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Srodek do zwalczania obrostéw biologicznych
w przemystowych uktadach wodnych

Przedmiotem wynalazku jest srodek do zwalczania obrostéw biologicznych w przemystowych uktadach
wodnych.

Znane jest stosowanie do zwalczania obrostéw biologicznych w przemystowych ukladach wodnych
substancji nieorganicznych typu siarczanu miedzi i nieorganicznych zwigzkéw chloru. Substancje te wychodza
obecnie z uzycia ze wzgledu na koniecznos¢ stosowania dodatkowych urzadzen typu chlorownic cisnieniowych,
lub koniecznos¢ prowadzenia syntezy bezposrednio przed uzyciem ze wzgledu na nietrwalo$¢ zwiazku, jak na
przyktad podchloryny. Stosowanie siarczanu miedzi stwarza ponadto duze niebezpieczeristwo akumulacji jonéw
miedzi w mikroorganizmach i dostanie si¢ ich do wéd powierzchniowych po obumarciu obrostéw i zrzucie wod
pochtodniczych do zbiornikéw lub sciekéw. : .

Znane jest réwniez stosowanie szeregu biocydéw o charakterze organicznym, do ktérych naleza czwarto-
rzgdowe sole amoniowe z dtugim taricuchem alkilowym rzedu 10—12 atoméw wegla aktywne jako $rodki
dezynfekcyjne zwane mydlami inwertowanymi. Wszystkie te zwigzki dzialaja toksycznie na calg mikroflore
uktadéw wodnych co moze doprowadzi¢ tatwo do zniszczenia Zycia biologicznego w wodach powierzchniowych
* po zrzucie wéd pochtodniczych do zbiornikéw i sciekéw wodnych.

Celem wynalazku jest srodek skutecznie zwalczajacy wybiorczo rozwéj mikrooganizméw dominujacych
w przemystowych uktadach wodnych. Najcze¢sciej dominantami w ukladach wodnych sa formy nitkowate
bakterii lub glonéw posiadajace latwosé przytwierdzania si¢ do podloZa itworzenia bardzo uciazliwych
obrostéw biologicznych. Rozw¢j innych nitkowatych mikroorganizméw jest zjawiskiem wtérnym.

Stwierdzono, Ze srodek wsktad ktérego wchodza jako substancja czynna zwigzki o wzorze 1, oraz
mieszaniny zwiagzkow o wzorze 1, gdzie R;, R, i R3 stanowi rodnik alkilowy (C; —C,4) lub C3 stanowi rodnik
cykloheksylowy, przy R; iR, orodniku alkilowym (C,—C,) lub R; iR, wraz z atomem azotu stanowia
piericient morfolinowy lub 2-okso-morfolinowyprzy R; stanowiacym rodnik alkilowy (C, —C,), za§* R4 oznacza
rodnik przedstawiony wzorem 2 i 3, gdzie Rs stanowi rodnik alkilowy (C; —Cs) chloroalkilowy lub terpenowy,
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a R stanowi rodnik alkilowy (C;—C,g), lub substancje¢ czynng stanowi zwiazek o wzorze ogélnym 1, gdzie R,
i Ry oznaczaja rodnik alkilowy (C,—C,4), za§ R3 i R4 wraz z atomem azotu stanowig pierscien morfolinowy,
2-okso-morfolinowy lub 2,6-dwumetylomorfolinowy i 2-okso-6-metylomorfolinowy, ktére sa silnie dziatajacymi
substancjami wzrostowymi hamujacymi wzrost wyjatkowo opornych bakterii typu Sphaerotilus natans oraz
glonéw nitkowatych i mogg byé stosowane do zwalczania obrostéw biologicznych w przemystowych uktadach
wodnych.

Aktywno$é biologiczng powy2szych zwiagzkéw charakteryzuja tabele 1-V, w ktérych przykiadowo
umieszczono po kilka zwigzkéw wykazujacych bardzo wyraZne dziatanie jako substancje hamujjce rozwdj’
bakterii i glonéw nitkowatych. We wszystkich doswiadczeniach oprécz kontroli stosowano jako punkt odniesie-
nia Steronol, ktéry jest réwniez czwartorzgdowa sola amoniowa i jest znanym i szeroko stosowanym srodkiem
dezynfekcyjnym. ’

. Substancje czynne o wzorze ogélnym 1 badano na hamowanie wzrostu bakterii Sphaerotilus natans
w ste2eniu 200 ppm na podtozu hodowlanym i prowadzgc obserwacje po 72 godz. Wyniki zamieszczone w tabeli
I wskazuja, Ze badane substancje doréwnujg lub przewyZszaja (np. zwiazek 6) preparat wzorcowy.

Substancje czynne o wzorze ogélnym 1 badano na hamowanie wzrostu glonéw Oscillateria sp. w stgZeniu
10**-M na pozywce mineralnej Lsm, dokonujac obserwacji po 14 dniach dziatania (tabela II). Badane zwiazki
(np. 3,6, 7,12—17,723, 26 i 27) powoduja catkowite zahamowanie wzrostu glonéw.

Substancje o wzorze ogélnym 1 badano na hamowanie rozwoju glonéw Anabaena varibilis w stgzeniu
10™*M w pozywce wedtug Danitowa, dokonujac obserwacji po 14 dniach hodowli. Badane zwigzki silnie
wzglednie catkowicie (np. zwiazki 3, 5—7, 28 i 29) hamowaty rozwdj glonéw (tabela III).

Substancje o wzorze ogélnym 1 badano na wybiorcze dziatanie przeciw bakteriom i glonom w stgzeniu 200
ppm na podtozu hodowalnym (dla Sphaerotilus natans) w pozywce Lgsm (dla Oscillatoria sp) i w pozywce
wedtug Danitowa (dla Anabaena bariabilis) dokonujac obserwacji po 72 godz hodowli dla bakterii S. natans oraz
14 dniach dla glonéw O.sp. i A.variabilis. Zamieszczone w tabeli IV wyniki wskazuja na wybiorcze dziatanie zwig-
zk6éw o wzorze 1 na bakterie i glony w odrdZnieniu od preparatu wzorcowego.

Substancje czynne o wzorze ogdlnym 1 badano na dziatanie synergistyczne w stosunku do bakterii S.
natans stosujac kazdy ze zwigzkéw w steZeniu 50 ppm na podlozu hodowlanym i dokonujac obserwacji po 72
godzinach hodowli. :

Stwierdzono silne dzialanie synergistyczne zwigzkéw w poréwnaniu do pojedynczych substancji np. dla
mieszaniny zwigzkéw 1 i 7 (poréwnaj tabela I, co pozwala na 4-krotne obnizenie zuzycia sktadnikéw mieszaniny.

Zwigzki przedstawione wzorem ogélnym 1 otrzymuje sie¢ w reakcji trzeciorzgdowych amin ze zwigzkami
chlorowcoalkilowymi do odpowiednich czwartorzedowych soli amoniowych.

Zwiazki przedstawione wzorem 1, gdzie R4 oznacza rodnik przedstawiony wzorem 2, otrzymuje sig
1 - w reakcji czwartorzedowania trzeciorzedowych amin jak na przyktad: tréjmetyloaminy, tréjetyloaminy, N-mety-
lomorfoliny dwumetylocykloheksyloaminy odpowiednimi estrami chlorooctowymi, gdzie Rs ma powyzej
podane znaczenie, otrzymanymi w reakcji estryfikacji odpowiedniego alkoholu kwasem chlorooctowym lub
chlorkiem chloroacetylu. -

Zwiazki przedstawione wzorem 1, gdzie R4 oznacza rodnik alkoksy-metylowy przedstawiony wzorem 5,
otrzymuje si¢ w reakcji czwartorz¢dowania trzeciorzedowych amin jak na przyktad tréjmetyloaminy, tréjetylo-
aminy, N-metylo-morfoliny, N-metylo-piperydyny, N,N-dwumetylo-cyklo-heksyloaminy, 1,4-dwumetylo-pipera-
zyny, 4,6-dwumetylo-morfoliny, 4-metylo-, i 4-etylo-2-oksomorfoliny, 4,6-dwumetylo- i4-etylo- 6-metylo- 2-
okso-morfoliny, oraz N,N-dwumetylo i N,N-dwuetylo-aminoetanolu, odpowiednimi estrami chlorometyloalkilo-
wymi, gdzie Rs ma powyzej podane znaczenie, otrzymanymi w reakcji odpowiedniego alkoholu z formaling lub
paraformaldehydem, prowadzonej w obecnosci gazowego chlorowodoru. Reakcje czwartorzedowania prowadzi
sie w roztworze obojetnego rozpuszczalnika np. benzen, aceton. Wigkszosé cyklicznych trzeciorzedowych amin
otrzymuje si¢ przez metylowanie odpowiednich drugorzedowych amin w reakcji Leuckarta, zas trzeciorzedowe
aminy na bazie 2-okso-morfoliny w reakcji kondensacji i cyklizacji odpowiedniego monoalkilo-aminoalkoholu
z estrami kwasu chlorooctowego. '

Srodek wedtug wynalazku stanowi mieszaning substancji czynnej lub kilku substancji czynnych o wzorze
ogélnym 1, wody iflub substancji przeciwpienigcej, takiej jak oleje metylo-silikonowe typu Silpian i/lub érodka
powierzchniowo-czynnego, ktérym jest produkt addycji tlenku etylenu do nasyconych kwaséw ttuszczowych
i/lub srodka antykorozyjnego typu krzemianowych inhibitoréw korozji np. typu Silenal. Srodek ten moze by¢
stosowany w postaci roztworéw wodnych, past ikoncentratéw stalych. Do preparatéw koricowych mozna
wprowadzi¢ réwniez inne dodatki takie jak $rodki buforujace, zmigkczajace wode i srodki przeciwdzialajgce
powstawaniu osadéw i kamienia kottowego.

Srodek wedtug wynalazku jest bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie, co umozliwia jego szybka
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penetracje do zlogéw biologicznych i tatwe dawkowanie, oraz jest nielotny, co eliminuje mozliwos¢ strat
podczas odparowywania w wieZzach chtodniczych.

. Srodek wedtug wynalazku skutecznie hamuje wzrost wyjatkowo opornej sluzowatej bakterii nitkowatej
Sphaerotilus natans, ktéra rosnie masowo w wypadku zasilania obiegéw wodami zeutrofizowanymi, powodujgc
znaczne zwigkszenie oporéw hydraulicznych w rurociggach lub nawet catkowicie zamyka $wiatto przewodéw.

Srodek wedtug wynalazku jest réwniez skuteczny w hamowaniu roztworu sinic nitkowatych Oscillatoria
sp. i Anabaena variebilis, ktére masowo zarastaja wieze chtodnicze. Szybko rozwijajace si¢ plechy tych glonéw
odrywaja si¢ od $cian chtodni i zamykaja przewody, szczegélnie wymieniaczy ciepta. Obumarte glony stanowia
pozywke dla masowego wzrostu bakterii i odktadanie si¢ szlaméw w obiegu.

‘Przyktad L 20 czeéci wagowych chlorku estru 2-chloroetylowego tréjmetyloglicyny wymieszano z 1
cze¢dcig wagowy Silenalu S, 1 czescig wagowa Rokacetu S—8 i 78 czesci wagowych wody destylowane;j.

Przygotowany w ten sposéb srodek w formie plynnej stosowano do zwalczania wyhodowanej wczesniej
biomasy glonéw.

W tym celu, do wyhodowanej przez 14 dni biomasy glonéw dodano badany srodek w takiej ilosci by
uzyskaé stezenie 200 ppm substancji czynnej. Po nastgpnych 14 dniach oznaczano zawarto$é chlorofilu
w prébee. Kontrole stanowita préba bez dodatku srodka. Na podstawie réznicy pomigdzy zawartoscig chlorofilu
w prébie badanej w stosunku do kontrolnej, obliczano procent zniszczenia biomasy glonéw. Wynosito ono 100%
zahamowanie rozwoju i zniszczenie istniejacej biomasy.

Przyktad IL 10 czesci wagowych chlorku dodecyloksy-metylo-tréjmetylo-amoniowego i 10 czesci
wagowych chlorku estru metylowego tréjmetylo-glicyny wymieszano z 1 czgsécia wagowa Silenalu S, 3 cz¢sciami

wagowymi szesciometafosforanu sodowego, 1 czesciag wagows Silpianu 2 i 75 czesci wagowych wody destylowa-
nej. .

Przygotowany w ten spos6b srodek w formie ptynnej stosowano do zwalczania wyhodowanej wczedniej
biomasy bakterii. '

W tym celu, hodowano na podtozu odzywczym S.natans. Hodowl¢ prowadzono w warunkach hodowli
ciaglej w naczyniach o pojemnosci 1 litra. Objeto$¢ podloza wynosita 250 ml. Dobowy przeptyw wynosit
120 ml. Uktad byt natleniany w sposob ciagty.

Po 24 h hodowli w temperaturze 20°C sucha masa bakterii wynosita 100 + 10 mg. Po tym czasie, do
hodowli dodano jednorazowa dawke érodka tak iz steZenie badanego biocydu wynosito 150 ppm substancji
aktywnej w przeliczeniu na sume sktadnikéw aktywnych. Po. nastepnych 24 h dodawano taka samg dawke
$rodka, po czym doswiadczenie prowadzono jeszcze przez 24 h. Sumaryczny czas trwania doswiadczenia wynosit
wigc 96 h. Po tym czasie oznaczano wagowo sucha mas¢ bakterii. Procent hamowania rozwoju S. natans
obliczano z réznicy pomigdzy suchg masg bakterii pochodzacych z naczyi, do ktérych dodawano badany érodek
w stosunku do préby kontrolnej. Stwierdzono catkowite zniszczenie biomasy bakterii.

Zastrzeienie patentowe

Srodek do zwalczania obrostéw biologicznych w przemystowych uktadach wodnych zawierajacy substan-
cje czynna, wode zewentualnym dodatkiem substancji przeciwpieniacej, srodka powierzchniowo-czynnego,
i srodka antykorozyjnego, znamienny tym, Ze jako substancje czynna zawiera zwigzki lub mieszaniny
zwigzkéw o wzorze ogdlnym 1, gdzie R,, R; i R; stanowi rodnik alkilowy (C;—Cs) lub Ry stanowi rodnik
cykloheksylowy przy R, iR, orodniku alkilowym (C,—C;) lub R, iR, wraz z atomem azotu stanowig
piericien morfolinowy lub 2-okso-morfolinowy przy R; stanowigcym rodnik alkilowy (C; —C, ), za$ R4 oznacza
rodnik przedstawiony wzorcem 2 i 3 gdzie R stanowi rodnik alkilowy (C, —Cs ), chloroalkilowy lub terpenowy a
R stanowi rodnik alkilowy (C,—C,g), jak réwniez zwiazek o wzorze ogélnym 1 gdzie R, i R, oznacza rodnik
alkilowy (C,—C,), za$§ R; i R4 wraz z atomem azotu stanowig pierscieri morfolinowy, 2-oksomorfolinowy lub
2,6-dwumetylo i 2-okso-6-metylomorfolinowy.
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- Tabelal
Budowa chemiczna zwigzku Biomasa Hamowanie
Nr zwiazku R, R, R, . R4 mg w %
Kontrola 10 0
1. _ ' CH;— CH;3-— CH;— CH;-0CO-CH, 2,6 74
2 —CH, -CH,-0-CH,-CHy . CH;- —0CO—CH,— 34 68
3 CH, — CH;— L~ GH—0-CH,— 20 78
4 --CH,—CH,—-0-CH,—-CH,— CH3;— C4Hy—O—CH,— 3,8 62
5 CH,3 CH;— CH;— CoH;9—0O-CH,— 34 66
6 CH;— CH;-— CH;— C;oH;;—0O-CH,— 2,0 78
7 CH; - CH;— CH,3 C,,H,;5—0-CH, 3,0 74
8 C,Hs— C,H;s— C,H;— C,,H,s—0O—CH,— 2,5 75
9 —CH, —CH, —0—(.3—CH2 C,Hs;— C,4H33—0—CH,— 2,7 74
‘ 0
10 —CH, —CH,—-CH,—CH, —CH;— CH3;— ©y3H;3,-O-CH,— 2,9 72
Sterinol 2,4 76
Tabela Il
Budowa chemiczna zwiazku Zawartosé
Nr R, R, R; R4 chlorofilu Hamowanie
zwigzku mg %
Kontrdla 0,594 0
11 CyHs— CH;s— —C,H,Cl HCI 0,073 86
12 —CH,-CH, —-0—-C—CH,— CH;-— CH,;— 0,0 100
13 —CH,-CH,-0-C-CH,—- C,H; C,Hs— 0,0 100
14 CH;— CH; - CH;- —CH, 0COC, H,4Cl 0,0 100
1 15 —CH,—-CH, —0—CH,—CH,— CH;3-— —CH, 0COC, H,Cl 0,0 100
16 Cg Hs ’ C2 Hs C2 HS - —CHz 0COC2 H4 Cl 0,0 100
17 C,Hs— C,Hs— C,H;s— Q_OCOCH2 — 0,0 1000
18 CH, . CH; - CH;- OCOCH, — 0,070 85
19 C,H; C,Hs— CHs— Z0COCH, — 0,055 90
3 CH;— CH,;— <> C,Hs—O—CH,— 0,0 100
20 CH,— CH,— < C,,H,sOCH,— 0,069 .87
21 —CH—CH, —O—-CH, —CH,— CH;— CoH,3—0—-CH,— 0,059 90
CH,
22 —CH-CH,—-0—C-CH,— CH;- C;0H,,0CH, 0,069 88

CH,4 3
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ciag dalszy tabeli II.

L ‘CH! —CH, —Qig!'lz —CH; CH;— 5 -»glz.lfli-s OCH, ‘ ;o 0,0 100

6'  CH,- CH;—  CH,-— Cy0H,,0CH, 00 100
7 CH;— CH;— CH;— C,,H,s0CH, 0,0 100
24 C,Hs— C,Hs— —CH, CH, OH C, 4H,,0CH, 0,009 98
25 CH;— CH;— —CH,CH, OH C, ¢H;;0CH, 0,028 96
26 —fH-CH, —O—S—Cﬂg -  GCHs- C,sH3,0CH, — 0,0 100
; H, g
27 —CH"'—CH, —0-CH, —CH, — CH;4 CysH;3,0CH, — 0,0 100
Sterinol 0,0 100
Tabela III
. Budowa chemiczna zwigzku Zawarto$é Hamowanie
Nr R, R, R, . R, chlorofilu w %
zwiazku - ¥ mg
Kontrola _ 0,626 0
14 CH,— CH;— CH,- —CH,0C0C, H,Cl 0,063 90
17 C,Hs— C,Hs— C,Hs— —OCOCH, — 0,090 85
3 CH;— CH;— <o C,Hs OCH, — 0,0 100
28 CH;— CH;— CH;— CgH, ,OCH, — 0,0 100
5 CH;— CH;— CH;— CoH, oOCH, — 0,0 100
6 CH;— CH;— CH;— Ci0H, OCH, - 0,0 100
7 CH, CH,— CH,— C,,H,OCH, — 0,0 100
29 C,Hs— C,Hs— C,Hs— CyoH,, OCH, 0,0 100
23 —CH,—CH, —0—CH, —CH, — CH, — CyoH, s OCH, — 0,044 93
-30 —CH, —CH,—0—C—CH,—  C,Hs- C14H,0CH, — 0,0 100
o
31 —CH—-CH, —-0O—CH, —CH, — CH;— C,6H330CH, — 0,0 100
H,
32 ~CH,—CH, —0-C—CH,—  C;Hy C,sH;,0CH, 0,0 100
v o
10 —CH, —CH, —-CH, —CH,—-CH, CH; - C,8H;3,0CH, — 0,026 98

Sterinol 0,0 100
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Tabela IV
Nr Budowa chemiczna zwiazku Hamowanie w %
zwiagzku R, R, R; R4 Sphaero-  Oscila-  Apabaene
titus latoria varia-
natans sp. bilis
11 C,Hs— C,H;s— —C,H,C1 HCl1 0 86 50
12 —CH,CH, —O—F—CH, — CH;— CH; - 0 100 0
‘14 —CH;— CH,— CH,— —CH,0COC,H,Cl 0 100 100
15 —CH, —CH, —0--CH, — CH,3 —CH,0COC,H4C1 0 100 100
1 CH,— CH;— CH,4 —CH, OCOCH, 74 20 34
16 CyHs— C,Hs— C,Hs— —CH,0COC,H4C1 O 100 78
17 C,H;— C,Hs— C,Hs— Q_ OCOCH,— 0 . . 100 85
8 C,Hs— C,Hs— C,Hs— C,,H;50CH, — 74 0 100
4 —CH, -CH, —0—CH, —CH,-CH;— C4HyO—CH, — 62 0 0
23 —CH, —CH, —0—CH, —CH, - CH;3— C,,H,5s0CH, — 35 100 93
Sterinol 76 100 100
Tabela V
Nr Biomasa Hamowanie
zwiazku mg %
kontrola 10,0 0
zw:l + zw.3 0,6 94 ’
zw.] + zw.7 0,0 100
w.2 + zw.8 ¢ 0,3 97
zw.2 + Zw.6 0,8 92
zw. 17 + zw.1 0,5 95
w17 + zw.9 ¢ 0,4 96

zw.32 + zZw.6 0,2 98
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