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RESUMEN

La invencion se refiere a un método de produccién para producir cloramina
estable. El método permite la produccion de cloramina estable con el uso de una fuente de
cloro concentrado y una fuente de amina concentrada y la agitacion durante la produccién.

El método produce una cloramina que tiene un pH de al menos 5 con un pH mas preferido,

de al menos 7 o mayor.
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UN METODO PARA PRODUCIR UN BIOCIDA OXIDANTE ESTABLE

AVISO DE DERECHOS DE AUTOR

Una porcién de la descripcidén de este documento de
patente contiene o puede contener material protegido por
derechos de autor. El propietario de los derechos de autor
no tiene objecién para la reproduccién en fotocopia por
cualquier persona del documento de patente o de la
descripcién de la patente, exactamente en la forma en que
aparece en los archivos o registros de la Oficina de Patentes
y Marcas, pero de otra manera, se reserva todos los derechos
de autor de cualquier clase.

CAMPO TECNICO

Esta 1invencién se refiere a la produccidén de
cloramina estable para su uso como una composicidén biocida.
La invencién muestra el método para la produccién de
cloramina en una forma estable que permite la produccidn,
almacenamiento vy transporte de cloramina. La invencidn
demuestra el método para producir una cloramina estable y
funcional que permite el uso de las cloraminas en sistemas de
tratamiento de aguas y una amplia variedad de otros sistemas
de tratamiento, como composicién Dbiocida sin su rapida
degradacién.

ANTECEDENTES

La invencién descrita en la presente se refiere a
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la produccién de un agente de control de incrustacién
bicldgica. La base para la invencidén es la composicidén de
los reactivos 'y las condiciones para la produccién,
utilizando reactivos concentrados para convertir dos
soluciones liquidas de su forma quimica nativa a otra con
propiedades biocidas modificadas.

A través de todo el mundo, existen muchos tipos
diferentes de sistemas industriales de aguas. Los sistemas
industriales de aguas existen para poder conducir los
procesos quimicos, mecénicos y bioldégicos necesarios para
lograr el resultado deseado. La incrustacién bioldégica puede
presentarse aun en sistemas industriales de aguas tratados
con los mejores programas de tratamiento de aguas actualmente
disponibles. Para propdésitos de esta solicitud de patente
“incrustacién biolégica” se define como “la deposicidén de
cualquier material orgénico o inorgénico sobre una
superficie”.

Si estos sistemas industriales de aguas no se
tratan para el control de incrustacidén bioldégica microbiana,
se obstruirdn considerablemente. La incrustacién biolégica
tiene un impacto negativo sobre el sistema industrial de
aguas. Por ejemplo, puede acumularse una severa incrustacién
mineral (material inorganico) sobre las superficies en
contacto con el agua y dondequiera que exista incrustacién,

existe un ambiente ideal para el crecimiento de
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microorganismos.

La 1incrustacidén bioldgica se presenta por una
variedad de mecanismos que 1incluyen la deposicidén de
contaminantes transportados en el aire y transportados en el
agua y formados en el agua, el estancamiento de agua, las
fugas del proceso y otros factores. Si se dejan progresar,
el sistema puede sufrir de una disminuida eficiencia de
operacidn, falla prematura del equipo, pérdida de
productividad, pérdida en la calidad del producto y riesgos
incrementados relacionados con la salud asociados con 1la
incrustacidén bioldégica microbiana.

La incrustacién bioldgica puede presentarse también
debido a la contaminacidén microbioldégica. Las fuentes de la
contaminacidén microbiana en sistemas industriales de aguas
son numerosas y pueden incluir, pero no se limitan a,
contaminacidén transportada en el agua, acumulacidén de agua,
fugas del proceso y equipo limpiado de manera inapropiada.
Estos microorganismos pueden establecer rédpidamente
comunidades microbianas sobre cualquier superficie humeda o
semi-humeda del sistema de distribucién de agua. Una vez
presentes estas poblaciones microbianas en el agua en
volumen, més del 99% de los microbios presentes en el agua se
encontrard presente sobre la superficie en forma de
biopeliculas.

La sustancia exopolimérica secretada de los
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microorganismos ayuda a la formacidén de biopeliculas a medida
que las comunidades microbianas se desarrollan en la
superficie. Estas biopeliculas son complejos ecosistemas que
establecen un medio para la concentracién de nutrientes vy
ofrécen proteccidén para su crecimiento. Las biopeliculas
pueden acelerar los procesos de incrustacidén, corrosidén y
otros de incrustacién bioldgica. Las Dbiopeliculas no
solamente contribuyen a la reduccién de las eficiencias del
sistema, sino que también proporcionan un ambiente excelente
para la proliferacidén microbiana que puede incluir bacterias
patdgenas. En consecuencia, es importante reducir las
biopeliculas y otros procesos de incrustacién bioldgica al
mayor grado posible para maximizar la eficiencia del proceso
y minimizar los riesgos relacionados con la salud de los
patdgenos transportados en el agua.

Diversos factores contribuyen al ©problema de
incrustacidén biolégica y controlan su grado. La temperatura
del agua; el pH del agua; los nutrientes orgénicos e
inorganicos, las condiciones de <crecimiento tales como
condiciones aerdébicas o anaerdbicas y, en algunos casos, la
presencia o ausencia de luz solar, etc., pueden jugar un
papel importante. Estos factores también ayudan a decidir
qué tipos de microorganismos puedén encontrarse presentes en
el sistema de distribucidn de aqgua.

Como se describidé anteriormente, la incrustacién
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biolégica puede ocasionar interferencias no deseadas en el
proceso Yy, en consecuencia, debe controlarse. Se wutilizan
muchos procedimientos diferentes para el control de 1la
incrustacién bioldégica en procesos industriales. El método
mads comunmente utilizado es la aplicacién de compuestos
biocidas a las aguas del proceso. Los biocidas aplicados
pueden ser de naturaleza oxidante o no oxidante. Debido a
varios diferentes factores, tales como problemas de
econdmicos y ambientales, se prefieren los biocidas
oxidantes. Los biocidas oxidantes tales como gas de cloro,
dcido hipocloroso, biocidas derivados de bromo y otros
biocidas oxidantes, se utilizan ampliamente en el tratamiento
de sistemas industriales de aguas.

Un factor para establecer 1la eficacia de los
biocidas oxidantes es la presencia de componentes dentro de
la matriz acuosa que constituirian la “demanda de cloro” o la
demanda de biocida oxidante. La “demanda de cloro” se define
como la cantidad de cloro que se reduce o de otra manera se
transforma en formas inertes del cloro por medio de las
sustancias en el agua. Las sustancias que consumen cloro
incluyen, pero no se limitan a, microorganismos, moléculas
organicas, derivados de amoniaco y amino; sulfuros, cianuros,
cationes oxidables, 1ligninas en pulpa, almidén, azlcares,
aceite, aditivos para tratamiento de aguas como inhibidores

de incrustacién y corrosién, etc. El crecimiento microbiano
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en el agua y en las biopeliculas contribuye a la demanda de
cloro del agua y a la demanda de cloro del sistema que va a
tratarse. Se descubrié que los Dbiocidas oxidantes
convencionales no son efectivos en aguas que contienen una
alta demanda de cloro, incluyendo densos limos. Los biocidas
no oxidantes se recomiendan cominmente para tales aguas.

Las cloraminas son efectivas y se utilizan
tipicamente en condiciones en donde existe una alta demanda
de biocidas oxidantes tales como el cloro o bajo condiciones
que se benefician de la persistencia de un biocida
‘oxidante’. Los sistemas de distribucién de agua domésticos
se tratan cada vez mas con cloraminas. Las cloraminas se
forman generalmente cuando el cloro libre reacciona con el
amoniaco presente o agregado a las aguas. Se han documentado
muchos diferentes métodos para la produccién de cloraminas.
Ciertos pardmetros clave de la reaccién entre el cloro y la
fuente de nitrégeno determinan la estabilidad y la eficacia
del compuesto biocida producido. Los métodos previamente
descritos se han basado en la pre-formacién de soluciones
diluidas de los reactivos, seguida por su combinacién, para
producir una solucién de cloraminas. Los reactivos son una
fuente de amina en forma de una sal de amonio {(sulfato,
bromuro o cloruro) y de un donante de Cl (donante de cloro)
en forma de gas o combinado con metal alcalinotérreo (Na o

Ca). También, los métodos descritos se han basado en el
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control del pH de la mezcla de reaccidén mediante la adicién
de un reactivo a un pH alto o mediante la adicién por
separado de una solucidn caustica. El desinfectante asi
producido debe alimentarse inmediatamente en el sistema que
se trata debido a que el desinfectante se degrada
rédpidamente. La solucidén desinfectante se genera fuera del
sistema que se trata y después se alimenta en el sistema
acuoso para el tratamiento. En métodos de producciédn
previamente descritos para el tratamiento de liquidos para
controlar la incrustacién bioldgica, se presentd un problema
significativo en que el ingrediente biocida activo fue
quimicamente inestable y se descompuso rapidamente con una
resultante caida répida en el pH. Este rapido deterioro del
ingrediente biocida dio como resultado una pérdida en la
eficacia. También se observdé que el pH del ingrediente
biocida activo nunca fue > 8.0 debido a 1la rapida
descomposicién del componente biocida (referido en la US
5976386) .
SUMARIO

La presente invencidén describe 1los siguientes
aspectos clave:

1. Una composicién de los reactivos para la
produccidén de una solucién desinfectante “mas estable”,

2. Condiciones para la produccién de una forma

“mas estable” del componente biocida y

\0



10

15

20

25

3. Un proceso para la produccién del
desinfectante.

DESCRIPCION DETALLADA

La invencidén se refiere a un método para producir
una cloramina estable, en donde una fuente de cloro
concentrado se combina con una fuente de amina concentrada y
se agita para producir una cloramina estable con un pH por
arriba de 5. La fuente de cloro de la invencién contiene un
metal alcalinotérreo en donde la fuente preferida del cloro
es hipoclorito de sodio o hipoclorito de calcio y la fuente
de amina es preferentemente sulfato de amonio (NHy) 2S04, o
hidréxido de amonio NH,OH.

El método de 1la invencién incluye un medio de
reaccién en donde la reaccidén de la fuente de cloro y de la
fuente de amina ocurre para formar la cloramina. El medio de
reaccién es un liquido que es preferentemente agua. El
producto de la invencidén es una cloramina estable.

La invencidén detalla un método para producir una
cloramina estable en donde se combina una fuente de cloro
concentrado con una fuente de amina concentrada con un medio
de reaccidén y se agita para producir una cloramina estable
con un pH de 7 o mayor.

EJEMPLOS
Lo anterior puede entenderse mejor con referencia

al siguiente ejemplo que se destina a ilustrar los métodos
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para llevar a cabo la invencién y no pretende limitar el
alcance de la invencién.
EJEMPLO 1

En un experimento para entender la produccién y la
estabilidad de 1la solucién de cloramina producida, se
prepararon soluciones recientes de hipoclorito, (NHg),S0; vy
NH4OH y se utilizaron para la produccién de cloramina. La
solucién de hipoclorito preparada se probd por separado y se
encontré que contenia ~110 ppm como Cl, libre, como se
esperaba a partir de 1las diluciones. La cantidad de
cloramina producida se evalué al medir el Cl, libre y el Cl,
total del producto. Los resultados del experimento mostraron
que se observd un 100% de conversién a cloramina (Cl, total).
Ademds, el pH del producto producido con (NHy),SOs y NH4OH
permanecidé por arriba de 7.

La solucién de cloramina producida se mantuvo en la
oscuridad y se analizé de nuevo después de 1 dia. E1 Cl,
libre y el Cl, total se midieron de nuevo para entender la
estabilidad de la solucién de cloramina, producida vy
mantenida en un espacio cerrado de un tubo de 50 ml. Los
datos se compararon con los datos del tiempo de produccién y
la pérdida en el nivel de Cl, total fue la medicién de la
pérdida de cloramina de 1la solucién. Los productos de
cloramina producidos con la amina derivada de (NH4) 2804 o de

NH4OH, mostraron solamente una ligera degradacién, 7.7% vy

it
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5.9%, respectivamente, después de 1 dia. Como una
observacién, la solucidén de cloramina producida con amina
derivada de bromuro de amonio (NH ;Br) mostrd mas del 90% de
pérdida/degradacién después de 1 dia.

Debe entenderse que serdn aparentes para los
expertos en la técnica varios cambios y modificaciones a las
modalidades actualmente preferidas descritas en la presente.
Tales cambios y modificaciones pueden efectuarse sin
apartarse del espiritu y alcance de la invencién y sin
disminuir sus ventajas propuestas. En consecuencia, se
pretende que tales cambios y modificaciones se cubran por las

reivindicaciones anexas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir una cloramina estable,
en donde una fuente de cloro concentrado se combina con una
fuente de amina concentrada y se agita para producir una
cloramina estable con un pH por arriba de 5.

2. El método de la reivindicacidén 1, en donde la
fuente de cloro contiene un metal alcalinotérreo.

3. El método de la reivindicacién 1, en donde la
fuente de amina es sulfato de amonio.

4, El método de la reivindicacidén 1, en donde la
fuente de amina es hidréxido de amonio.

5. El método de la reivindicacién 1, que incluye
también un medio de reaccidén en donde la reaccidén de la
fuente de cloro y la fuente de amina ocurre para formar la
cloramina.

6. El método de la reivindicacidén 5, en donde el
medio de reaccidén es un liquido.

7. El método de la reivindicacidén 5, en donde el
medio de reaccidén es agua.

8. El método de la reivindicacién 1, en donde la
cloramina estable tiene un pH de 7 o mayor.

9. El método de la reivindicacidén 2, en donde la
fuente de cloro es hipoclorito de sodio o hipoclorito de
calcio.

10. Un método para producir una cloramina estable,

]
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en donde la fuente de cloro concentrado se combina con una

fuente de amina concentrada con un medio de reaccién y se

agita para producir una cloramina estable con un pH de 7 o

mayor.

11. El método de la reivindicacién

10,

fuente de cloro contiene un metal alcalinotérreo.

12. El método de la reivindicacién
fuente de cloro es hipoclorito de sodio o
calcio.

13. El método de la reivindicacién
fuente de amina es sulfato de amonio.

14. El1 método de la reivindicacién
fuente de amina es hidrdéxido de amonio.

15. El método de la reivindicacién
medio de reaccidén es un liquido.

16. El método de la reivindicacién

medio de reaccidn es agua.
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RESUMEN
La invencidén se refiere a un método de produccién
para producir cloramina estable. El método permite la
produccién de cloramina estable con el uso de una fuente de
cloro concentrado y una fuente de amina concentrada y la
agitacién durante la produccién. El método produce una
cloramina que tiene un pH de al menos 5 con un PH més

preferido, de al menos 7 o mayor.
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A METHOD FOR PRODUCING A STABLE OXIDIZING BIOCIDE

COPYRIGHT NOTICE

A portion of the disclosure of this patent document contains or may contain copyright
protected material. The copyright owner has no objection to the photocopy reproduction by

anyone of the patent document or the patent disclosure in exactly the form it appears in the

- Patent and Trademark Office patent file or records, but otherwise reserves all copyright rights

whatsoever.

TECHNICAL FIELD

This invention relates to the production of stable chloramine for use as a biocidal
composition. The invention shows the method for production of chloramine in a stable form
that allows for the production, storage and transportation of chloramine. The invention
demonstrates the method of producing a stable and functional chloramine, which allows for
the use of chioramines in water trea&nent systems, and a wide variety of other treatment

systems, as biocidal composition without its rapid degradation.

BACKGROUND

The invention described here pertains to the production of a biofouling control agent. The
basis for the invention is the composition of the reactants and the conditions for production
using concentrated reactants to convert two liquid solutions from their native chemical form

to another with altered biocidal properties.

Throughout the world, there are many different types of industrial water systems. Industrial
water systems exist so that necessary chemical, mechanical and biological processes can be

conducted to reach the desired outcome. Fouling can occur even in industrial water systems
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[005]

[006]

too7]

[008]

treated with the best water treatment programs currently available. For purposes of this patent
application “fouling” is defined as “the deposition of any organic or inorganic material on a

surface”.

If these industrial water systems are not treated for microbial fouling control, then they will
become heavily fouled. Fouling has a negative impact on the industrial water system. For
example, severe mineral scale (inorganic material) can buildup on the water contact surfaces

and anywhere there is scale, there is an ideal environment for the growth of microorganisms. -

Fouling occurs by a variety of mechanisms including deposition of air-borne and water-borne
and water-formed contaminants, water stagnation, process leaks, and other factors. If
allowed to progress, the system can suffer from decreased operational efficiency, premature
equipment failure, loss in productivity, loss in prodﬁct quality, and increased health-related

tisks associated with microbial fouling.

Fouling can also occur due to microbiological contamination. Sources of microbial

.contamination in industrial water systems are numerous and may include, but are not limited

to, air-borne contamination, water make-up, process leaks and improperly cleaned
equipment. These microorganisms can rapidly establish microbial communities on any
wetted or semi-wetted surface of the water system. Once these microbial populations are
present in the bulk water more than 99% of the microbes present in the water will be present
on the surface in the form of biofilms.

Exopolymeric substance secreted from the microorganisms aid in the formation of biofilms
as the microbial communities develop on the surface. These bioﬁln}s are complex
ccosystems that establish a means for concentrating nutrients and offer protection for growth.
Biofilms can accelerate scale, corrosion, and other fouling processes. Not only do biofilms
contribute to reduction of system efficiencies, but they also provide an excellent environment
for microbial proliferation that can include pathogenic bacteria. It is therefore important that
biofilms and other fouling processes be reduced to the greatest extent possible to maximize

process efficiency and minimize the health-related risks from water-bome pathogens.

f
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[009] Several factors contribute to the problem of biological fouling and govern its extent. Water

temperature; water pH; organic and inorganic nutrients, growth conditions such as aerobic or

anaerobic conditions, and in some cases the presence or absence of sunlight, etc. can play an

.important role. These factors also help in deciding what types of microorganisms might be

present in the water system.

[0010] As described earlier, biological fouling can cause unwanted process interferences and

therefore must be controlled. Many different approaches are utilized for the control of
biological fouling in industrial processes. The most commonly used method is the
épplication of biocidal compounds to the process waters. The biocides applied may be
oxidizing or non-oxidizing in nature. Due to several different factors such as economics and
environmental concerns, the oxidizing biocides are preferred. Oxidizing biocides such as
chlorine gas, hypochlorous acid, bromine derived biocides, and other oxidizing biocides are

widely used in the treatment of industrial water systems.

[0011] One factor in establishing the efficacy of oxidizing biocides is the presence of components

within the water matrix that would constitute a “chlorine demand” or oxidizing biocide
demand. "Chlorine demand" is defined as the quantity of chlorine that is reduced or
otherwise transformed to inert forms of chlorine by substances in the water. Chlorine-
consuming substances include, but are not limited to, microorganisms, organic molecules,
ammonia and amino derivatives; sulfides, cyanides, oxidizable cations, pulp lignins, starch,
sugars, oil, water treatment additives like scale and corrosion inhibitors, etc. Microbial
growth in the water and in biofilms contributes to the chlorine demand of the water and to the
chlorine demand of the system to be treated. Conventional oxidizing biocides were found to
be ineffective in waters containing a high éhlorine demand, including heavy slimes. Non-

oxidizing biocides are usually recommended for such waters.

[0012] Chloramines are effective and are typically used in conditions where a high demand for

oxidizing biocides such as chlorine exists or under conditions that benefit from the
persistence of an ‘oxidizing’ biocide. Domestic water systems are increasingly being treated
with chloramines. Chloramines are generally formed when free chlorine reacts with

ammonia present or added to the waters. Many different methods for production of

3
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chloramines have been documented. Certain key parameters of the reaction between the
chlorine and the nitrogen source determine the stability, and efficacy of the produced biocidal
compound. The previously described methods have relied on either the pre-formation of
dilute solutions of the reactants followed by their combination to produce a solution of
chloramines. The reactants are an amine source in the form of an ammonium salt (sulfate,
bromide, or chloride) and a Cl-donor (chlorine donor) in the form of gas or combined with
alkali earth metal (Na or Ca). Also, the described methods have relied on controlling the pH
of the reaction mix by the addition of a reactant at a high pH or by the separate addition of a

~ caustic solution. The disinfectant thus produced must be immediately fed into the system
being treated since the disinfectant degrades rapidly. The disinfectant solution is generated
outside the system being treated and then fed into the aqueous system for treatment. In
previously described methods of production for treatment of liquids to control biological
fouling, a significant problem occurred in that the active biocidal ingredient was unstable
chemically and rapidly decomposed with a resulting fast drop in pH. This rapid deterioration

. of the biocidal ingredient resulted in a loss in efficacy. It was also observed that the pH of
the active biocidal ingredient was never >8.0 due to the rapid decomposition of the biocidal

~ component (referenced in US5976386).

SUMMARY

[0013] The current invention describes the following key aspects:
1. A composition of the reactants for production of a “more stable disinfectant solution,
2. Conditions for the production of a “more stable” form of the biocidal component, and

3. A process for the production of the disinfectant.

" DETAILED DESCRIPTION

[0014] The invention relates to a method for producing a stable chioramine wherein a concentrated
chlorine source is combined with a concentrated amine source and is agitated to produce a
stable chloramine with a pH above 5. The chlorine source of the invention contains an alkali
earth metal where the preferred source of the chlorine is sodium hypochlorite or calcium

“hypochlorite and the amine source is preferably ammonium sulfate (NH,)2SOq, or
ammonium hydroxide NH;OH.
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[0015] The method of the invention includes a reaction means where the reaction of the Chlorine
. source and the amine source occurs to form the chloramine. The reaction means is a liquid

that is preferably water. The product of the invention is stable chloramine.

[0016] The invention details a method for producing a stable chloramine wherein a concentrated
Chlorine source is combined with a concentrated amine source with a reaction means and is

agitated to produce a stable chloramine with a pH of 7 or above.
EXAMPLES

(0017] The foregoing may be better understood by reference to the following example, which is
intended to illustrate methods for carrying out the invention and is not intended to limit the

' scope of the invention.

EXAMPLE 1

[0018] In an experiment to understand the production and stability of the chloramine solution
produced, fresh solutions of hypochlorite, (NH4)2804, and NH4OH were prepared and used
for the production of chloramine. The prepared hypochlorite solution was tested separately

- and was found to contain ~110 ppm as free Cl,, as expected from dilutions. Thé amount of
chloramine produced was evaluated by measuring the Free Cl, and Total Cl, of the product.
Results from the experiment showed that 100% conversion to chloramine (Total Cly) was

- observed. In addition, the pH of the product produced with (NH4),SO4, and NH,OH

remained above 7.

‘ [0019] The chloramine solution producéd was kept in the dark and reanalyzed after 1 day. Free Cl,
and Total Cl, was measured again to understand the stability of the chloramine solution,
p;oduced and maintained in a closed space of a 50 ml tube. The data was compared to the
production time data and loss in Total Cl, level was a measure of the loss of chloramine from
the solution. The chloramine products produced with amine derived from (NHy),SOy4, or

NH,OH showed only slight degradation, 7.7% and 5.9%, respectively, after 1 day. Asan

5
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observation, the chloramine solution produced with amine derived from Ammonium
Bromide (NH4Br) showed more than 90% loss/degradation after 1 day. '

[0020] 1t should be understood that various changes and modifications to the presently preferred
embodiments described herein will be apparent to those skilled in the art. Such changes and
modiﬁcaﬁons can be made without departing from the spirit and scope of the invention and
without diminishing its intended advantages. It is therefore intended that such changes and

modifications be covered by the appended claims.
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CLAIMS
What is claimed is:

1. A method for producing a stable chloramine wherein a concentrated Chlorine source is
combined with a concentrated amine source and is agitated to produce a stable chloramine with a pH

above 5..

2. The method of claim 1 wherein the Chlorine source contains an alkali earth metal.
3. The method of claim 1 wherein the amine source is ammonium sulfate.
4. The method of claim 1 wherein the amine source is ammonium hydroxide.

5. The method of claim 1 also including a reaction means where the reaction of the Chlorine

source and the amine source occurs to form the chloramine.
6. The method of claim 5 wherein the reaction means is a liquid.
7. The method of claim 5 wherein the reaction means is water.
8. The method of claim 1 wherein the stable chloramine has a pH of 7 or greater.

9. The method of claim 2 wherein the Chlorine source is sodium hypochlorite or calcium

hypochlorite.

10. A method for producing a stable chloramine wherein a concentrated Chlorine source is
combined with a concentrated amine source with a reaction means and is agitated to produce a stable

chloramine with a pH of 7 or greater.
11. The method of claim 10 wherein the Chlorine source contains an alkali earth metal.

12. The method of claim 11 wherein the Chlorine source is sodium hypochlorite or calcium

hypochlorite.

13. The method of claim 10 wherein the amine source is ammonium sulfate.
14. The method of claim 10 wherein the amine source is ammonium hydroxide.

15. The method of claim 10 wherein the reaction means is a liquid.

7
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16. The method of claim 15 wherein the reaction means is water.
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