preferida, la concentracion de donador de aldehido mantenida en la suspensiéon es menor que una
cantidad microbicidamente efectiva. De preferencia, la concentracién del donador de aldehido, mantenida en la
solucion, varia aproximadamente de 1 a 1,000 ppm, mas preferible aproximadamente de 30 a 200 ppm vy, lo que
mas se prefiere, aproximadamente de 60 a 120 ppm. Segun una modalidad, la concentracion de donador de
aldehido mantenida en la solucién, varia aproximadamente de 1 a 5,000 ppm, aproximadamente de 100 a
1,000 ppm, aproximadamente de 250 a 500 ppm, aproximadamente de 250 a 750 ppm, aproximadamente de 50 a
500 ppm, aproximadamente de 50 a 750 ppm, aproximadamente de 100 a 200 ppm, o aproximadamente de 200 a
400 ppm.

Aunque muchos de los donadores de aldehido identificados mas arriba también son biocidas conocidos, su
concentracién en la solucién puede ser inferior a la necesaria para tener un efecto biocida importante, es decir,
generalmente proveen menos de una reduccion logaritmica de 2 en la poblacion de microorganismos, en
aplicaciones con poco tiempo de contacto (por ejemplo, 3 horas o menos). El término "reduccién logaritmica de la
poblacion de microorganismos" se refiere a la diferencia entre el logaritmo (de base 10) de la cuenta de
microorganismos de un substrato sin tratar, después de un tiempo de contacto dado, tal como tres horas o menos, y
el logaritmo de la cuenta de microorganismos de un substrato idéntico, tratado con un donador de aldehido después
del mismo tiempo de contacto. Segun una modalidad, el donador de aldehido provoca una reduccién logaritmica en
la poblacién de microorganismos, de menos de 0.5 o0 1.

También se puede afadir a la soluciéon una concentracion biocida de uno o mas biocidas, o se la puede mantener en
ella. Dichos biocidas adecuados incluyen, pero sin limitacion a ellos, los descritos en la publicacion de patente de la
Gran Bretafia No. 2,269,191. Otros biocidas adecuados incluyen, pero sin limitacion a ellos: los tiocarbamatos, como
dimetilditiocarbamato de sodio, glutaraldehido, dibromonitrilopropionamida (DBNPA), bromonitropropanodiol, sulfato
de tetracis(hidroximetil)fosfonio, bromonitroestireno (BNS), bencisotiazolonas, bis(tiocianato) de metileno, 2-
mercaptobenzotiazol (MBT), isotiazolinas, incluyendo 5-cloro-2-metil-4-isotiazolin-3-ona (CMI), 2-metil-4-isotiazolin-3-
ona (MI), octil-4-isotiazolin-3-ona, y mezclas de ellas; bistriclorometilsulfona (BTCMS), compuestos de amonio
cuaternario, como cloruros de alquildimetilbencilamonio y cloruros de dialquildimetilamonio; 2-bromo-4-
hidroxiacetofenona (BHAP) y 5-oxo-3,4-dicloro-1,2-ditiol, y cualquier combinacién de cualesquiera de los anteriores.

Se puede afiadir a la solucion acido peracético para matar o inhibir el desarrollo de microorganismos y/o para
blanquear cualquier material organico presente en la solucion. Por consiguiente, se puede afiadir a la solucioén, o se
puede mantener en ella, una cantidad microbicidamente efectiva y/o una cantidad blanqueadora efectiva de acido
peracético.

Se puede afiadir el donador de aldehido directamente a la solucion (por ejemplo, a la suspensiéon o al agua de
dilucion de la suspension), o a la soluciéon blanqueadora, como sélido o como liquido. De preferencia se afiade el
donador de aldehido a la soluciéon como liquido. Por ejemplo, se puede afiadir el donador de aldehido como una
mezcla acuosa. La concentracion del donador de aldehido en dicha mezcla acuosa tipicamente varia
aproximadamente de 5 a 95 por ciento en peso y, de preferencia, aproximadamente de 20 a 75 por ciento en peso,
con base en el 100 por ciento en peso de la mezcla total. Se puede afadir el donador de aldehido antes de,
simultdneamente con, o posteriormente a, la adicion del perdxido de hidrogeno a la solucion acuosa; o
alternativamente, a la propia solucion blanqueadora de peroxido.

Se puede afiadir el peroxido de hidrogeno solo o como una mezcla con uno o mas biocidas, a la solucion (o
suspension) o a la solucion blanqueadora de peroxido. Por ejemplo, se puede afadir una mezcla de perdxido de
hidrégeno y acido peracético a la solucion (o suspension) o a la solucién blanqueadora de peréxido.

Conforme a una modalidad, se afiade a la solucién (o suspensién) una mezcla de uno o mas donadores de aldehido,
CMI y MI. La mezcla puede contener opcionalmente estabilizadores de isotiazolina, como es sabido en la técnica.
Una mezcla preferida incluye CMI, Ml y por lo menos uno de MMDMH y DMDMH. Conforme a otra modalidad, se
afade a la solucion (o suspension) una mezcla de uno o mas donadores de aldehido y una bencisotiazolinona. Una
mezcla preferida incluye bencisotiazolinona y por lo menos una de MMDMH y DMDMH. Dichas mezclas donadoras
de aldehido estan descritas en las patentes estadounidenses No. 6,121,302 y 6,114,366.

La concentracién de peroxido de hidrégeno afadida a la solucién o mantenida en ella, tipicamente es una
concentracién blanqueadora efectiva en la solucion. La concentracién de perdxido de hidrégeno mantenida en la
solucion varia de preferencia aproximadamente de 1 a 50,000 ppm, mas preferible, varia aproximadamente de 10 a
10,000 ppm vy, lo que mas se prefiere, varia aproximadamente de 100 a 1,000 ppm.

La solucidon puede ser, por ejemplo, una suspension de pulpa, una suspension de formacion de papel, una
suspensién mineral o agua blanca. El agua blanca es generalmente el liquido separado que es reciclado a una etapa
precedente en un proceso de fabricacién de papel, especialmente a la primera etapa de desintegracion, en la que se
mezcla el papel con agua y sustancias quimicas.
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En general, una suspensiéon mineral comprende aproximadamente de 50 a 80 por ciento en peso de material
mineral, tal como, pero sin limitacién a ellos, carbonato de calcio o arcilla. La suspensién mineral también puede
contener un agente dispersante organico. Los agentes dispersantes organicos preferidos incluyen, pero sin
limitacion a ellos, los poliacrilatos.

Las suspensiones de pulpa tipicas, en aplicaciones de fabricaciéon de papel, contienen aproximadamente de 0.2 a 18
por ciento en peso de material organico, con base en el 100 por ciento del peso total de la suspensién. El material
organico consiste tipicamente de fibra de madera (o pulpa) y adyuvantes, como aprestos y almidén. En general, el
material organico comprende aproximadamente de 90 a 99% en peso de fibra de madera (o pulpa), con base en el
100 por ciento en peso total del material organico. De acuerdo con una modalidad preferida la fibra de madera es
derivada por lo menos parcialmente de papel reciclado.

La suspension de pulpa también puede contener otros adyuvantes conocidos en la técnica. Los ejemplos de tales
adyuvantes incluyen, pero sin limitacion a ellos: bactericidas antimoho, hidroxido de sodio (u otro caustico);
estabilizadores de peréxido, como silicato de sodio, sulfato de magnesio y polifosfatos; agentes quelatadores, como
EDTA, &cidos grasos, y combinaciones de ellos.

En general, el pH de la solucién varia aproximadamente entre 7 y 13 y, de preferencia, aproximadamente entre 8 y
11. En otra modalidad, el pH de la solucién varia aproximadamente entre 4 y 13, de preferencia aproximadamente
entre 7 y 12 y, mas preferible, aproximadamente entre 8 y 11.

Los siguientes ejemplos estan destinados a describir la presente invencion, sin limitarla.
EJEMPLO 1

Se recogié aguas de proceso de una instalacion de fabricacion de papel que utiliza fibras recicladas, durante una
etapa de blanqueo, y se la dejo reposar durante dos horas, para obtener el agotamiento total del perdxido de
hidrégeno en las aguas de proceso.

En cinco vasos de precipitados Pyrex® separados se colocd 400 mL del agua de proceso. Una se mantuvo como
control. Se afiadié a dos de los vasos de precipitados 150 y 300 ppm de una soluciéon acuosa que contenia 40 por
ciento en peso de 1,3-bis(hidroximetil)-5,5-dimetilhidantoina (DMDMH) (Dantogard), para una concentracion total de
60 ppm y 120 ppm de DMDMH, respectivamente. Sobre una base de equivalentes de aldehido, esto corresponde a
0.65 mEq/L y 1.30 mEq/L, respectivamente. Se anadié a los vasos de precipitados restantes, 150 y 300 ppm de una
solucion acuosa que contenia 55 por ciento en peso de glutaraldehido, para una concentracién total de 83 ppm y
166 ppm de glutaraldehido, respectivamente. Sobre una base de equivalentes de aldehido, esto corresponde a
1.66 mEqg/L y 3.32 mEq/L, respectivamente. Se colocé las muestras en un bafio de agua controlado a 45 °C y se
agité con un agitador magnético reglado a baja velocidad de agitacion.

A todas las muestras de prueba se afiadioé un volumen suficiente de una solucién acuosa al 1 por ciento (en peso) de
peroxido de hidrégeno (H2O.) para obtener una concentracion de 20-25 ppm de peroxido de hidrégeno en las
muestras. A intervalos de tiempo regulares, durante un periodo de 45 minutos, se saco alicuotas y se las analiz6 en
cuanto al perdxido residual (es decir, la concentracion de peroxido de hidrégeno), utilizando un estuche de titulacion
con tiosulfato (estuche de prueba HACH, modelo HYP-1, obtenible de Hach Company, de Loveland, CO, E. U. A.).
Los resultados, mostrados en la Tabla 1, se correlacionan con la cantidad de perdxido presente en el intervalo de
tiempo especifico, expresada como ppm de peroxido de hidrégeno.

TABLA 1

Estabilizacion de H>,O, por DMDMH y glutaraldehido (expresada como ppm de H203)

Tiempo (min) Control DMDMH DMDMH Glutaraldehido (83|Glutaraldehido (166
(60 ppm) (120 ppm) ppm) ppm)
0 25 25 26 25 26
10 22 24 24 24 24
15 21 23 23 22 21
20 19 22 20 20 19
30 15 18 18 16 17
40 13 16 17 14 15
45 10 15 16 12 13

Los resultados muestran que la DMDMH provee superior estabilizacion del perdxido, en comparacion con el
glutaraldehido. Sobre una base de ppm de producto, la DMDMH sobrepasoé el rendimiento del glutaraldehido. Véase
la Tabla 1. DMDMH sobrepasa el rendimiento del glutaraldehido cuando se la afiade a concentraciones menores de
38 por ciento. Cuando se considera sobre una base molar de aldehido, se demuestra que la DMDMH sobrepasa el
funcionamiento del glutaraldehido cuando se afiade a una concentraciéon 73 por ciento menor en equivalentes de

5


http://aldehídc.se�

10

15

20

25

30

35

ES 2383955713

aldehido.
EJEMPLO 2

Se demostré la estabilizacion de peroxido de hidrégeno por DMDMH en una muestra de agua blanca, obtenida de
una fabrica de carton que utiliza papel reciclado (50 por ciento de mezcla, 15 por ciento de corrugado, 15 por cien de
nuevo y 20 por ciento de otros), de la siguiente manera. Se diluy6 la muestra de agua blanca con 10 partes de agua
corriente es esterilizada por cada parte de agua blanca. En tres vasos de precipitados Pyrex separados, se anadio
100 mL del agua blanca diluida. Un vaso de precipitados fue mantenido como control. Se afiadio a los restantes dos
vasos de precipitados, respectlvamente 250 y 500 ppm de una solucion acuosa que contenia 40 por ciento en peso
de DMDMH, obtenible como Dantogard de Lonza Inc. (es decir, 100 ppm de DMDMH y 200 ppm de DMDMH). Se
probo las soluciones a 37 °C y a un pH de 7.8. Se afadié perdxido de hidrégeno al agua blanca, en cantidades
suficientes para obtener una concentracién de 300 ppm de H>O,. Se tomd alicuotas en los tiempos indicados, y se
las analizéd en cuanto al peréxido residual, con el estuche de titulacion con tiosulfato (estuche de prueba Hach,
modelo HYP-1). Los resultados estan mostrados en la Tabla 2 como ppm de H,0,.

TABLA 2
Tiempo (minutos) Peroxido residual (ppm de H20») _ _
Control Dantogard™ 250 ppm Dantogard™ 500 ppm
0 300 300 300
10 136 160 180
20 70 94 127
30 42 68 97

Dantogard proporciond estabilizacion significativa del peréxido de hidrogeno, como se muestra en la Tabla 2.
Después de 30 mlnutos de tiempo transcurrido, los residuos de perdxido de hidrogeno en la muestra tratada con
500 ppm de Dantogard fueron mas del doble que en el control sin tratar.

EJEMPLO 3

Se determiné de la siguiente manera la eficacia biocida de Dantogard® a 250 y 500 ppm (es decir, a 100 y 200 ppm
de DMDMH) Se trat6 50 mL de la muestra de agua blanca sin diluir del ejemplo 2, con 250 y 500 ppm de
Dantogard La temperatura del agua de prueba fue 37 °C y el pH fue alrededor de 7.0.

Se llevo a cabo la cuenta de microorganismos después de tres horas de tiempo de contacto usando la metodologia
de placa vertida de extracto de agar con triptona-glucosa, descrita en Standard Test Method for Efficacy of Slimicides
for the Paper Industry — Bacterial and Fungal Slime, de la American Society for Testing and Materials (ASTM) E
1839-96.

Luego se convirtio los valores de la cuenta de microorganismos a su correspondiente valor logaritmico. Se calculd
los valores logaritmicos de reduccion de la pobIaC|on microbiana restando el logaritmo de la cuenta de
microorganismos para la respectiva muestra con Dantogard del logaritmo de la cuenta de microorganismos para el
control. Los resultados estan mostrados en la Tabla 3.

Se observé reducciones en la cuenta de microorganismos de sélo 0.06 y 0.23 log para concentraciones de
Dantogard® de 250 y 500 ppm, respectivamente.

TABLA 3
Cuenta de micro-|Reduccién logaritmica de Biocida eficaz segun
Muestra de agua blanca : N . criterios de ASTM E-1839-
organismos (ufc/mL) poblacién microbiana 96*
Control sin tratar 1.3 x 10° — —
250 ppm del1 2 x 10° 0.06 No
Dantogard
500 ppm de\7 9. x 107 0.23 No
Dantogard
— El método ASTM E-1839-96 indica que los bactericidas antimoho efectivos producen reduccién logaritmica de 2
en la concentraciéon de microorganismos después del tiempo de contacto especificado de 3 horas.

EJEMPLO 4

Se demostré la estabilizacion del perdxido de hidrégeno en otra muestra de agua blanca, de la siguiente manera:

6
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Se colocd en tres vasos de precipitados separados 100 mililitros de una muestra de agua blanca, obtenida de una
fabrica de pafiuelos faciales y toallas de papel, que utilizaba papel periddico reciclado como material de alimentacion
para la pulpa. Se habia sometido el material de alimentacion reciclado a desentintado y blanqueo con peréxido en la
fabrica de pafiuelos faciales y toallas de papel. Se mantuvo uno de los vasos de precipitados como control. Se
afiadié a Ios otros dos vasos de precipitados, respectivamente, 250 partes por millon y 500 partes por millén de
Dantogard

La temperatura fue de 32 °C y el pH tuvo un valor de 7.6. Se afiadié a las muestras 30 partes por millon de perdxido
de hidrégeno. Se tomo alicuotas en los tiempos indicados y se las analizé por lo que respecta al peroxido residual,
utilizando un estuche de titulaciéon con tiosulfato (el estuche de prueba Hach, modelo HYP-1). Los resultados estan
mostrados en la siguiente Tabla 4.

TABLA 4
. . Peroxido residual (ppm de H20>)
Tiempo (min) ® )
Control 250 ppm de Dantogard 500 ppm de Dantogard
0 30 30 30
20 14 21 22
40 8 15 16

Dantogard® produjo estabilizacion significativa de peroxido de hidrégeno, tal como se muestra en la Tabla 4.
Después de 40 minutos de tiempo transcurrido, se encontrd que la concentracion de peroxido de hidrégeno en la
muestra que tenia 500 partes por millén de partes de Dantogard era el doble que la del control sin tratar.

EJEMPLO 5

Se encontré que las concentraciones de Dantogard® que proveen estabilizacion del peréxido de hidrégeno en el
ejemplo 4 (250-500 partes por millén) estaban por debajo de las concentraciones necesarias para proveer eficacia
biocida significativa, conforme a ASTM E 1839-96.

Se traté 50 mililitros de una muestra de agua blanca sin diluir, del ejemplo 4, con Dantogard® a concentraciones de
250 y 500 partes por millon (100 y 200 partes por millon de DMDMH). La temperatura del agua de prueba era de
32 °C y el pH se controlé a 7.6.

Se llevo a cabo la cuenta de microorganismos después de un tiempo de contacto de tres horas, utilizando la
metodologia de placa vertida de extracto de agar con triptona-glucosa, tal como se describe en ASTM E 1839-96.

Se convirtid entonces los valores de la cuenta de microorganismos a su correspondiente valor logaritmico. Se
calcul6 los valores logaritmicos de reduccion de la poblacién microbiana restando el logaritmo de la cuenta de
microorganismos para la muestra con Dantogard del logaritmo de la cuenta de microorganismos para el control.
Los resultados estan mostrados en la Tabla 5.

TABLA 5
Cuenta de micro-|Reduccion  logarit-mica Bi.OCi(.ja eficaz, _segun
Agente ) S . criterios* de ASTM E 1839-
organismos (ufc/mL) de poblacion microbiana 96
Tiempo cero de control 8.0 x 10° — —
Control 1.1 x 10 0 —
250 ppm de Dantogard®  |5.1 x 10° 0.37 No
500 ppm de Dantogard®  |1.9 x 10° 0.80 No
*ASTM E 1839-96 indica que los bactericidas antimoho efectivos producen una reduccion logaritmica de 2 en
la concentracién de microorganismos después del tiempo de contacto especificado de tres horas.

EJEMPLO 6

Se demostro la inhibicion directa de la catalasa por soluciones de DMDMH, vigilando la descomposicidn de peroxido
de hidrégeno, promovida por catalasa, en medios estériles.

Se tratd soluciones de peroxido de hidrégeno que contenian 470 partes por milléon de perdxido activo en regulador
fosfato de Butterfield, estéril (pH = 7.0), con 1.2 unidades de catalasa (A. niger, obtenlble de Sigma Aldrich de St.
Louis, Missouri, E. U. A. (C-3515) sola o con 263 o 526 partes por millén de Dantogard 2000, que se puede obtener
de Lonza Inc. de Allendale, NJ, E. U. A., o con 526 partes por millon de una solucién acuosa al 49 por ciento de
glutaraldehido. Dantogard® 2000 es una mezcla acuosa al 65 por ciento de DMDMH, MMDMH y DMH, que tiene una
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concentracion minima de formaldehido libre. Se vigilé la velocidad de descomposicion de peroxido durante la
disminucion de la concentracion de peréoxido de 390 a 350 partes por millén, mediante absorbencia ultravioleta a 240
nanémetros. La temperatura fue de 23 °C. Los resultados estan mostrados en la Tabla 6.

TABLA 6

Velocidad de descomposicion{Velocidad de descomposicion
Muestra " .

de perdxido (ppm/seg) normalizada
Control 0.230 1.00
263 ppm de Dantogard® 2000 0.143 0.62
526 ppm de Dantogard® 2000 0.073 0.32
526 ppm de glutaraldehido (49%) 0.230 1.0

Dantogard® 2000 produjo inhibicién significativa de la catalasa. 263 ppm de Dantogard® 2000 disminuyeron la
velocidad de descomposicion de perdxido de hidrégeno a 62 por ciento de la del control sin tratar. Las 526 partes de
Dantogard® 2000 disminuyeron la velocidad de descomposicion del peréxido de hidrégeno a 32 por ciento de la del
control sin tratar.

EJEMPLO 7

Se demostro la inhibicion directa de catalasa por soluciones de DMDMH vigilando la descomposicion de perdxido
de hidrégeno promovida por catalasa en un regulador borato a un valor de pH de 9.2.

Se ftratd soluciones de perédxido de hidrogeno que contenian 450 partes por millon de peréxido activo en un
regulador al 0.57 por ciento de bérax (pH = 9.2), con 1.2 unidades de catalasa (A. niger, derivado de Sigma Aldrich
C-3515), en presencia y ausencia de Dantogard® (Lonza Inc., de Allendale, NJ, E. U. A.). Se vigil6 la velocidad de
descomposicion de peroxido durante la disminucion en la concentracion de peréxido de 390 a 350 partes por millon,
mediante absorbencia ultravioleta a 240 nandémetros. La temperatura fue de 23 °C. Los resultados estan mostrados
en la Tabla 7.

TABLA7
Velocidades de descomposicién de peréxido
Producto i icid
Velocidad (ppm/seg) VeIoc@ad de descomposicion
normalizada
Control 0.106 1.00
Dantogard, 500 ppm 0.051 0.48

Dantogard® proporciond inhibicion significativa de la catalasa. Una concentracion de 500 ppm disminuyd la velocidad
de descomposicion del perdxido de hidrégeno al 48 por ciento de la del control sin tratar.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para estabilizar peroxido de hidrégeno en una suspension de agua que comprende materia organica
comprende la fibra de madera y adyuvantes, el método comprende las etapas de:

(a) ahadir peréxido de hidrogeno a la suspension; y

(b) afadir un donador de aldehido selecciona de imidazolidinilurea, Quaternium-15, diazolidinilurea,
bromonitropropanodiol, metenamina, 6-bromo-5-nitro-1,3-dioxano, hidroximetilglicinato de sodio, 3,5-dimetil-
1,3,5,2H-tetrahidrotiadiacino-2-tiona, hexahidro-1,3,5-tris(2-hidroxietil)triazina, hexahidro-1,3,5-trietil-s-triazina,
polimetoxioxazolidina biciclica, sulfato de tetracis(hidroximetil)fosfonio, metilolhidantoinas, y cualquier combinacion
de cualquiera de los anteriores a la suspension.

2. El método de conformidad con la reivindicacion 1, en donde se selecciona la metilolhidantoina de 1-hidroximetil-
5,5-dimetilhidantoina, 3-hidroximetil-5,5-dimetilhidantoina, y 1,3-bis(hidroximetil)-5,5-dimetilhidantoina.

3. El método de conformidad con la reivindicacion 1, en donde la metilolhidantoina es una mezcla de 1-hidroximetil-
5,5-dimetilhidantoina,  3-hidroximetil-5,5-dimetilhidantoina,  1,3-bis(hidroximetil)-5,5-dimetilhidantoina, y 5,5-
dimetilhidantoina.

4. El método de conformidad con la reivindicacion 3, en donde la mezcla tiene una concentracion de formaldehido
libre de menos del 0.2 por ciento en peso, con base en el 100 por ciento del peso de la mezcla.

5. El método de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la concentracion de
donador de aldehido mantenida en la suspension es de 1 a 5,000 ppm.

6. El método de conformidad con la reivindicacion 5, en donde la concentracion de donador de aldehido mantenida
en la suspension es de 30 a 200 ppm.

7. El método de conformidad con la reivindicacion 5, en donde la concentracion de donador de aldehido mantenida
en la suspension es de 60 a 120 ppm.

8. El método de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde se afiade el donador de
aldehido a la suspensién como una solucién acuosa.

9. El método de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la concentracion de
peroxido de hidrogeno mantenida en la suspensién es de 10 a 10,000 ppm.

10. El método de conformidad con la reivindicacién 9, en donde la concentracion de peroxido de hidrogeno
mantenida en la suspension es de 100 a 1,000 ppm.

11. El método de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la suspension acuosa
es una suspension de agua de circulacion.

12. El método de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la suspension
comprende de 0.2 a 18 por ciento en peso de materia organica, con base en el 100 por ciento del peso total de la
suspension.

13. El método de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la fibra de madera es
derivada de papel reciclado.

14. El método de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la materia organica es
de 90 a 99 por ciento en peso de la fibra de madera, con base en el 100 por ciento del peso total de la materia
organica.
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