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METHOD OF CLEANING CONTAINERS FOR RECYCLING
FIELD OF THE INVENTION

The present invention relates to methods of cleaning containers for
recycling. In particular, it relates to methods of cleaning glass containers which
remove caustic solution residuals such as heavy metals. The invention further
relates to rinse solutions for use in the present methods and containers which
have been cleaned according to the methods.

BACKGROUND

Glassware, such as jars and bottles used in the food and beverage
industries, are frequently re-wasbed, recycled, and/or re-used. Such
recycling/reuse is advantageous in that it reduces the amount of glassware that
pollutes local neighborhoods and fills local landfills with non-biodegradable
debris. Recycling of glass containers also enables the food and beverage
industries to save money on their investment by getting multiple uses out of each
container.

‘When recycling glassware, it is imperative that the glassware be washed
to the point of being commercially sterile. According to the US Food and Drug
Administration, commercial sterility of equipment and containers used for asephic
processing and packaging of food means the condition achieved by application of
heat, chemical sterilant(s), or otht;r appropriate ireatment that renders the
equipment and containers free of viable microorganisms having public health
significance, ag well as microorganisms of nonhealth significance, capable of
reproducing in the food under normal nonrefrigsrated conditions of storage and
distribution. Obtaining commercially sterile bottles, for example, from bottles
that have been previously used, is not easy since used bottles often contain dirt,
mold, sugar, food residucs, product labels, glue and the like. To remove such
materials from the containers being cleaned, harsh environments such as those
that employ relatively long contact times, high temperatures and caustic (e.g.,
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NaOH) are used, Such environments typically are successful in cleaning used
glassware so that it is substantially free of such materials and is commercially
sterile. The cleaning solutions are ordinarily rinsed from the containers with
clean water. Typically, bottle washers are uged 10 accomplish such washing and
sterilization of bottles.

However, use of such harsh wash conditions can itself cause issues of a
different sort. In many parts of the world, the glass used for recyclable jars and
bottles contains lead and/or other heavy metals in the silica matrix, Often, a wash
with, e.g., caustic soda solution at high temperature corrodes the glass surface,
exposing lead and/or other heavy metals 10ns bonded to the surface. In addition,
during use the caustic wash solution may come 1o contain lead and other heavy
metals from the dissolved glass or decorations thereon and may redeposit caustic
golution residuals such as metals onto the surface of the glass. The clean-water
washes typically used to rinse the caustic solution from the jars and bottles may
not remove all of these caustic solution residuals, such as lead or other metals
bound to the glass surface. Hence, there is an irnmediate need for metbods of
cleaning recycled glass containers which lower the amount of caustic solution
residuals, on and/or in such containers.

SUMMARY

In accordance with the present invention, there are provided concentrated
aqueous rinse solutions comprising 0.1 — 50 wt % chelating agent, and water,
wherein the chelating agent comprises at least an amine, a carboxylic acid
finctional group, or a phosphorous-oxygen finctional group. Optionally, the
concentrated agueous rinse sclutions can include 0.1 — 25 wt % acid. Suitable
chelating agents can include EDTA, EGTA, NTA, DTPA, HEIDA, IDS, MGDA,
gluconic acid, 2,2’-bipyridyl, phosphonic acid, complex phosphates, a muxture
thereof, or salts thereof. Suitable acids include acetic, oxalic, malic, maleic,
fumaric, tartaric, citnc, aspartic, succinic, glutamic acid, a mixture of any two or
more thereof, or salts thereof. Additionally, the concentrated rinse solution can

PCT/US2005/039598
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mnclude 0.1-50 wt % buffer. In one embodimenr, the concentrated aqueous rinse
solution comprises 0.1-30 wt% chelating agent, 0.1-10 wt% acid, and water.

The present invention is also directed to dilute aqueous rinse solutions
comprising an effective amount of a chelating agent and water, wherein the
chelating agent comprises at least an amine, a carboxylic acid functional group,
or a phosphorous-oxygen functional group. Optionally, the rinse solution can
include 0.001 — 1 wit % acid. Further, the rinse solution may include 0.01-1 wt %
buffer. An effective amount of chelating agent is that amount which reduces the
concentration of heavy metal residing on or subsequently leaching from the
surface of a glass contamer being cleaned with the rinse solution In some
embodiments, the effective amount of the chelating agent is an amount sufficient
to provide free chelating agent in the solution. Stilt other embodiments include at
least 1 ppm free chelating agent in the solution. In one embodiment, the effective
amount of the chelating agent 15 an amount sufficient to provide at least 5 ppm
free chelating agent in the solution. In still other embodiments, the effective
amount of the chelating agent is an amount sufficient to provide 0.5 — 100 ppm
free chelating agent in the solution. Some embodiments of the inventive dilute
equeous rinse solution include 0.0001 — 1 wt % chelating agent.

The present invention also provides dilure aqueous rinse solutions
comprising a free chelating agent and water, wherein the free chelating agent
comprises at least en amine, a carboxylic acid fimctional group, ora
phosphorous-oxygen functional group. Optionally, the rinse solution can
additionally include an acid. Further, the rinse ¢olution may include a buffer. In
one embodiment, the rinse solution includes at least 1 ppm fres chelating agent.
Other suitable embodiments include at least 5 ppm free chelating agent PFurther
embodiments include 0.5 — 100 ppm free chelating agent. Acid levels can
include 0.001 - 1 wt %.

The present invention also provides methods for cleaning glass containers
for reuse including exposing a glass container to an aqueous caustic solution
cornprising a metal hydroxide, and rinsing the glass container with a rinse
solution comprising an effective amount of a heavy metal chelating agent. The
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chelating agent comprises at least an amine, a carboxylic acid functional group,
or a phosphorous-oxygen functional group and the rinse solution has a pH of at
least 4 but not more than 11. Optionally, the rinse solution can further include an
acid. The metal hydroxide can be an alkaline metal hydroxide such as sodium
hydroxide (N2OH) or potassium hydroxide (KOH). The caustic solution can
include at least 1% by wt. of metal hydroxide(s). The effective amount of
chelating agent in the rinse solution 1s an amount which reduces the concentration
of heavy metal residing on or subsequently leaching from the surface of a glass
container being cleaned. In some embodiments this amount is en amount
sufficient to provide free chelating agent in the rinse solution. In some
embodiments the effective amount of chelating agent is an amount sufficient to
provide at least 1 ppm free chelating agent in the rinse solution. Alternative
embodiments include an amount of chelating agent sufficient to provide at least 5
ppm free chelating agent m the rinse solution. Still other embodiments of the
rinse solution include an effective amount of chelating agent in an amount
sufficient to provide 0.5 — 100 ppm free chelating agent in the rinse solution.
Alternative embodiments include an amount of chelating agent sufficient to
provide 5 — 10 ppm free chelating agent. The rinse solution can include at least
0.0001% by wt. of chelating agent(s).

In one embodiment, the caustic sohrtion may include from 1-5 wt. % of a
metal hydroxide such as sodium hydroxide, and/or the rinse solution may include
from 0.0001-1 wt. % of the chelating agent. In one embodiment, the rinse
solution may include an acid in an amount of at least 0.001% by wt. In one
embodiment, the rinse solution may include from 0.001-1 wt. % of an acid. Both
the aqueous canstic and the rinse solutions may be used repeatedly on rumerous
glass containers before losing efficacy. In one embodiment, the pH of the rinse
solution ranges from § to 9. Altemative embodiments include a rinse solution
having a pH that ranges from 6— 8. In some embodiments, the chelsting agent is
EDTA, EGTA, NTA, DTPA, HEIDA, IDS, MGDA gluconic acid, 2,2"-bipyridyl,
phosphonic acid, complex phosphates, 8 mixture thereof, or salts thereof. The
acid can be a mono-, di-, or polycarboxylic acid. Suitable acids include acetic,

PCT/US2005/039598
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oxalic, malic, maleic, fumaric, tartaric, citric, asartic, glutamic acid, a mixture of
any two or more thereof, or salts thereof. In some embodiments, the acid is a
chelator. In some embodiments, acid ranges inclzde from 0.001 to 1.0 wt %.

Glass containers cleaned acconding to these methods show a marked
reduction in the heavy metal content found on and/or in the cleaned containers.
Hence, in accord with another aspect of the present invention, there are provided
glass containers which have been cleaned according to the present methods. In
one embodiment, the glass container which has been cleaned by the inventive
method exhibits less than 100 parts per billion (ppb) of a heavy metal in a 500
parts per million (ppm) phosphoric acid test solution that has been stored in the
cleaned contamner for at least 10 mmutes, wherein the glass container would
exhibit 100 or more ppb of the heavy metal if rinsed with water alone. In another
embodiment, the glass contamer which has been cleaned by the inventive method
exhibits less than 20 ppb of the heavy metal in the phosphoric acid test solution,
wherein the glass container would exhibit 20 or more ppb of the heavy metal if
rinsed with water alone. In some embodiments. the heavy metal is lead, nickel,
copper, zinc, arsenic, selenium, molybdenum, cadmiwm, chromium, mercury, or a
mixture thereof.

DETAILED DESCRIPTION

In one aspect, there are provided methods of cleaning containers, such as
glass jars or glass bottles, for the purpose of reusing and/or recycling them. The
methods include a first step of exposing the glass container to an aqueous caustic
solution mcluding a metal hydroxide. Typically, alkali metal hydroxides are used
such as sodinm hydroxide or potassium hydroxide. The aqueous caustic solution
must be concentrated enough to remove dirt, mold, sugar, food residue end the
like from the container being washed. In one enibodiment, the aqueous caustic
solution comprises from 1-5 wt. % metal hydroxide and in another embodiment
contains 2-3 wt. % metal hydroxide. The aqueous caustic solution may be used
at room temperature, but advantageously ig heated, in one embodiment to a
temperature ranging from 30°C to 80°C. The tzmperature used will vary

PCT/US2005/039598
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according to the needs of the application and is readily selected by those of skall
in the art. Exemplary temperature ranges includs from 30°C to 70°C, from 40°C
or 50°C to 80°C, and from 60°C to 70" or 80°C.

The present methods further include the atep of rinsing the glass container
with a rinse solution including an effective amount of a heavy metal chelating
agent and an acid, or an acid which may act as a chelator. The rinse solution is
effective at & pH of at least 4 bat not more than 11. At pHs below 4 the rinse is
shll effective at removing heavy metals from the glass but is too corrosive for use
over time with standard equipment used in the cleaning of glass containers. At
pHs above 11, the rinse solution becomes ineffective at removing the heavy
metals from the glass surface. Advantageously, the pH of the rinse solution
ranges from 5-9 and particularly from 6-8 Typically, the pH of the rinse solution
will be centered about 7-8.

Chelating agents of the invention include at least an amine, & caxboxylic
acid functional group, or a phosphorous-oxygen functional group. Such chelating
agents bind a heavy metal as a bi-, tri-, tetra-, penta-, or hexacoordinate ligand.
Exemplary heavy metal chelating agents that may be used in the present methods
include, but are not limited to, EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid), EGTA
(ethyleneglycol-bis-(B-aminoethyl ether)-N, N-tetraacetic acid), NTA
(nitritotriacetic acid), DTPA (dicthylenetriaminepentaacetic acid), HEIDA (N-(2-
Hydroxyethyl)iminodiacetic acid), gluconic acid, 2,2"-bipyridyl, IDS (succinic
acid), MGDA (methyl glycine diacetic acid), phosphonic acid, complex
phosphates, and mixtures thereof Salts of the heavy metal chelating agents may
also be used so long as the chelating agent has 1es5 affinity for the salt being used
compared to the heavy metal which is to be removed from the surface of the glass
container. As employed herein, “heavy metal™ refers to any metal having an
atomic weight greater than that of calcium or less than or equal to that of
wramum. In addition, arsenic and selenium are also included in the definition of
heavy metals herein. Heavy metals of particular interest include lead, nickel,
copper, zinc, arsenic, selenium, molybdenum, cadmium, chromium, and mercury.

PCT/US2005/039598
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As employed herein, an effective amount of chelating agent is that
amount which reduces the concentration of heavy metal residing on or
subsequently leaching from the surface of the glass comtginer being cleaned. In
some embodiments an effective amount of chelating agent is an amount sufficient
to provide free chelating agent in the nnse solution. Some embodiments include
an amount of chelating agent sufficient to provide between 0.5 ppm and 100 ppm
free chelating agent in the rinse solution. Additional embodiments include an
smount of chelating agent sufficient to provide 3-15 ppm free chelating agent in
the rinse solution Stll other embodiments inciude an amount of chelating agent
sufficient to provide 5-10 ppm free chelating agnt in the rinse solution. Further
embodiments include a rinse solution having at least 1 ppm free chelating agent
m the rinse solution. Still other embodiments include a rinse solution having at
least 5 ppm free chelating agent. In alternative embodiments, the effective
amount of total chelating agent ranges from 0.0001 wt. % to 1 wt. %. In other
embodiments, the effective amount of chelating agent ranges from 0.005, 0.01,
0.02, 0.05 or 0.1 wt. % t0 0.4, 0 5, 0.6, or 0.7 wi. %.

A number of factors affect the specific amount of chelating agent
necessary to be added to a rinse solution to provide for reduction of tho
concentration of heavy metal residing on or subsequently leaching from the
surface of the glass container being cleaned. In general, chelating agent will
complex or coordinate metal jons present. Chelating agents coordinate with
metal ions at a fixed ratio (stoichiometric) under specified conditions. When all
available metal ions have been chelated under the specified conditions, the excess
is measured as free chelating agent. 'When using the rinse solution on glass
containers to remove heavy metals it has been found beneficial in some
embodiments to provide an amount of chelating agent sufficient to provide for
free chelating agent in the rinse solution. Several factors affect the presence of
free chelating agent in the rinse solution, In particular, total hardness of the water
used in the rinse solution and scale deposits on the washing/ringing equipment
can affect the presence of free chelating agent. Total hardness is the measure of
metal compounds, in particular calcium and magnesium compounds, dissolved in
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water. Total hardness does not differentiate the ratios or form in which the
aforementioned metals are present and can be expressed as mg / 1 calcium
carbonate.

The reduction of total hardness and/or scale deposits will reduce the
concentration of competing metal ions (e.g. magnesium, calcium, etc.) from the
solution itself, thereby allowing the chelating agent to chelate heavy metal
residing on or subsequently leaching from the surface of the glass container being
cleaned. Utilization of “softened™ water and removal of scale deposits on
equipment readily allow for the presence of free chelating agent in the rinse
solution. Softened water is water where hard water components such as calcium
and magnesium have been removed or reduced to sbout 50 ppm of total hardness
components or less. Altemnatively, additionat chelating agent can be added to the
rinse solution to complex the water hardness components in the rinse solution and
provide for the presence of free chelating agent in the rinse solution. It is not
necessary that all the water hardness and/or scale components competing for the
chelatmg agent be removed. An amount of chelating agent which reduces the
number of such components in the rinse solution can provide for an effective
amount of chelating agent which reduces the concentration of heavy metal
residing on or subsequently leaching from the surface of the glass container being
cleaned.

Optionally, the rinse solution can also include an acid. Surprisingly, it has
been discovered that the acid present in the rinse solution works in conjunction
with the chelating agent in the removal of heavy metals from the glass surface.
The acid may also be employed to control the pH and can itself be & chelator of
heavy metals, Thus, the acid is typically a mono-, di-, or polycarboxylic acid.
Exemplary carboxylic acids include acetic, oxatic, malic, maleic, fumaric,
tartaric, citric, aspartic, succinic, glutamic acid, a mixture of any two or more
thereof, or salts thereof. In some embodiments. tho amount of acid used in the
rinse solution for the step ranges from 0.001 to 0.5 or 1 wt. % or from or 0.01 to
0.5 or 1 wt. %. In some embodiments, the amount of acid is equal to or less than
the amount of heavy metal chelating agent.
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The rinse solution can further comprise a buffer for improved control of
the pH of the nnse solution. In normal use, the ninse water utilized in the rinse
solution is intended to be repeatedly used on numerous glass containers, With
each use, the rinse solution is being diluted with small amounts of the aqueous
caustic solution remaining on the glass containers that can raise the pH of the
ninse solution and lower the efficacy of heavy metal removal. The additon of
buffer(s) at, e.g., from 0.01 wt % to 1 wt % slows this rise in pH and extends the
life of the rinse solution. In some embodiments, the amount of buffer runs from
0.01 wt % to0 0.1, 0.2, or 0 5 wt %; from 0.05 wt % to 0.2, 0.5 or 1 wt %; or from
0.1 to 0.2, 0 5 or 1 wt %. Buffers suitable for use in the present inventon include
any typically buffer used in the art to attain a pH of at least 4 but less than 11,
Exemplary agents include di-potassium phosphate, (K;HPOy), di-sodium
phosphate (Na;POj), mixtures thereof, and the like. In addition to buffers or as
gn alternative therefore, during formulation of the rinse solution, amall amounts
of metal hydroxides and’or mineral acids may be used to adjust the pH of the
rinse solution to the desired value.

In alternative embodiments, rather than rapeatedly reusing the water in the
rinse solution, fresh water can be utilized to provide the inventive rinse solution.
Such fresh water addition reduces or altogether eliminates the need for use of a
buffer in the rinse solution, as caustic solution carryover which raises the pH of
the rinse solution and reduces the efficacy of heavy metal removal, is minimized
or climinated.

In accordance with another aspect of the invention, there are provided
nnse solutions for use with inventive methods. The rinse solutions may be
formulated s concentrates that may be diluted with water before use or as
working solutions. In concentrated form the aqueous rinse solution includes 0.1-
50 wt % chelating ageat and 0.1- 25 wt % acid, wherein the chelating agent
comprises at least an amine, a carboxylic acid functional group, or a
phosphorous-oxygen fimctional group. The concentrated rinse solution may
further include 0.1-50 wt % buffer. In some embodiments the concentrates yield
working solutions upon dilution with water that include 0.0001-1 wt % chelating
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agent and 0.001-1.0 wt % acid. In alternative embodiments, water hardness
levels may be used to determine content of concentrates and resutting diluted
working solutions. In some embodiments the diluted rinse solutions have at least
some level or amount of free chelating agent. In alternative embodiments,
between 0.5 and 100 ppm, 3-15 ppm or 5-10 ppm free chelating agent are
present. Still other embodiments include at least 1 ppm free chelating agent, at
least 3 ppm free chelating agent, and at least 5 ppm free chelating agent. The
dilute rinse solution can further include 0.01-1 wi% buffer. The chelating agent,
buffer and acid are as described herein.

In some embodiments, the rinse solution consists essentially of a heavy
metal chelating agent, wherein the chelafing agent comprises at least an amine, a
carboxylic acid functional group, or a phosphorcus-oxygen functional group and
the pH is at least 4 but not more than 11. In others, the rinse solution consists
essentially of a heavy metal chelating agent and an acid, wherein the chelating
agent comprises at least an amine, a carboxylic acid functional group, or a
phosphorous-oxygen functional group and the pi is at least 4 but not more than
11. In still others, the rinse solution consists essentially of & heavy metal
chelating agent, an acid and a buffer, wherein the chelating agent comprises at
least an amine, a carboxylic acid functional group, or 2 phosphorous-oxygen
functional group and the pH is at lcast 4 but not more than 11. In some
embodiments, the wt % amount of acid is equal to or less than the wt % amount
of the chelating agent. The chelating agent, buffer and acid are as described
herein.

In some applicaﬁonsthebumngcapasityofthnrins:ingformulais either
too costly or simply not powerful enough to bring the pH of the ringo solution to
a lower pH than 11. A solution of simple mincral or organic acid may be used to
reduce the alkalinity into an cffective range. In the applications tested, a 50%
phosphoric acid solution was used to provide reduction of a rinse solution of pH
9.11 down to a range of 7.5 — 8.5. The application incurred the additional
alkalinity through the inefficiency of caustic solution dripping from glass
containers or crossing tank contamination in the wash/ringe apparatus.

10
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The present invention further provides glass containers which have been
cleaned by the methods disclosed herein. Such containers, when filled with a
food or beverage product, show measurably lower amounts of heavy metal after
storage than the same glass container which has not been cleaned according to the
inventive methods. A convenient test for determining the efficacy of cleaning
methods for glass containers includes storing an aqueous solution containing 500
ppm phosphoric acid in the cleaned container for at least 10 minutes and
subsequently analyzing the heavy metal content of the solution. Heavy metals
that may be analyzed this way include lead, nickel, copper, zinc, arsenic,
selenium, molybdenum, cadmium, chromium, mercury, or a mixture thereof. In
particular, inventive methods are effective at lowering the amount of lead,
hexavalent chromium, or cadmium which may otherwise be found on end/or in
the cleaned glass container. Typically, glass containers which have been cleaned
by the present methods exhibit less than 100 ppb of any heavy metal in & 500
ppm phosphoric acid test solution that has been stored in the clean container for
45 days. In contrast, the same glass container would exhibit 100 or more ppb of
the heavy metal if rinsed only with water alone. In some embodiments, the
phosphoric acid test solution exhibits lcss than 20 ppb or even less than 10 ppb of
a heavy metal, whereas the same glass container if rinsed only with water would
exhibit 20 ppb or more, or 10 ppb or more, respectively.

EXAMPLES

Example 1

The present example illustrates the effect of the present methods on the
amount of lead leached from bottles washed on a botiling line. The bottles are
washed for 13 minutes with a caustic solution containing 3 wt % NaOH at a
temperature of 70 ° C. The bottles are subsequently washed with the rinse
solution and conditions mndicated in Table 1. The amount of acid added to the
rinse solution is sufficient to give the stated pH. Each pH adjustment was titrated
with 0.1% HCL solution to the stated pH using a standardized pH meter, unless
the solution pH was below the desired level as with Tartaric acid solution pH=7.
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These solutions were then adjusted with 0.1 % NaOH to the stated pH. The test
bottles are filled with a 500 ppm solution of phosphoric acid and are stored at
ambient temperature for not less then 12 hours. The resulting solutions are tested
for Pb. The veriable “n” indicates the number of bottles to be tested. The
columns denoted “Ave” and “Stdv” report the average concentration and standard
deviations for lead in ppb found in or which will be found in the test solutions.

Table 1.
Rinse Solntion pH n Ave Stdv
Water 60 5.7 3.1
Tartaric acid, (0.01-0.1 %) 43 20 4.0 28
5.0 24 26 23
7.0 3 42 1.3
Citric acid, (0.01-0.1 %) 5.0 3 22 1.6
Tartaric/citric blends, (0.01-0.1 %) 5.0 27 1.6 1.6
EDTA, (0.01-0.1 %) 5.0 12 23 0.9
7.0 12 5.5 8.1
EDT Aftartaric blends, (0.01-0.1 4.5 3 1.1 0.2
%) 5.0 18 2.6 2.5
53 3 23 2.1
5.5 3 2.6 25
6.4 3 0.7 0.3
7.0 9 3.0 11
7.2 3 14 1.1
EDTA/citric blends, (0.01-0.1 %) 5.0 6 2.8 2.7
TSP*/tartaric blends, (0.01-0.1 %) 5.0 6 2.9 18
TSP/citric blends, (0.01-0.1 %) 4.5 3 4.8 55
5.0 9 20 12
53 3 2.2 1.6
5.5 3 2.6 1.8
8.1 3 3.7 1.8
Gluconic acid, 0.1% 5.0 3 73 22
Gluconic/tartarie, (0.01-0.1 %) 5.0 3 3.2 20
Gluconic/EDTA, (0.01-0.1 %) 5.0 3 11.1 5.7
Nonionic/tartaric, (0.01-0.1 %) 5.0 3 36 1.0
Nonioni¢/EDTA, (0.01-0.1 %) 5.0 3 23 1.2
*Tyisodum phosphate

12
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Example 2

This example illustrates a laboratory test procedure for assessing lead
removal from the surface of glass containers by the use of various rinse solutions.
The amount of lead on the glass containers is standardized by preparing a lead
wash solution as follows: 1) add 12 applied ceramic label (ACL) sections from
new glass bottles to 2 liters of 3% agueous sodium hydroxide solution; 2) heat the
caustic solution in a covered stainless steel container for 6 hours at 80°C; 3) cool
the solution and filter through Whatman 2 paper; and 4) analyze for lead content
(ppm). The resulting solutions are adjusted to contain 250 ppm of lead and 3%
caustic for use in the next step.

The rinse solutions are tested as follows: 1) new glass containers are
filled wath the ACL lead/caustic solution (250 ppm lead, 3% caustic) at a
temperature of 70°C; 2) after 7 minutes, the containers are emptied and refilled
with lead-free soft water; 3) after 120 seconds, the containers are emptied again
and filled with the nmse solution to be tested; 4) after 120 seconds, the containers
are emptied and filled with a 500 ppm phosphoric acid solution; and 5) the
containers are closed and sent for lead testing. Glass containers which may be
tested by this method include, for example, cayenne pepper sauce bottles, 12
ounce tomato sauce jars, carbonated beverage bottles, and pickle jars. Upon
testing, methods and rinse solutions of the present invention show or will be
shown to have reduced the level of adhered lead in such contamers.

Table 2 presents results of the rinse procedure using a rinse agent of the
invention versus clean water rinse for cayenne pepper sauce bottles, 12 ounce
tomato sauce jars, and carbonated beverage bottles. The results clearly show that
inventive methods and ninse agents reduce the level of lead that may be leached
from such containers.

13
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Table 2
Sample Description Condition Pb
# Laval
{ppb)
1 Tomato Sauce Botlles Blank 100
2 Tomato Sauce Botties Blank [T
3 Tomato Sauce Bottles Rinse Agent Used, 66
(EDTA/Tartaric,
0.1%
4 Tomato Sauce Bottles Rinse Agent Used, 15§
(EDTA/Tararlk,
0.1%
5 Hot Sauce Botiles Blank 120
6 Hot Sauce Botiles Blank 120
7 Hot Sauce Botilas Rinsse Agent Used, 10
(EDTA/Tartaric,
0.1%
8 Hot Sauce Boltlas Rinse Agent Used, 2b
(EDTA/Tariarlc,
0.1%
9 Beverage Botiies Blank 220 |
10 Beveraga Botties Blank 240
1" Beverage Bottles Rinse Agent Used, 3.7
{EDTA/Tartanc,
0.1%
12 Bevorage Boltles Rinse Agent Used, 3.8
(EDTA/Tartaric,
0.1%
Example 3

'This example illustrates the effect of the present methods on the amount
of lead leached from bottles washed on a bottling line at various levels of total

water hardness with various levels of free chelating agents.

14
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Table 3A
Total Free Chelating pH Total Lead
Chelating Agent Hardnesa (ppb)
Agent (%whv) mg /1 calcium
(%whv) . carbonate
Nil Nil 10.4 70 24
0.0129 Nil 7.4 70 7
0.0126 Nil 7.4 35 <2
0.0140 0.0001 - 7.6 15 <2
0.0003

Table 3B illustrates the effectiveness of tae mventive method if the total
hardness is held constant and the total chelating agent is lowered resulting in
5 lower levels of free chelating agent.

Table 3B
Tatal Free Chelating pH Total Lead
Chelating Agent . Hardness
Agent
(%w/v) (wiv) mg /1 calcium (ppb)
carbonate
0.0140 0.0001 - 7.6 15 <2
0.0003
0.0059 Nil 1.3 15 3

Table 3C illustrates removal of heavy metals in the presence of total
hardness by maintaining free chelating agent. The amount of total chelating
10  agent required is increased with increased lovels of total water hardness.

15
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Table 3C
Total Free Chelating pH Total Lead
Cheleting Agent Hardness
Apgent
(%wiv) (%ow/v) mg /1 calcium (ppb)
carbonate
0.0068 0.0006 — 7.8 13 <2
0.0009
0.0210 0.0003 — 71 42 <2
0.0006
Example 4

The present example illustrates the effect of various inventive rinse
solutions on the amount of lead leached from bottles washed on a bottling line.
The bottles were washed for 10 minutes with a caustic solution containing 3 wt %
NaOH at a temperature of 70 ° C. The bottles were subsequently rinsed with the
rinse solution and conditions indicated in Table 4. The rinse solutions #1, #2, and
#3, as well as a control with no rinse solution were compared. The rinse solution
was continuously dosed to maintain the stated concentration in a continuously
flowing (refilling) washing/rinsing apparatus for returnable reusable glass
containers.

After rinsing, the test bottles were filled with a 500 ppm solution of
phosphoric acid and are stored at ambient temperature for not less then I hour.
The resulting solutions were then tested for lead (Pb) content.

16
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Table 4
Pb In-Bottle Pb In-Bottle
Content Before Content after
Recirculated Rinse Solution Composition  Wi% Rinse Rinse pH
Rinse Solution #1
NTA Total | 0.01 | 30 ppb (average) <2 ppb 78
Tartanc Acid |_0.0005
Phosphonc Acid |_0.0040
Soft Water | > 088
Rinse Solution #2
EDTATotal | 0.01 | 10 ppb (average) <2 ppb 8.0
Tartaric Acid | 0.0005
Phosphone Acid | 0.0040
Soft Water | > 99
Rinse Solution #3
IDS | 0.01 | 80 ppb {(average) <2 ppb 8.0
Tartaric Acld | 0.0005
Phosphoric Acid | 0.0040
Soft Water | >89
Control
80 ppb
Soft Weter | 100% | 80 ppb (average) {(average) 8.1

17
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CLAIMS
‘What ig claimed is:

1. An aqueous rinse solution consisting cssentially of a heavy
metal chelating agent, and water, wherein the chelating agent comprises at least
an amine, a carboxylic acid functional group, or a phosphorous-oxygen
functional group the pH is at least 4 but not more than 11.

2. The aqueous rinse sofution of claim 1 further including an
acid.

3. The aqueous rinse solution of claim 1 wherein the
chelating agent is EDTA, EGTA, NTA, DTPA, HEIDA, IDS, MGDA, gluconic
acid, 2,2°-bipyridyl, phosphonic acid, complex phosphates, a mixture thereof, or
salts thereof.

4. The aqueous rinse solution of claim 2 wherein the acid is a
mono-~, di-, or polycarboxylic acid.

5. The aqueous rinse solution of claim 2 wherein the acid is
acetic, oxalic, malic, maleic, fumaric, tartaric, citric, aspartic, glutamic, succinic
acid, a mixture of any two or more thercof, or salts thereof.

6. The agueous rinse solutioa of cleim 2 wherein the acid isa
chelator.

7. A method of cleaning glassware including

-exposing a glass container to an aqueous caustic solution
comprising a metal hydroxide; and

-rinsing the glass container with a rinse solution comprising an
effective amount of a heavy metal chelating agent wherein the chelating agent

18
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comprises at least an emine functional group, a carboxylic acid functional group,
or 2 phosphorous-oxygen functional group and the rinse solution has a pH of at
least 4, but not more than 11.

8. The method of claim 7 wherein the rinse solution further
5  includes an acid.

9. The method of claim 7 wherein the metal hydroxide 15 an
alkali metal hydroxide.

10.  The method of claim 9 wherein the alkali metal hydroxide
18 NaOH or KOH.

10 11.  The method of claim 7 wharein the aqueous caustic
solution comprises from 1 to 5 wt % metal hydroxide.

12. The method of claim 11 wherein the alkali metal hydroxide
is NaOH or KCH.

13.  The method of claim 7 wherein the pH of the rinse solution
15 ranges fromSto 9.

14. The method of claim 7 wherein the pH of the rinse solution
ranges from 6 to 8.

15. ‘The method of claim 7 wherein the effective amount of
chelating agent is an amount which reduces the concentration of heavy metal
20 residing on or subsequently leaching from the surface of the glass container being
cleaned.

16. Themethod of claim 15 wherein the effective amount of
chelating agent in the rinse solution is an amouns sufficient to provide free
chelating agent in the rinse solution.

19
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17.  The method of claim 15 wherein the effective amount of
chelating agent in the rinse solution is an amount sufficient to provide at least 1
ppm free chelating agent in the rinse solution.

18.  The method of claim 15 wherein the effective amount of
chelating agent in the rinse solution is an amount sufficient to provide at least 5
ppm free chelating agent in the rinse solution.

19. The method of claim 15 wherein the effective amount of
chelating agent in the rinse solution is an amount sufficient to provide 0.5 — 100
ppm free chelating agent in the rinse solution.

20. The method of clmm 15 wherein the effective amount of
chelating agent in the rinse solution is an amount sufficient to provide 5-10 ppm
free chelating agent in the rinse solution.

21.  The method of claim 7 wherein the effective amount of
chelating agent in the rinse solution ranges from 0.0001 to 1 wi%.

22.  The method of claim 7 wkerein the chelating agent is
EDTA, EGTA, NTA, DTPA, HEIDA, IDS, MGDA, gluconic acid, 2,2’
bipyridyl, phosphonic acid, complex phosphates, a mixture thereof, or salts
thereof.

23.  The method of claim 8 wherein the acid is a mono-, di-, or
polycarboxylic acid.

24.  The method of claim 8 wherein the acid is acetic, oxalic,
malic, maleic, fumaric, tartaric, citric, aspartic, glutamic, succinic acid, a mixture
of any two or more thereof, or salts thereof,

25.  The method of claim 8 wherein the acid is a chelator.

26.  The method of claim 8 wherein the acid ranges in amount
from 0.001 to 1.0 wt. %.

20
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27.  The method of clsim 7 wherein the rmse solution further
comprises a buffer.

28. A glass container which has been cleaned by the method of
claim 7 and exhibits less than 100 ppb of a heavy metal in a 500 ppm phosphoric
acid test solution thet has been stored in the cleaned container for at least 10
minutes, wherein the glass container would exhibit 100 or more ppb of the heavy
metal if rinsed with water alone.

29.  The glass container of claim 28 wherein the phosphoric
acid test solution exhibits less than 20 ppb of the heavy metal, wherein the glass
container would exhibit 20 or more ppb of the heavy metal if rinsed with water

alone.

30, The glass container of claim 28 wherein the heavy metal i
lead, nickel, copper, zinc, arsenic, selenium, molybdenum, cadmium, chromium,
mercury, or & mixture thereof.

31. A concentrated aqueous rinse solution comprising 0.1 — 50
wt % chelating agent, and water, wherein the chelating agent comprises at least
an amine, a carboxylic acid functional group, or s phosphorous-oxygen
functional group.

32.  The rinse solution of claim 31 further comprising 0.1 — 25
wt % acid.

33.  The rmse solution of claim 31 wherein the chelating agent
is EDTA, EGTA, NTA, DTPA, HEIDA, IDS, MGDA, gluconic acid, 2,2’-
bipyridyl, phosphonic acid, complex phosphates, & mixture thereof, or salts
thereof.

34,  The rinse solution of claim 32 wherein the acid is acetic,
oxalic, malic, maleie, fumaric, tartaric, citric, aspartic, glutamic, succinic acid, a
mixture of any two or more thereof, or salts thereof.

Fi
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35.  The rinse solution of claim 32 further comprising 0.1-50
wt % buffer.

36,  The rinse solution of claim 32 comprising 0.1-30 wt%
chelating agent, 0.1-10 wt% acid, and water, wherein the chelating agent
comprises at least an amine, 8 carboxylic acid functional group, or a
phosphorous-oxygen functional group.

37. A dilute agueous rinse solution comprising an effective
amount of a chelating agent and water, wherein the chelating agent comprises at
least an amine, a carboxylic acid functional grous, or a phosphorous-oxygen
functional group.

38.  The rinse solution of claim 37 further comprising 0.001 — 1
wt % acid.

39,  The rinse solution of claim 38 further comprising 0.01-1
wi % buffer.

40. The solution of claim 37 wherein the effective amount of
the chelating agent is an amount sufficient to provide at least 1 ppm free
chelating agent in the solution.

41,  The rinse solution of claim 37 wherein the effective
amount of the chelating agent is an amount sufficient to provide at least 5 ppm
free chelating agent in the solution.

42,  The rinse solution of claim 37 wherein the effective
smount of the chelating agent is an amount sufficient to provide 0.5 — 100 ppm
free chelating agent in the solution.

43.  The rinse solution of claim 37 wherein the effective
amount of the chelating agent is 0.0001 — 1 wt % chelating agent.

” &
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44,  An aqueous rinse solution consisting eszentially of a heavy
metal chelating agent, an acid, a buffer, and water wherein the chelating agent
comprises at least an amine, a carboxylic acid funct:onal group, or a
phosphorous-oxygen functional group and the p is at least 4 but not more than

5 11

45.  An agueous rinse solution compnsing a free chelating
agent and water, where the free chelating agent comprises at least an amine, a
carboxylic acid functional group, or a phosphorous-oxygen fanctional group.
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METODO PARA LA LIMPIEZA DE RECIPIENTES PARA RECICLADO
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con métodos para la limpieza de
recipientes para reciclado. En particular, se relaciona con métodos para la
limpieza de recipientes de vidrio, que eliminan residuos de soluci6n caustica tales
como metales pesados. La invencién ademés se relaciona con soluciones de
enjuague para uso en los presentes métodos, y recipientes que han sido

limpiados de acuerdo con los métodos.

ANTECEDENTES

Los recipientes de vidrio, tales como frascos y botellas utilizados en la
industria de los alimentos y bebidas, con frecuencia son relavados, reciciados y
reutilizados. Dicho reciclado/reutilizaclon es conveniente, ya que reduce la
cantidad de recipientes de vidrio que contaminan las vecindades locales y llenan
las tierras locales con residuos no biodegradables. E! reciclado de recipientes de
vidrio ademas permite a la industria de alimentos y bebidas ahorros econémicos
en sus Inversiones, mediante los miltiples usos de cada recipiente.

En el reciclado de recipientes de vidrio, es imperativo el lavado de los
recipientes al punto de ser comercialmente estériles. De acuerdo con ia Direccién
de Farmacos y Alimentos de los Estados Unidos de América (U. S. Food and
Drug Administration), la estenlidad comercial de los equipos y recipientes
utilizados para el procesamiento y envasado asépticos de los alimentos significa
la candicion lograda mediante la aplicacién de calor, esterilizantes quimicos u otro
tratamiento apropiado que torne el equipo y los recliplentes libres de

microorganismos viables de importancia para la salud pablica, como asl también,

i
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de microorganismos de importancia no sanitaria, capaces de reproducirse en ios
alimentos en condiciones nomales de almacenamiento y distribucion, no
refrigeradas. La obtencidn de botellas comercialments estériles, por ejemplo, a
partir de botellas que han sido utilizadas con anterioridad, no es facil, debido a
que las botellas utilizadas a menudo contienen suciedad, moho, azicar, residuos
alimenticios, etiquetas de productos, cola y similares. A fin de eliminar dichos
materiales de los reciplentes que se limpian, se utilizan entornos severos, tales
como aquellos donde se emplean tiempos de contacto relativamente largos, altas
temperaturas y céusticos (por ejemplo, NaOH). Dichos entomos en general son
exitosos en la limpieza de recipientes de vidrio usados, de manera que los
reciplentes quedan sustancialmente libres de dichos materiales y comercialmente
estériles. Los recipientes a menudo se enjuagan para eliminar las soluciones de
limpieza con agua limpia. En general, a fin de efectuar dicho lavado y
esterilizacion de botellas se emplean lavados para botellas.

Sin embargo, el uso de dichas condiciones de lavado severas en sl mismo
puede causar problemas de otra ¢lase. En muchas partes del mundo, el vidrio
utilizado para frascos y botellas reciclables contiene plomo 0 metales pesados en
la matriz de sflice. A menudo, un lavado con, por ejemplo, solucién de sosa
cdustica a alta temperatura corroe la superficie de vidrio, y expone el plomo y
otros iones de metales pesados ligados a la superficie. Ademas, en el uso, la
solucién de lavado caustico puede adquirir plomo y otros metales pesados del
vidrio disuelto o de decoraciones sobre el vidrio, y puede redepositar residuos de
solucién chustica, tales como metales, sobre Ia superficie del vidrio. Los lavados
con agua limpia utllizados generalmente para enjuagar los frascos y botellas y
eliminar la solucién céustica pueden no remover todos estos residuos de solucion
caustica, tales como plomo u otros metales ligados a la superficie de vidrio. En

consecuencia, se ohserva una necesidad inmediata de métodos de limpieza para
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recipientes de vidrio reciclados, qua disminuyan la cantidad de residuos de

solucion caustica en dichos recipientss.

SINTESIS

De conformidad con la presente invencién, se proveen soluciones de

- v . —————— . T — ik o —— e e

enjuague acuosas concentradas que comprenden 0,1-50% en peso de agente

quelante, y agua, donde el agente quslante comprende por lo menos una amina,
un grupo funcional acido carboxllico, o un grupo funcional oxigeno-fosforoso.
_ Opcionalmente, las soluciones de enjuague acuosas concentradas pueden incluir
0,1-25% en peso de 4cido. Los agentes quelantes adecuados pueden
comprender EDTA, EGTA, NTA, DTPA, HEIDA, IDS, MGDA, 4cido glucénico,

2,2'-bipiridito, acido fosfénico, fosfatos complejos, o una mezcla de estos, o sus

sales. Los &cidos adecuados incluyen Acidos acético, oxdlico, mélico, maleico,
fumarico, tartérico, cltrico, asparticc, succinico, glutdmico, una mezcla de
cualesquiera dos 0 mas de estos, o sus sales. Ademas, la solucién de enjuague
concenfrada puede incluir 0,1-50% en peso de regulador. En una realizacién, la

solucion de enjuague acuosa concentrada comprende 0,1-30% en peso de agente

quelante, 0,1-10% en peso de 4cido, y agua.

La presente invencién ademas se dirige a soluciones de enjuague acuosas
dituidas que comprenden una cantided eficaz de un agente quelante y agua,
donde el agente quelante comprende por lo menos una amina, un grupo funcional
acido carboxilico, o un grupo funcional oxigeno-fosforoso. Opcionalmente, las
solucién de enjuague pueden incluir 0,001-1% en peso de écido. Ademas, la

solucién de enjuague puede comprender 0,01-1% en peso de regulador. Una

cantidad eficaz de agente quelante es aquella cantidad que reduce la
concentracion de metal pesado sobre la superficie de un recipiente de vidrio

limpiado con la solucidn de enjuague, o la concentracién de metal pesado que se

—
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lixivia posteriormente desde la superficie. En algunas realizaciones, la cantidad
eficaz del agente quelante es una cantidad suficiente para proveer agente
quelante libre en la solucién. Aun otras realizaciones incluyen por lo menos 1 ppm
de agente quelante libre en la solucién. En una realizacién, la cantidad eficaz del
agente quelante es una cantidad suficiente para proporcionar al menos 5 ppm de
agente quelante libre en la solucién. En aun otras realizaciones, la cantidad eficaz
del agente quelante es una cantidad suficiente para proveer 0,5-100 ppm de
agente quelante libre en la solucién. Algunas reallzaciones de !a solucién de
enjuague acuosa dilvida de la invencion incluyen 0,0001-1% en peso de agente
quelante.

La presente invencién ademas provee soluciones de enjuague acuosas
diluidas que comprenden un agente quelante libre y agua, donde el agente
quelante libre comprende por lo menos una amina, un grupo funcional 4cido
carboxffico, o un grupo funcional oxigeno-fosforoso. Opcionalmente, la solucién
de enjuague también puede comprender un Acido. Ademds, la solucién de
enjuague puede incluir un regulador. En una realizacién, la solucién de enjuague
incluye al menos 1 ppm de agente quelante libre. Otras realizaciones adecuadas
comprenden al menos 5 ppm de agente quelante libre. Otras realizaciones
incluyen 0,5-100 ppm de agente quelante libre. Los niveles de acido pueden ser
0,001-1% en peso.

La presente invencion ademés provee métodos para la limpieza de
recipientes de vidrio para la reutilizacldn, que comprenden la exposicién de un
recipiente de vidrio a una solucién céustica acuosa que comprende un hidréxido
metélico, y el enjuague del recipiente de vidrio con una solucién de enjuague que
comprende una cantidad eficaz de un agente quelante de metal pesado. El agente
quelante comprende por lo menos una amina, un grupo funcional &cido

carboxllico, o un grupo funcional oxigeno-fosforoso, y la solucidn de enjuague
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tiene un pH de por lo menos 4, aungue no mas de 11. Opclonalmente, la solucién
de enjuague también puede comprender un acido. EI hidréxido metalico puede ser
un hidrdxido metalico alcalino tal como hidréxido de sodio (NaOH) o hidrdxido de
potasio (KOH). La solucion caustica puede comprender al menos 1% en peso de
hidréxidos metalicos. La cantidad eficaz de agente quelante en la solucion de
enjuague es una cantidad que reduce la concentracién de metal pesado sobre la
superficie de un recipiente de vidrio limpiado, o la concentracién de metal pesado
que se lixivia posteriormente desde la superficie. En algunas realizaciones, esta
cantidad es una cantidad suficiente para proveer agente quelante libre en la
solucién de enjuague. En algunas r2alizaciones, la cantidad eficaz de agente
quelante es una cantidad suficiente para proveer por lo menos 1 ppm de agente
quelante libre en la solucién de enjuague. Las realizaciones alternativas incluyen
una cantidad de agente quelante suficiente para proveer por lo menos § ppm de
agente quelante libre en la solucién de enjuague. Aun otras realizaciones de la
solucién de enjuague incluyen una cantidad eficaz del agente quelante suficiente
para proveer 0,5-100 ppm de agente quelante libre en la solucién de enjuague.
Las realizaciones alternativas comprenden una cantidad de agente quelante
suficiente para proveer 5-10 ppm de agente quelante libre. La solucién de
enjuague pueden Incluir por lo menos 0,0001% en peso de agente quelante.

En una realizacion, la solucidn céustica puede incluir de 1 a 5% en peso de
un hidréxido metalico tal como hidréxido de sodio, y la solucién de enjuague
puede comprender de 0,0001-1% en peso del agente quelante. En una
realizacion, la solucién de enjuague puede comprender un acido en una cantidad
de por lo menos 0,001% en peso. En una realizacién, la solucién de enjuague
puede comprender de 0,001 a 1% en peso de un 4cido. Tanto la solucién céustica
acuosa como la solucibn de enjuague pueden usarse repetidamente en

numerosos recipientes de vidrio, antes de perder eficacia. En una realizacién, el
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pH de la solucién de enjuague varia de 5 a 9. Las realizaciones altenativas
incluyen una solucién de enjuague con un pH que oscila desde 6 hasta 8. En
algunas realizaciones, el agente quelante es EDTA, EGTA, NTA, DTPA, HEIDA,
IDS, MGDA, éacido gluconico, 2,2'-bipiridilo, acido fosfénico, fosfatos complejos, o
una mezcla de astos, o sus sales. El acido puede ser un 4cido mono-, di- o
policarboxflico. Los acidos adecuados incluyen acidos acético, oxalico, malico,
maleico, fumadrico, tartarico, cltrico, aspartico, glutamico, una mezcla de
cualesquiera dos 0 méas de estos, 0 sus sales. En algunas realizaciones, el 4cido
es un quelador. En ciertas realizaciones, los rangos de acido son desde 0,001%
hasta 1,0% en peso.

Los recipientes de vidrio limpiados de acuerdo con estos métodos
muestran una notable reduccién en el contenido de metales pesados hallado en
los recipientes limpiados. Por lo tanto, de conformidad con otro aspecto de la
presente invencion, se proveen recipisntes de vidrio que han sido limpiados de
acuerdo con los presentes métodos. En una realizacién, el recipiente de vidrio
limpiado con el método de la invencidén exhibe menos de 100 partes por billén
{ppb) de un metal pesado en 500 partes por millén {(ppm) de solucién de ensayo
de &cido fosforico almacenada en el recipiente limpiado durante por lo menos 10
minutos, donde el recipiente de vidrio exhibiria 100 0 mas ppb del metal pesado si
se enjuagara solo con agua. En otra realizacion, el recipiente de vidrio limpiado
con el método de la invencién exhibe menos de 20 ppb del metal pesado en la
solucion de ensayo de acido fosforico, donds el recipiente de vidrio exhibirla 20 o
méas ppb del metal pesado si se enjuagara solo con agua. En algunas
realizaclones, el metal pesado es plomo, niquel, cobre, zinc, arsénico, selenio,

molibdeno, cadmio, cromo, mercurio, o una mezcla de astos.




DESCRIPCION DETALLADA

En un aspecto, se proveen métodos para la limpieza de recipientes, tales
como frascos de vidrio o botellas de vidrio, con el propésito de su reutilizacion o
reciclado. Los métodos comprenden una primera etapa de exposicién del
recipiente de vidrio a una soluclén ciustica acuosa que incluye un hidroxido
metélico. En general, se usan hidréxidos metalicos alcalinos tales como hidréxido
de sodio o hidrdxido de potasio. La solucién céustica acuosa debe ser lo
suficientemente concentrada como para remover la suciedad, el moho, el azlcar,
los residuos alimenticios y similares, del recipiente que se lava. En una
realizacién, la solucidn céustica acuosa comprende de 1% a 5% en peso de
hidroxido metélico, y en otra realizacién, contiene 2-3% en peso de hidroxido
metélico. La solucién caustica acuosa puede usarse a temperatura ambiente, si
bien, convenlentemente, en una realizacidn se calienta hasta una temperatura en
un rango de 30°C a 80°C La temperatura utiizada variarA conforme a las
necesidades de la aplicacion, y serd seleccionada sin dificultad por los expertos
en el arte. Los rangos de temperatura ejemplares incluyen desde 30°C hasta
70°C, de 40°C o 50°C a 80°C, y de 60°C a 70°C u 80°C.

Los presentes métodos ademds incluyen la etapa de enjuague del
recipiente de vidrio con una solucién de enjuague que comprende una cantidad
eficaz de un agente quelante de metal pesado y un acido, o un acido que puede
actuar como un quelador. La solucién de enjuague es eficaz a un pH de por lo
menos 4, pero no mas de 11. A pH inferiores a 4, el enjuague adn es eficaz en la
remocion de metales pesados del vidrio, aunque es demasiado corrosivo para el
uso durante tiempos prolongados con equipos convencionales empleados en la
limpieza de recipientes de vidrio. A pH superiores a 11, la solucion de enjuague se
torna ineficiente en la eliminacion de los metales pesados de la superficie de

vidrio. Convenientements, el pH de la solucién de enjuague variade 5a 9, y en
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particutar, de 6 a 8. Tipicaments, el pH de la solucién de enjuague se centrara en
alrededorde 7 a 8.

Los agentes quelantes de la invencién incluyen por lo menos una amina, un
grupo funcional acido carboxlilico, 0 un grupo funcional oxigeno fosforoso. Dichos
agentes quelantes se ligan a un metal pesado como un ligando bi-, tri-, tetra-,
penta- o hexacoordinado. Ejemplos de agentes quelantes de metales pesados
que pueden emplearse en los presentes métodos Incluyen, sin limitacién, EDTA
(acido etilendiaminatetraacético), EGTA (acido etilenglicol-bis-(f-aminoetil éter)-
N,N-tetraacético), NTA (&cido nitrllotriacético), DTPA (&cido
dietilentriaminapentaacético), HEIDA (acido N-{2-hidroxietif)iminodiacético), acido
gluconico, 2,2-bipiridilo, IDS ({4cido succlnico), MGDA (4cido metilglicina
diacético), acido fosfonico, fosfatos complejos y mezclas de estos. Ademas
pueden usarse las sales de los agentes quelantes de metales pesados, siempre
que e! agente quelante tenga menos afinidad para la sal utlizada, en comparacién
con el metal pesado que debe eliminarse de la superficle del recipiente de vidrlo.
Conforme a esta solicitud, "metal pesado” se refiere a cualquier metal que tenga
un peso atomico superior al de calcio, o inferior o igual al de uranio. Ademas, en
la definiciébn de metales pesados de esta solicitud se incluyen también arsénico y
selenio. Los metales pesados de particular interés abarcan plomo, niquel, cobre,
zinc, arsénico, selenio, molibdeno, cadmio, cromo y mercurio.

Conforme a esta solicitud, una cantidad eficaz de agente quelante es
aquella cantidad que reduce la concentracion de metal pesado sobre ia superficie
del recipiente de vidrio limpiado, o la concentracién de metal pesado que se Ixivia
posteriormente desde la superficle. En algunas realizaciones, una cantidad eficaz
del agente quelante es una cantidad suficiente para proveer agente quelante libre
en la solucion de enjuague. Algunas realizaciones incluyen una cantidad de

agente quelante suficiente para proveer entre 0,5 ppm y 100 ppm de agente
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quelante hbre en la solucién de enjuague. Las realizaciones adicionailes inciuyen
una cantidad de agente quelante suficiente para proveer 3-15 ppm de agente
quelante libre en la solucidn de enjuague. Aun otras realizaclones incluyen una
cantidad de agente quelante suficiente para proveer 5-10 ppm de agente quelante
libre en la soluci6n de enjuague. Otras realizaciones incluyen una solucién de
enjuague que tiene por lo menos 1 ppm de agente quelante libre en la solucion de
enjuague. Incluso otras realizaciones incluyen una solucion de enjuague que tiene
por lo menos 5 ppm de agente quelante libre. En realizaciones alternativas, la
cantidad eficaz de agente quelante total varia de 0,0001% en peso a 1% en peso.
En ofras realizaciones, la cantidad eficaz de agente quelante varia de 0,005; 0,01;
0,02; 0,05; 6 0,1% en peso a 0,4; 0,5; 0,6; 6 0,7 % en peso.

Numerosos factores afectan la cantidad especifica de agente quelante
necesaria para agregar a una solucion de enjuague, a fin de proporcionar la
reduccion de la concentracién de metal pesado sobre la superficie del recipiente
de vidrio que se lava, o la concentracién de metal pesado que se lixivia
posteriormente desde la superficie. En general, el agente quelante se acomplejara
o coordinara con iones metalicos presentes. Los agentes quelantes coordinan con
iones metélicos en una relacién fila (estequiométrica) en condiciones
especificadas Cuando todos los iones metélicos disponibles se han quelado en
las condiciones especificadas, el excaso se mide como agente quelante libre.
Cuando se usa la soluclon de enjuague en recipientes de vidrio a fin de eliminar
metales pesados, se ha hallado beneficioso, en algunas realizaciones, proveer
una cantidad de agente quelante suficiente para proporcionar agente quelante
llbre en la solucién de enjuague. Varios factores afectan la presencia de agente
quelante libre en la solucién de enjuague. En particular, la dureza iotal del agua
utilizada en la solucién de enjuague y los depdsitos de costra de 6xido en el

equipo de lavado/enjuague pueden afectar la presencia de agente quelante libre,

TR e e o 4 e ——— ————— - ——— —



10 Acta P 050104613 }}

La dureza total es la medida de compuestos metalicos, en particular, compuestos
de calcio y magnesio, disueltos en agua. La dureza total no diferencia las
relaciones o la forma en la cual se presentan los metales mencionados, y puede
expresarse como mgfl carbonato de calcio.

La reduccién .de la dureza total o los depésitos de costra de 6xido
disminuira la concentracion de iones metélicos competidores (por ejemplo,
magnesio, calcio, etc.) de la solucién en si, y permitira que el agente quelante
quele metal pesado sobre la superficie del recipiente de vidrio que se limpia, o
metal pesado que posteriormente se lixivie desde la superficie. La utilizacién de
agua “ablandada” y {a remocion de depésitos de costra de éxido en el equipo
permiten faciimente la presencia de agente quelante libre en la solucion de
enjuague. El agua ablandada es agua donde los componentes del agua dura,
tales como calcio y magnesio, se han removido o reducido hasta
aproximadamente 50 ppm de componentes de dureza toial, o menos.
Altemativamente, puede agregarse agente quelante adicional a la solucién de
enjuague, a fin de acomplejar los componentes de dureza del agua en la solucién
de enjuague y proveer la presencia de agente quelante libre en la solucién de
enjuague. No es necesario eliminar toda la dureza del agua o los componentes de
costra de Oxido que compiten por el agente quelante. Una cantidad de agente
quelante que reduzca el numero de dichos componentes en la solucién de
enjuague puede proveer una cantidad eficaz de agente quelante que reduzca la
concentracién de metal pgsado sobre la superficie del recipiente de vidrio que se
hmpia, o de metal pesado que se lixivia posteriormente desde la superficle del
recipiente de vidrio que se limpia.

Opcionalmente, la solucién de enjuague ademéas puede incluir un &cido. De
modo sorprendente, se ha descubierto que el acido presente en la solucién de

enjuague trabaja en conjunto con el agente quelante en la remocién de metales
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pesados de la superficie de vidrio. El acido también puede emplearse para
controlar el pH, y puede en si mismo ser un quelador de metales pesados. En
consecuencia, el acido tipicamente es un &cldo mono-, di-, o pollcarboxllico.
Ejemplos de &cidos carboxflicos incluyen 4cidos acético, oxalico, malico, maleico,
fumarico, tartérico, citrico, aspértico, succinico, glutamico, una mezcla de
cualesquiera dos o més de estos, o sus sales. En algunas realizaciones, la
cantidad de &cido utilizada en la solucién de enjuague para la etapa varla de
0,001 a 0,5 6 1% en peso, o de 0,01 a 0,5 6 1% en peso. En algunas
realizaciones, la cantidad de &cido es igual o inferior a la cantidad de agente
quelante de metal pesado.

La solucién de enjuague ademds puede comprender un regulador, para
mejor control del pH de la solucién de enjuague. En el uso normal, el agua de
enjuague utilizada en la solucién de enjuague tiene la intencién de ser empleada
repetidamente en numerosos recipientes de vidrio. Con cada uso, la solucion de
enjuague se diluye con pequefias cantidades de la solucién caustica acuosa que
queda en los recipientes de vidrio, fo que puede elevar el pH de la soluci6n de
enjuague y disminuir la eficacia de la eliminacién de metales pesados. La adicidn
de reguladores, por ejemplo, en desde 0,01% en peso hasta 1% en peso,
disminuye esta elevacion de pH y extiende la vida de la solucién de enjuague. En
algunas realizaciones, la cantidad de regulador varia de 0,01% en pesoa0,1; 0,2;
6 0,5% en peso; de 0,05% en peso a 0,2: 0,5: 6 1% en peso; 0de 0,1 a0,2;0,5; 6
1% en peso. Los reguladores adecuados para el uso en la presente invencidn
incluyen cualquier regulador empleado habitualmente en el arte para lograr un pH
de por lo menos 4, pero inferior a 11. Los agentes ejemplares incluyen fosfato
dipotasico (K2HPO,), fosfato disodico (NazPQy), sus mezclas y similares. Ademas

de reguladores, o como alternativa, en la formulacién de la solucién de enjuague




12 Acta P 050104613

pueden usarse pequefias cantidades de hidroxidos metalicos o acidos minerales,
a fin de ajustar el pH de la solucidn de enjuagus al valor deseado.

En realizaciones alternativas, en lugar de reutilizar repetidamente el agua
en la solucién de enjuague, puede emplearse agua fresca para proporcionar la
solucién de enjuague de la invencion. Dicha adicién de agua fresca reduce o
directamente elimina la necesidad de un regulador en la solucién de enjuague, ya
que se minimiza o elimina el transporte de solucion céustica, que eleva el pH de la

solucién de enjuague y reduce la eficacia de remocion de metales pesados.

De conformidad con ofro aspecto de la invencién, se proveen soluciones de

enjuague para uso con los métodos de la invencion. Las soluciones de enjuague
pueden formularse como concentrados que pueden diluirse con agua antes del
uso, o como soluciones de trabajo. En forma concentrada, la solucién de
enjuague acuosa Incluye 0,1-50% en peso de agente quelants y 0,1-25% en peso
de acido, donde el agente quelante comprende por lo menos una amina, un grupo
funcional acido carboxilico, o un grupo funcional oxIgeno-fosforoso. La soluci6n
de enjuague concentrada ademas pueds incluir 0,1-50% en peso de regulador En
algunas realizaciones, los concentradcs producen soluciones de trabajo al ser
diluidos con agua, que incluyen 0,0001-1% en peso de agente quetante y 0,001-
1,0% en peso de dcido. En realizaciones alternativas, los niveles de dureza del
agua pueden emplearse a fin de determinar el contenido de concentrados y
soluciones de trabajo diluidas resultantes. En algunas reallzaciones, las
soluciones de enjuague diluidas tienen por lo menos cierto nivel o cantidad de
agente quelante libre. En realizaciones altemativas, se presentan entre 0,5 y 100
ppm; 3-15 ppm o 5-10 ppm de agente quelante libre. Aun otras realizaciones
incluyen por lo menos 1 ppm de agente quelante fibre, por lo menos 3 ppm de

agente quelante libre; y por lo menos 5 ppm de agente quelante libre. La solucién
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de enjuague diluida ademés puede comprender 0,01-1% en peso de regulador. El
agente quefante, el regulador y el acido se describen en esta solicitud.

En algunas realizaciones, la solucidn de enjuague consiste esenciaimente
en un agente quelante de metal pesado, donde el agente quelante comprende por
lo menos una amina, un grupo funcional cido carboxilico, o un grupo funcional
oxIgeno-fosforoso, y el pH es por lo menos 4, pero no mas de 11. En otras, la
solucion de enjuague consiste esencialmente en un agente quelante de metal
pesado y un acido, donde el agente quelante comprende por lo menos una amina,
un grupo funcional acido carboxilico, o un grupo funcional oxigeno-fosforoso, y ef
PH s por lo menos 4, pero no més de 11. En aun otras, la solucién de enjuague
consiste esencialmente en un agente quelante de metal pesado, un 4cido y un
regulador, donde el agente quelante comprende por lo menos una amina, un
grupo funcional acido carboxilico, o un grupo funcional oxigeno-fosforoso, y el pH
es por lo menos 4, pero no mas de 11. En algunas realizaciones, la cantidad de %
en peso de acido es igual o inferior a la cantidad de % en peso dal agente
quelante. EI agente quelante, el regulador y el acido se describen en esta
solicitud.

En algunas aplicaciones, la capacidad reguladora de la fémula de
enjuague es demaslfado costosa, o simplemente, no es lo suficientemente
poderosa para llevar el pH de la solucién de enjuague a un pH inferior a 11.
Puede usarse una solucién de 4cido organico o mineral simple a fin de reducir la
alcalinidad a un rango eficaz. En las aplicaciones evaluadas, se usé una solucién
de acido fosforico al 50%, a fin de proporcionar reduccién de una solucién de
enjuague de pH 9-11, a un rango de 7,5-8,5. La aplicacién incumié en la
alcalinidad adicional por la ineficiencia de la solucién cdustica que goteaba de los
recipientes de vidrio, o la contaminacién de tanques cruzada en el aparato de

lavado/enjuague.
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La presente invenci6n ademés provee recipientes de vidrio que han sido
impiados con los métados que se describen en esta solicitud. Dichos recipientes,
al ser llenados con productos alimenticios o bebidas, muestran cantidades
mensurablemente menores de metal pesado después del almacenamiento, en
comparacion con el mismo recipiente de vidrio que no ha sido limpiado de
acuerdo con los métodos de la invencién. Una evaluacién conveniente para la
determinaci6n de la eficacia de los metodos de limpieza de recipientes de vidrio
comprende el almacenamiento de una soluclén acuosa que contiene 500 ppm de
acido fosférico, en el reciplente limpiado, durante por lo menos 10 minutos, y
luego, el analisis del contenido de metal pesado de la solucién. Los metales
pesados que pueden analizarse de esta manera incluysn plomo, niquel, cobre,
zinc, arsénico, selenio, molibdeno, cadmio, cromo, mercurio, o sus mezclas. En
particular, los métodos de la invencién son eficaces para disminuir la cantidad de
plomo, cromo hexavalente, o cadmio, que de otro modo podrian hallarse en el
recipiente de vidrio limpiado. Tipicamente, los recipientes de vidno que se han
limpiado con los presentes métodos exhiben menos de 100 ppb de cualquier
metal pesado en una solucién de ensayo de 500 ppm de acido fosférico que se ha
almacenado en el reciplente limpio, durante 45 dias. Como contraste, el mismo
recipiente de vidrio exhibirla 100 o mas ppb de! metal pesado si se enjuagara solo
con agua. En algunas realizaciones, la solucién de ensayo de Acido fosférico
exhibe menos de 20 ppb, o aun menos de 10 ppb de un metal pesado, mientras
que el mismo recipiente de vidrio, si se enjuagara solo con agua, exhibiria 20 ppb

o més, o0 10 ppb o mas, respectivamente.
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EJEMPLOS
Ejemplo 1
El presente ejemplo ilustra el efecto de los presentes métodos sobre la
cantidad de plomo lixiviado de botsllas lavadas en una linea de emboteliamiento.
Las botellas se lavan durante 13 minutos con una solucién céustica que contiene
3% en peso de NaOH, a una temperatura de 70°C. Posteriormente, las botellas se
lavan con la solucidn de enjuague y en las condiciones indicadas en la Tabla 1. La

cantidad de acido agregada a la solucién de enjuague es suficiente para lograr el

pH establecido. Cada ajuste de pH se valora con solucion de HCI al 0,1% con

respecto al pH establecido, usando un medidor de pH estandarizado, a menos
que el pH de la solucién se encuentre debajo del nivel deseado, como es el caso
de la solucién de acido tartérico, pH = 7. Estas soluciones lusgo se ajustan con
NaOH al 0,1% al pH establecido. Las botellas de ensayc se flenan con una
solucion de 500 ppm de acido fosférico y se almacenan a temperatura ambiente
durante no menos de 12 horas. Las soluciones resultantes se evaliian para
determinar Pb. La variable "n" indica el nGmero de botellas por evaluar Las
columnas que se indican como “Prom.” y “Desv. tip.” informan las concentracién
promedio y las desviaciones tipicas para plomo, en ppb, halladas en estas

soluciones, o por hallar en estas soluciones.
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Tabla 1
Solucién de enjuague pH n | Prom.| Desv. tip.
Agua 60 | 5,7 3,1
Acido tartarico (0,01-0,1%) 48 | 20 | 4,0 2,8
50 [ 24 | 26 2,3
7,0 3 42 1.3
Acido citrico (0,01-0,1%) 5,0 3 2,2 1.6
Combinaciones de tartarico/citrico (0,01-0,1%) 5,0 27 1,6 1,6
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EDTA (0,01-0,1%) 5,0 | 12 23 0,9
70 | 12| 55 8,1
Combinaclones de EDTA/artarico (0,01-0,1%) 45 3 1,1 0,2
50 18 2,6 2,5
53 3 23 2,1
55 3 26 2,5
6.4 3 0,7 0,3
7.0 9 3,0 1,1
7,2 3 14 1.1
Combinaciones de EDTA/citrico (0,01-0,1%) 50 6 2,8 2,7
Combinaciones de TSP*/tartarico (0,01-0,1%) 5,0 6 29 1,8
Combinaciones de TSP/citrico (0,01-0,1%) 45 3 4,8 55
5,0 9 2,0 1,2
53 3 2,2 1,6
55 3 2,6 1,8
8,1 3 3,7 1,8
Acido gluconico, 0,1% 50 | 3 | 7.3 2,2
Glucénico/tartarico (0,01-0,1%) 5,0 3 3,2 2,0
Gluconico/EDTA (0,01-0,1%) 50 3 11,1 57
No iénico/tartarico (0,01-0,1%) 5,0 3 3,6 1,0
No i6nico/EDTA (0,01-0,1%) 50 | 3 | 23 1,2
* Fosfato trisédico
Ejemplo 2

Este ejemplo itustra un procedimiento de ensayo de laboratorio para la
evaluacion de la remocién de plomo de la superficie de reciplentes de vidrio,

mediante el uso de varias soluciones de enjuague. La cantidad de plomo en los
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recipientes de vidrio se estandariza preparando una solucién de lavado de plomo
de la siguiente manera: 1) se agregan 2 secciones de nivel de ceramica aplicada
(ACL, por sus siglas en inglés) de botellas de vidrio nuevas a 2 litros de solucién
de hidréxido de sodio acuoso al 3%; 2) =o calienta la solucidn céustica en un
recipiente de acero inoxidable cubiertc, durante 6 horas a 80°C; 3) se enffia la
solucion y se filtra a través de papel Whatman 2; y 4) se analiza para determinar
el contenido de plomo (ppm). Las soluciones resultantes se ajustan de manera de
contener 250 ppm de plomo y 3% de céustico, para el uso en la siguiente etapa

Las soluciones de enjuague se evalian de la siguiente manera: 1) se lienan
recipientes de vidrio nuevos con la solucién de plomo ACL/caustica (250 ppm de
plomo, 3% de céustica) a una temperatura de 70°C; 2) después de 7 minutos, los
recipientes se vacfan y se llenan nuevaments con agua blanda libre de plomo; 3)
después de 120 segundos, los reclpientes se vaclan otra vez y se llenan con la
solucidn de enjuague por ser evaluada; 4) después de 120 segundos, los
recipientes se vacian y se llenan con una solucién de 500 ppm de 4acido fosforico;
y 5) los recipientes se cierran y se envian para la evaluacién de plomo. Los
recipientes de vidrio que pueden evaluarse por este método incluyen, por sjemplo,
botellas de salsa de pimienta de aji de Cayena, frascos de salsa de tomate de 340
g (12 onzas), botellas de bebidas gaseosas y frascos de escabeches. Al realizar
la evaluacion, los métodos y las soluciones de enjuague de la presente invencion
muestran o0 mostraran haber reducido el nivel de plomo adherido en dichos
recipientes.

La Tabla 2 presenta los resultados del procedimiento de enjuague usando
un agents de enjuague de la invencién, en comparacion con el enjuague de agua
limpia, para botellas de salsa de pimien:a de aji de Cayena, frascos de salsa de

tomate de 340 g (12 onzas) y botellas de bebidas gaseosas. Los resuftados

o
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muestran claramente que los métodos y los agentes de enjuague de la invencion

reducen el nivel de plomo que puede lixiviarse de dichos recipientes.

(EDTAftartrico, 0,1%)

Tabla 2
Muestra Descripcion Condicién Nivel Pb
Nro. (ppb)
1 Botellas de salsa de tomate Control 100
2 Botellas de salsa de tomate Control 96
3 Botellas de salsa de tomate| Agente de enjuague utilizado 66
(EDTA/artérico, 0,1%)
4 Botellas de salsa de tomats | Agente de enjuague utilizado 15
(EDTA/tartérico, 0,1%)
5 Botellas de salsa picante Control 120
6 Botellas de salsa picante Control 120
7 Botellas de salsa picante |Agente de enjuague utilizado 10
(EDTAARartarico, 0,1%)
8 Botellas de salsa picante |Agente de enjuague utilizado 25
(EDTAfartarico, 0,1%)
9 Botellas de bebidas Control 220
10 Botellas de bebidas Control 240
11 Botellas de bebidas Agente de enjuague utilizado 3,7
(EDTAAartarico, 0,1%)
12 Botellas de bebidas Agente de enjuague utilizado 3.8
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Este ejemplo ilustra el efecto de los presentes métodos sobre la cantidad

de plomo lixiviado de botellas lavadas en una linea de embotellamiento, en varios

niveles de dureza de agua total, con varios niveles de agentes quelantes libres.

Tabla 3A
Agente quelante | Agente quelante libre pH Dureza total mg/l | Plomo
total (% p/v) (% p/v) carbonato de calcio| (ppb)
Nil Nil 10,4 70 24
0,0129 Nil 74 70 7
0,0126 Nil 74 35 <2
0,0140 0,0001-0,0003 7.6 15 <2

La Tabla 3B ilustra la eficacia del método de la invencién si se mantiena

constante la dureza total, y el agente quelante total se disminuye, para lograr

menores niveles de agente quelante libre.

Tabla 3B
Agente quelante |Agente quelante libre| pH Dureza total mg/l | Plomo
total (% p/iv) (% phv) carbonato de calcio | (ppb)
0,0140 0,0001-0,0003 7,6 15 <2
0,0059 Nil 7.3 15 3

La Tabla 3C ilustra la remocién de metales pesados en presencia de

dureza total, manteniendo el agente quelante libre. La cantidad de agente

qo




quelante total necesaria aumenta ccn los mayores niveles de dureza de agua

total.
Tabla 3C
Agente quelante | Agente quelante libre| pH Dureza total mg/l | Plomo
total (% piv) (% piv) carbonato de calcio | (ppb)
0,0068 0,0006-0,0009 7.8 13 <2
0,0210 0,0003-0,0006 7.1 42 <2
Ejemplo 4

El presente ejemplo ilustra el efscto de varias soluciones de enjuague de la
invencién sobre la cantidad de plomo lixiviado de botellas lavadas en una linea de
embotellamiento. Las botellas se lavan durante 10 minutos con una solucion
caustica que contiene 3% en peso de NaOH, a una temperatura de 70°C.
Posteriomments, las botellas se enjuagan con la solucién de enjuague y en las
condiciones indicadas en la Tabla 4. Se comparan las soluciones de enjuague
nro. 1; nro. 2; y nro. 3, como asi también, un control sin solucién de enjuague. La
solucion de enjuague se suministra en forma continua a fin de mantener la
concentracion establecida, en un aparato de lavado/enjuague de flujo continuo
(rellenado) para recipientes de vidrio retomables y reutilizables.

Después del enjuague, las botellas del ensayo se llenan con una solucién
de 500 ppm de acido fosforico y se almacenan a temperatura ambiente, durante
no menos de 1 hora, Las soluciones resultantes entonces se evalGan para

determinar el contenido de plomo (Pb).
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Tabla 4
Composiclén de soluclén | % en | Contenido Pb en | Contenido Pben| pH
de enjuague recirculada poso botella antes del | botella después
enjuague del enjuague
Solucion de enjuague nro. 1
NTA Total | 0,01 80 ppb {promedio) <2 ppb 78
Acido tartérico | 0,0005
Acido fosférico| 0,0040
Agua blanda >89
Solucién de enjuague nro. 2
EDTA Total 0,01 10 ppb (promedio) <2 ppb 8,0
Acido tartérico | 0,0005
Acido fosforico | 0,0040
Agua blanda >09
Solucién de enjuague nro. 3
IDS 0,01 80 ppb (promedio) <2 ppb 8,0
Acido tartarico 0,0005
Acido fosférico [ 0,0040
Agua blanda >99
Control
Agua blanda 100% | 80 ppb (promedio) |80 ppb (promedio) | 8,1




REIVINDICACIONES

Habiendo asl especialmente descripto y determinado la naturaleza de la
presente invencién y la forma como la misma ha de ser llevada a la practica, se
declara reivindicar como de propiedad y derecho exclusiva:

1. Una solucién de enjuague acuosa que consiste esencialmente en un
agente guelante de metal pesado y agua, donde el agente quelante comprende
por lo menos una amina, un grupo funcional &cido carboxilico, 0 un grupo
funcional oxigeno-fosforoso, y el pH es por lo menos 4, pero no mas de 11.

2. La solucion de enjuague acuosa de la reivindicacién 1, que ademas
incluye un Acido.

3. La solucion de enjuague acuosa de la rewindicacién 1, donde el
agente quelante es EDTA, EGTA, NTA, DTPA, HEIDA, IDS, MGDA, 4cido
glucdnico, 2,2"-bipiridilo, acido fosfénico, fosfatos complejos, una mezcla de estos,
0 sus sales.

4, La solucién de enjuague acuosa de la reivindicacion 2, donde el
acido es un acido mono-, di- o policarbexilico.

5. La solucién de enjuague acuosa de la reivindicacion 2, donde el
acldo es acido acético, oxdlico, mélico, maleico, fumérico, tartarico, citrico,
aspartico, succinico, glutdmico, una mezcia de cualesquiera dos 0 mas de estos,
0 sus sales.

6. La solucion de enjuague acuosa de la reivindicacion 2, donde el
acldo es un quelador.

7. Un método para la limpieza de recipientes de vidrio, que comprende:

- la exposicién de un recipiente de vidrio a una solucién caustica acuosa
que comprende un hidréxido metalico; y

— el enjuague del recipiente de vidrio con una solucién de enjuague que

comprende una cantidad eficaz de un agente quelants de meta! pesado, donde el
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agente quelante comprende por lo menos un grupo funcional amina, un grupo
funcional acido carboxllico, o un grupo funcional oxigeno-fosforoso, y la solucion
de enjuague tiene un pH de por lo menos 4, aunque no méas de 11.

8. El método de la reivindicacién 7, donde la solucién de enjuague
ademas incluye un acido.

9. El método de Ia reivindicacién 7, donde el hidroxido metélico es un
hidréxido metalico alcalino.

10.  El método de la reivindicacién 9, donde el hidréxido metilico alcalino
85 NaOH o KOH.

11.  El método de la reivindicacién 7, donde la solucion caustica acuosa
comprende de 1% a 5% en peso de hidréxido metalico.

12. El método de la reivindicacion 11, donde el hidréxido metalico
alcalino es NaOH o KOH.

13. El método de la reivindicacién 7, donde el pH de la solucién de
enjuague oscila desde 5 hasta 9.

14. El método de la reivindicacion 7, donde el pH de [a solucidén de
enjuague oscila desde 6 hasta 8.

15. El método de [a reivindicacién 7, donde la cantidad eficaz de agente
quelante as una cantidad que reduce la concentracion de metal pesado sobre la
superficie del recipiente de vidrio que se limpia, o la concentracidn de metal
pesado que se lixivia posteriormente desde la superficie del recipiente de vidrio
que se limpia.

16. El método de la reivindicacidn 15, donde la cantidad eficaz de
agente quelante en la soluciébn de enjuague es una cantidad suficiente para

proveer agente quelante libre en la solucién de enjuague.




17. El método de la reivindicacién 15, donde la cantidad eficaz de
agente quelante en la solucibn de enjuague es una cantidad suficiente para
proveer por lo menos 1 ppm de agente quelants libre en Ia solucién de enjuague

18. El método de la relvindicacion 15, donde la cantidad eficaz de
agente quelante en la solucion de enjuague es una cantidad suficiente para
proveer por lo menos 5 ppm de agente quelante libre en la solucion de enjuague.

19. El método de la reivindicaciéon 15, donde la cantidad eficaz de
agente quelante en la solucion de enjuague es una cantidad suficiente para
proveer 0,5-100 ppm de agente quelante libre en la solucidn de enjuague.

20. El método de la meivindicacién 15, donde la cantidad eficaz de
agente quelante en la solucién de enjuague es una cantidad suficiente para
proveer 5-10 ppm de agente quelante libre en {a solucidn de enjuague.

21.  El método de la reivindicacién 7, donde la cantidad eficaz de agente
quelante en la solucién de enjuague varia desde 0,0001% a 1% en peso.

22, Elmétodo de la reivindicacion 7, donde el agente quelante es EDTA,
EGTA, NTA, DTPA, HEIDA, IDS, MGDA, 4cido gluconico, 2,2'-bipiridilo, &cido
fosfénico, fosfatos complejos, una mezcla de estos, o sus sales.

23. El método de ia reivindicacién 8, donde el &cido es un 4cido mono-,
di- o policarboxflico.

24. El método de la reivindicacién 8, donde el 4cido es 4cido acético,
oxalico, malico, maleico, fumarico, tartarico, cltrico, aspartico, succinico,
glutdmico, una mezcla de cualesquiera dos 0 mas de estos, o sus sales.

25. Elmétodo de la reivindicacién 8, donde el acido es un quelador.

26. El método de la reivindicacion 8, donde la cantidad de é&cido varia
desde 0,001% hasta 1,0% en peso.

27. El método de la reivindicacion 7, donde la solucidn de enjuague

ademas comprende un regulador.

G\
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28. Un recipiente de vidrio que ha sido limplado con el método de la
reivindicacion 7, y que exhibe menos de 100 ppb de un metal pesado en una
solucion de ensayo de 500 ppm de &cido fosférico que ha sido almacenada en el
recipiente limpiado, durante por lo menos 10 minutos, donde el recipiente de vidrio
exhibirla 100 o méas ppb del metal pesado sl se enjuagara solo con agua.

29. El recipiente de vidric de |a r'eivindicacién 28, donde la solucidn de
ensayo de acido fosférico exhibe menos de 20 ppb del metal pesado, donde el
recipiente de vidrio exhibiria 20 o méas ppb del metal pesado si se enjuagara solo
con agua. )

30. El recipiente de vidrio de la reivindicacién 28, donde el metal pesado
es plomo, nlguel, cobre, zinc, arsénico, selenio, molibdeno, cadmlo, cromo,
mercurio, o una mezcla de estos.

31. Una solucién de enjuague acuosa concentrada que comprende 0,1-
50% en peso de agente quelante, y agua, donde el agente quelante comprende
por lo menos una amina, un grupo funcional acido carboxllico, o un grupo
funcional oxigeno-fosforoso. .

32. La solucibn de enjuague de la reivindicacién 31, que ademas
comprende 0,1-25% en peso de 4cido.

33. La solucién de enjuague de la reivindicacién 31, donde el agente
quelante es EDTA, EGTA, NTA, DTPA, HEIDA, IDS, MGDA, 4cido glucénico, 2,2'-
bipiridilo, acido fosfonico, fosfatos complajos, una mezcla de estos, o sus sales.

34. La solucién de enjuague de la reivindicacion 32, donde el acido es
acido acético, oxalico, malico, maleico, fumarico, tartérico, citrico, aspértico,
succinico, glutamico, una mezcla de cualesquisera dos o mas de estos, o0 sus
sales.

35. La solucién de enjuague de la reivindicacion 32, que ademas

comprende 0,1-50% en peso de regulador.
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36. La solucidn de enjuague de la reivindicacion 32, que comprende 0,1-
30% en peso de agente quelants, 0,1-10% en peso de &cido, y agua, donde el
agente quelante comprende por lo menos una amina, un grupo funcional &cido
carboxilico, 0 un grupo funcional oxigeno-fosforoso.

37. Una solucién de enjuague acuosa diluida que comprende una
cantidad eficaz de un agente quelante y agua, donde el agente quelante
comprende por lo menos una amina, un grupo funcional cido carboxilico, o un
grupo funcional oxigeno-fosforoso.

38. La solucién de enjuague_de la reivindicaciébn 37, que ademés
comprende 0,001-1% en peso de acido.

39. La solucibn de enjuague de la reivindicacién 38, que ademas
comprende 0,01-1% en peso de regulador.

40, La solucion de la reivindicacién 37, donde la cantidad eficaz del
agente quelante es una cantidad suficiente para proveer por lo menos 1 ppm de
agente quelante libre en la solucién.

41. La solucion de enjuague de la reivindicacién 37, donde la cantidad
eficaz del agente quelante es una cantidad suficiente para proveer por lo menos 5
ppm de agente quelante libre en la solucion.

42. La solucién de enjuague de la relvindicacion 37, donde la cantidad
eficaz del agente quelante es una cantidad suficiente para proveer 0,5-100 ppm
de agente quelante libre en la solucién.

43. La solucidn de enjuague de la reivindicacion 37, donde la cantdad
eficaz del agente quelante es 0,0001% a 1% en peso de agente quelante.

44, Una solucién de enjuague acuosa que consiste esencialmente en un
agente quelante de metal pesado, un acido, un regulador y agua, donde el agente

quelante comprende por lo menos una amina, un grupo funcional écido

. |
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45, Una soluci6n acuosa de enjuague que comprende un agente quelante libre y agua, donde
el agente quelante libre comprende al mlenos una amina, un grupo funcional &cido

carboxilico, o un grupo funcional oxigeno-fosforoso.

o
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RESUMEN DE LA INVENCION
En la presente solicitud se describe un método para la limpieza de
recipientes de vidrio reciclados, que comprende la exposicién de un reciplente a
una solucién caustica, y el enjuague del recipiente con una solucién de enjuague.
La solucién de enjuague comprende un agente quelante y, opcionalmente, un
acido, o un 4cido que puede funcionar como un quelador. Adema,s se describen

los recipientes de vidrio limpiados con el método.
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FURTHER INFORMATION CONTINUED FROM  PCTAISA/ 213

This International Searching Authority found multiple (groups of)
inventions in this international application, as follows:

1. claims: 1-27,31-45

Agueous rinse solution comprising water and a heavy metal
chelating agent, which comprises at least an amine, a
carboxylic acid functional group, or a phosphorous-oxygen
functional group, and a method for cleaning glassware which
uses the aqueous rinse solution.

2. claims: 28-30

A glass container which exhibits Tess than 100 ppb of a
heavy metal in a 500ppm phosphoric acid test solution stored
fn the cleaned container for at least 10 minutes.
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JD-600A US
JOINT ASSIGNMENT

In this Assignment, JOHNSON shall mean JohnscnDiversey, Inc., of Sturtevant, Wisconsin, its
successors and assigns.

Far good and valuable consideration, receipt of which is hereby acknowledged, we, Mark V.
Clifton, Bert R. Marlow, Anish Mehta, and Barry D. Sperling,

ASSIGN to JOHNSON all our inventions disclosed in an application for a United States Patent
entitted METHOD OF CLEANING CONTAINERS FOR RECYCLING, application filed on November
2, 2005 as Application Serial No, 11/265,315,

AUTHORIZE JOHNSON to file and prosecute in all countries in our names or in its name all
applications for patents partly or entirely based on said inventions;

ASSIGN to JOHNSON all of said applications for patents and all patents granted thereon;

AUTHORIZE and request the Commissioner of Patents or other authorized persons to issue all of
said patents to JOHNSON;

COVENANT that neither we nor our heirs, legal representatives or assigns have done or will do
anything in conflict with this Assignment, and that upon request and without expense to ourselves, we,
our heirs, legal representatives or assigns, will do everything necessary to fully protect thoss inventions
for JOHNSON.

Sigued this 2 © dayof l\en c\-\\,e::zoos.
v /»/K .

Mark V. Cliftoné”

Signed this day of , 2005,

Bert R. Marlow

Signedthis ___ dayof . 2005.

Anish Mehta

Signedthis _____ dayof . 2005.

Barry D. Sperling

—— e —— e e — =




JD-600A US
JOINT ASSIGNMENT

In this Assignment, JOHNSON shall mean JohnsonDiversey, Inc., of Sturtevant, Wisconsin, its
successors and assigns.

For good and valuable consideration, receipt of which is hereby acknowledged, we, Mark V.
Chifion, Bert R. Marlow, Anish Mehta, and Barry D. Sperting,

ASSIGN to JOHNSON all our inventions disclosed in an application for a United States Patent
entitled METHOD OF CLEANING CONTAINERS FOR RECYCLING, filed on November 3, 2004 as
provisional Apphcation Serial No. 60/624,616, as well as utility Application Senal No, 11/265,315 filed
on November 2, 2005,

AUTHORIZE JOHNSON to file and prosecute in all countries in our names or in its name all
applications for patents partly or entirely based on said inventions;

ASSIGN to JOHNSON all of said applications for patents and all patents granted thereon;

AUTHORIZE and request the Commissioner of Patents or other authorized persons to issue all of
said patents to JOHNSON;

COVENANT that neither we nor our heirs, legal representatives or assigns have done or will do
anything in conflict with this Assignment, and that upon request and without expense to ourselves, we,
our heirs, legal representatives or assigns, will do everything necessary to fully protect those inventions
for JOHNSON.

Signedthis _  dayof » 2005.

Mark V. Clifton
Signedthis ____ dayof , 2005.

Bert R. Marlow
Signedthis ____ dayof » 2005.

Anish Mchta

Signed this Mdayofﬂgmwj&.mﬁﬁj‘ @ -
Barryﬁ.Sperl%g_ —

>
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JD-600A US
JOINT ASSIGNMENT

In this Assignment, JOHNSON shall mean JohnsonDiversey, Inc., of Sturtevant, Wisconsm, its
successors and assigns.

For good and valuable consideration, receipt of which is hereby aclmowledged, we, Mark V.
Clifton, Bert R. Marlow, Anish Mehta, and Barry D. Sperling,

ASSIGN to JOHNSON all our inventions disclosed 1n an application for a United States Patent
entiied METHOD OF CLEANING CONTAINERS FOR RECYCLING, application filed on November
2, 2005 as Application Senal No, 11/265,3135,

AUTHORIZE JOHNSON fo file and prosecute 1n all countries in our names or m 1ts name all
spplications for patents partly or entirely based on said nventions;

ASSIGN to JOHNSON all of said epplications for patents and all patents granted thereon;

AUTHORIZE and request the Commissioner of Patents or other authorized persons to issue ell of
said patents to JOHNSON;

Sigmed this day of . 2003.

Mark V. Clifton

2906

A

Berf R, Marlow

Signedthis 7 dayof Janwa £y

Signed this day of + 2005.

Anish Mehta

Signed this day of , 2005.

Barry D. Sperhng
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JD-600A US
JOINT ASSIGNMENT

In this Assignment, JOHNSON shall mean JohnsonDiversey, Inc:, of Sturtevant, Wisconsin, its
successors and assigns.

For good and valuable consideretion, receipt of which is hereby acknowledged, we, Mark V.
Clifton, Bert R, Marlow, Anish Mchta, and Barry D. Sperling,

ASSIGN to JOHNSON all our inventions disclosed in an application for a United States Patent
entitled METHOD OF CLEANING CONTAINERS FOR RECYCLING, filed on November 3, 2004 as
provisional Application Serial No. 60/624,616, as well as utility Application Serial No, 11/265,3135 filed
on November 2, 2005, )

AUTHORIZE JOHNSON to file and prosecute in all countries in our names or in its name all
applications for patents partly or entirely based on said inventions;

ASSIGN to JOHNSON all of said applications for patents and all patents granted thereon;

AUTHORIZE and request the Commissioner of Patenis or other authorized persons to 1ssue all of
said patents to JOHNSON;

COVENANT that neither we nor our heirs, legal representatives or assigns have done or will do
anything in conflict with this Assignment, and that upon request and without expense to ourselves, we,
our heirs, legal representatives or assigns, will do everything necessary to fully protect those inventions
for JOHNSON.

Signedthis _ dayof . 2005,

Mark V. Clifton
Signedthis  dayof » 2005.

Bert R. Marlow
Signed this _20%" day of ‘HM‘Y 2006.

Dueld-

Anish Mehﬁm

Signedthis _ dayof , 2005.

Barry D. Sperling
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