ES 2 483 598 At

(9 @:“&@ OFICINA ESPANOLA DE
© N« PATENTES Y MARCAS

Wy Ty |

I H {
T AT

HER N

LA >
§

Nalmero de publicacion: 2 &gg 5@8
Numero de solicitud: 201330144

G ci

CO2F 1/28 (2006 01}
CO2F /42 (2008.01)
Boid 20026 (2006.01)
BO1D 38/10 (200601}
BE2Y 30/00 (2011.01)
@ SOLICITUD DE PATENTE A

Fecha de presentacion:
06.02.2013

Fecha de publicacion de la solicitud:
06.08.2014

Solicitantes:
ACONDICIONAMIENTO TARRASENSE (50.0%)
C/ de la Innovacion, 2 Parc Clentific | Technologic
de Terrassa - Orbital 40
08225 Barcelona ES y
UNIVERSITAT AUTONOMA DE BARCELONA
{50.0%}

inventor/es:

AMANTIA, David ;
AUBOUY, Laurent ;

FACCINI, Mirko;

MORILLO MARTIN, Diego;
PEREZ GONFALEZ, Gustavo ¥
VALIENTE MALMAGRO, Manuel

Agente/Representanta:
CURELL AGUILA, Mireia

Tituio: Filiro de tratamiento de liquidos con nancoparticulas de magnetita y procedimientos

correspondientes

@Resumen:

Filtro de tratamiento de liguidos con nanoparticulas de
magnetita y procedimienios correspondientes. Filtro
de tratamiento de liquidos que comprande un soporte
de un material polimérico que presenta por [o menos
un grupo funcional del grupo formado por carboxilo v
ticl, cargado con SPION {(SuperParamagnetic fron
Oxide Nanoparticles). Bl scporte es veniajosamente
fibras de poliacrilonitrilo hidrotizado de férmula
general
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donde n tiene un valor comprendido entre 0,01y 1, v
donde el procadimiento de fabricacién comprende:
[a] una etapa de electrohilatura en la que se prepara
una solucidn de poliacrilonitriio en un disolventa que
tiene un contenido de poliacrilonitrilc comprendide
entre 5 y 80% en peso, respeacto del peso total de la
solucion,

fol una etapa de hidrdlisis de las fibras de
poliacrifonitrilo formadas en la etapa [a], v

fc] una etapa de carga de dichas fibras con SPION.
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DESCRIPCION

Fitre de tratamienic de liquidos con nanoparticulas de magnetita vy procedimienios
correspondientes

Campo de la invencidn

La invencion se refiere a un fillre de tratamiento de Hguidos, a un procedimiento de fabricacion
de un soporte para un filtro de tratamiento de liguidos vy a un procedimiento de fratamienio de
un liguido.

Estado de la técnica

La contaminacion de las aguas por arsénico {usualmente en forma de As(lil} v As{V)
inorganico} es un problema de salud publica en diversos lugares. Es conocido el empleo de
Gxidos de hierro para la eliminacion de meiales en general y del arsénico en particular. Entre
estos Oxidos de hierro, la magnetiia, en nanoparticulas, es particularmenie eficaz. Eslas
nanoparticulas  de  magnetita se  denominan  habitualmente SPION  (del  inglés
SuperParamagnetic lron Oxide Nanoparticles - nanoparticulas de oxido de  hierro
superparamagnetico)

En sf documento WO 2007/032860 se describe un filiro para la sliminacion de arsénico en
agua que comprende un soporte de poliacrilonitrito (PAN) cargado con nanopariiculas de
hidréxido de hierro.

En el documento Morilio, D, Valiente, M., Perez, G., "Avances en la adsorcion de Arsénico con
Nanoparticulas”, Proyecio de Investigacién, Master Universitario en Ciencias v Tecnoclogias
Quimicas, Universitat Autdnoma de Barcelona, Septiembre 2008, se describe sl empleo de una
esponja de celulosa como soporie, en la gue se ha dispersado SPION, para la eliminacidn de
arsénico en agua.

En e documenio “Eletromagnetic properiies of electrospun FesOy/carbon  composite
nanofibers”. Bayat et a., Polymer 52 (2011)1645-53, se describen unas nanofibras de PAN que
contienen diferentes cantidades de nanoparticulas de magnetita,

En el documento "Polyacrylonitrile-based nancfibers- A stale of the art review”. Nalaraj, ef al.
Progress in Polymer Science 37 (2012) 487-513, se describe la fabricacién de nanofibras de
PAN v se cila su posible uso como soporte de nanoparticulas de dxidos de hierro para su
aplicacion como filiro,

Existe, sin embargo, 1a necesidad de sequir mejorando la eficiencia de los filtros basados en
SPION para el tratamiento de aguas, v, en general, de liguidos.

Sumario de la invencion

La invencidn tiene por objeto un filtre de tratamienio de liquidos caracterizado porgue
comprende un soporte de un material polimérico gue presenia por lo menos un grupo funcional
del grupo formado por carboxilo y tiol, cargado con SPION.

Efectivamente, se ha cbservado que unos filtros con unos soportes como los indicados
presentan una capacidad de adsorcion de arsénico muy superior a la que presenian filtros con
sopories conocidos. Probablemente elio sea debido a que con los soportes indicados se
consigue reducir la tendencia a la agregacidon de las particulas de SPION gracias a gue los
grupos carboxilo y/o tiol tienen una mejor capacidad de fijacion de las particulas de SPION. De
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esla manera se consigue una superficie especifica acliva mayor vy, en consscuencia, una
mayor capacidad de adsorcion de arsénico v, en general, de l0os metlales que se desee eliminar.
Ademas, esta mayor eficacia significa ofras mejoras, como por gjemplo una reduccion del
volumen de almacenado de los residuos de filtrado.

Preferentermnente el soporte son fibras de poliacrilonitrilo hidrolizado de férmula general

%(Tﬁ,n :
|[\J o “OH

donde n esta comprendido entre 0,01 v 1.

El empleo de fibras de PAN es conocido. Sin embargo, en la presenie invencidn se ha
descubierto que duranie la reaccidn de hidrdlisis (para dolar 3 las fibras de PAN de grupos
carboxilo, de esta forma denominadas HPAN), las fibras resullanies experimentan un proceso
de hinchadg, lo que favorece el contacto v el paso del liquido a través de las mismas.

Veniajosamente el SPION tiene un tamafo de particula medio comprendido entre 1 nm y 100
nm, y muy preferentements entre 5 nm y 30 nm.

Ventajosamente {as fibras tienen un tamafo medio comprendido enire 100 nm y 3 ym, v muy
preferentemente entre 300 nm vy 1um. Se ha cobservado que deniro de estos rangos de
tamafios de fibras hay un maximo de capacidad de adsorcion. En general, en la presente
descripcion v relvindicaciones se hace referencia al tamafo de las fibras para referirse a su
diametro.

Ventajosamente el contenido de SPION es menor de 40 mg de SPION por g de fibra, vy muy
preferentemente es menor de 20 mg de SPION por g de fibra. Probablements ello sea debido a
gue cantidades mayores de SPION favorgcen la agregacion del mismo, dificultando su
aprovechamiento optimo.

La invencidn también tiene por objeto un procedimiento de Tabricacion de un soporte para un
filtro de tratamiento de liquidos caracterizado porque comprende:

[a] una stapa de slectrghilatura en la gue se prepara una solucion de PAN en un disolvenie que
tiene un contenido de PAN comprendido entre 5 y 80% en peso, respecio del peso fotal de ia
solucion y preferentemente comprendido entre 8,5 y 15% en peso, respecto del peso {ofal de la
solucion,

{bl una etapa de hidrdlisis de ias fibras de PAN formadas en la etapa [3], v
[c] una etapa de carga de las fibras con SPION.

Efectivaments, este procedimiento ha permitido obtener el soporte cargado con SPION con las
mejoras indicadas anteriormente.

Preferentements la etapa de hidrolisis se realiza por inmersion de las fibras en una solucion
acuosa de un hidréxido alcalinotérrac gue, ventajosamente tiene un pH comprendido entre 11y
13 v/o una temperaiura comprendida entre 25°C y 100°C.
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La invencion tiens asimismo por objeto un procedimienio de tratamiento de un liguido,
caracterizado porque se hace pasar el liguido a tratar por un fillro de acuerdo con la invencion.
Prefergntemente el liquido es agua, v preferentemente ¢l liguido a tralar contiene Aslil) yio
As(V).

Breve descripcion de los dibuios

Oftras ventajas y caracteristicas de la invencion se aprecian a partir de la sigulente descripcion,
en la que, sin ningun caracter limitativo, se relatan unos modos preferentes de realizacion de la
invencidn, haclendo mencion de los dibujos gue se acompafan. Las figuras muestran:

Fig. 1, Efecto de la concentracion de PAN en el tamafio de las fibras y en la modificacion de
éstas.

Fig. 2, Comparacion de la capacidad de adsorcién de HPAN-GPION v de SPION cargado en
una esponja Forager.

Fig. 3, capacidad de adsorcion de cada sistema adsorbente sintetizado.

Fig. 4, capacidad de adsorcion respecto al tamano de fibra.

Descripcion detallada de unas formas de realizacion de la invencion

1 - Metodoloala

1.1 - Sintesis de fibras de PAN

Se prepararon soluciones de electrohilatura (en inglés, “electrospinning”) mediante soluciones
de PAN de entre un 7 vy un 15 % en pesoc en DMF (dimetilformarida). Se aplicd una agitacion
magnética durante 3 horas a 60°C con el fin de obtener soluciones homogéneas de PAN. Se
colocod ta solucion de electrohilatura en una jeringa de 10 mi con una aguja metalica de 0,020
mm de diametro. Se utilizé una fuente de energla para proporcionar un elevado voltaje de 20 a
30 kV a la punta de la aguja de la jeringa vy a un colector metalico. Se recogieron las fibras
electrohiladas en una lamina de aluminio obieniendo un maierial texdtil con un famanio de 620
cm. Se utilizd una distancia del colector a la punia comprendida enire 10 v 30 cm, v un caudal
de solucidn comprendido enfre 0,1 v 2,0 mi/h. Todos los procedimientos de electrohilatura se
Hlevaron a cabo a temperatura ambiente (25°C) con una humedad relativa del 50%. Las fibras
gbtenidas se secaron en un homo de vacio durante un pericdo de 24 horas a 60 °C para
realizar caraclerizaciones v experimentos de adsorcion.

1.2 - Modificacion de PAN v sinlesis de fibras de HPAN cargadas con SPION

Se sumergieron fibras de PAN con una superficie de 200 cm? en 100 m! de NaOH al 15%
durante 60 minuios a 80 °C. Posteriormente, se lavo la membrana con agua destilada v ss
coloco en 1,0 M de HCI a temperatura ambiente durante 120 minutos. El color de las fibras de
PAN amarillentas hidrolizadas (las denominadas HPAN) pasd a ser blanco (el color inicial).
Despuss de eslo, la membrana se sumergio en 100 mi de una solucion de elilendiaming (EDA)
al 10% durante 60 minutos a temperatura ambiente (HPAN-EDA). Finalmente, se sumergieron
las fibras de HPAN y de HPAN-EDA en 100 mi de una solucion de 0,01 M de TMAOH con
diferentes cantidades de nanoparticulas SPION {de 0 a 15 myg de SPION) duranie un pericdo
de 12 horas a temperatura ambients.
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L.as fibras de PAN y de HPAN cargadas con SPION se caraclerizaron utilizando un Microscopio
Electronico de Transmision (TEM), un Microscopic Electrénico de Barrido (SEM) v un
Especirometro de infrarrojos de Transformada de Fourier de Reflectancia Total Atenuada
{ATR-FTIR). No se caracterizaron las fibras de HPAN-EDA debido a la reducida capacidad de
fijlacion de las nanoparticulas SPION de dichas fibras, tal como se muesira mas adelante,

1.3 - Adsorcion de arsénico As{V) en discontinug

Los primeros estudios de adsorcion se llevaron a cabo en discontinuo. Se sumergieron 100 mg
de fibra de HPAN cargada con SPION (esta cantidad se mantuve constante en todos los
experimentos, en modo continuo vy en discontinuo) en 50 mi de una solucidn de arsenato a 100
ppm a un pH comprendido entre 3,6 v 4,0. La solucidn se agild en una maguina vibratoria
durante 1 hora. La cantidad de arsénico adsorbido en la fibra se determiné midiendo las
conceniraciones iniciales v finales de arsénico mediante un especirofotdmetre UV/Vis en una
fongitud de onda de 880 nm ulilizando un reactivo coloriméirico. Los resuiltados obtenidos
mediante {3 espectrofclometria UV/Vis se verificaron mediante la utilizacion de ICP-M3
(Inductively coupled plasma mass spectrometry — espectrometria de masas por plasma
acoplado inductivamente).

Estos estudios se llevaron a cabo en condiciones extremas debido a que la US. EFA ha
reducido la méaxima concentracion permitida en agua a 10ppb. A continuacion, se realizan
experimenios a 100ppm de As{V}, a fin de salurar el sistema adsorbente y poder observar su
capacidad de adsorcién.

1.4 - Adsorcidn de arsénice As{V) en modo continug

El segundo paso consistio en la mejora del sistema de adsorcion mediante la utilizacion de un
modo continuo con adsorcion en columna. Se introdujeron 100mg de fibras de HPAN cargadas
con SPION en dos columnas de tamadfios diferentes (10x1,0 and 20x1,5 cm) vy se hizo que 2
litros de Z20ppm de As(V) atravesaran la columna con un caudal de 1mi/min durante 24 horas.
Se realizd la recogida periddica de la muestra g los tiempos de: 0,1, 2, 3, 4, 5, 10, 1§, 20, 30,
60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300, 330, 360, 1320 y 1440 minutos.

1.5 - Aplicacién del sistema adsorbente en una muesira real de aguas residuales

Se utilizd agua de lixiviacidon para realizar estos experimentos. Esta agua lixiviada (el pH de la
solucion es de aproximadamente 4) esta exenta de As(V) v estd dopada con 5 ppm de As(V)
en solucién. Las condiciones experimentales son fas mismas gue en & modo continuo con un
tamafo de columna de 20x1,5 om.

2 - Resultados v discusion

2.1~ Caracterizacion de {ibras de PAN v de PAN hidrolizadas

Microscopio Elecirdnico de Transmision {(TEM).

Se utilizo el siguiente procedimienio para maodificar las fibras de PAN obtenidas por
glecirohilatura:

~
4
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Partiendo de PAN se obtuvo PAN hidrolizado (HPAN) fras una etapa de hidrdlisis con NaOH.
Adicionalmente se hizo reaccionar HPAN con elilendiamina (EDA) para obtener HPAN-EDA.

Con sl fin de determinar la concentracion optima de PAN para realizar las fibras mas Gliles para
esta apiicacion se hicigron preparaciones de fibras a varias concentraciones de PAN..

Tal como muestra la Fig. 1, un aumenic de la conceniracidn de PAN de la solucion de
electrohilatura produce un aumento del tamafio de las fibras, de manera que se llegan a
obtener tamafios supericres a {a micra cuando la concentracion de PAN es elevada (15 % en
peso).

2.2 - Caracterizacion de fibras de HPAN cargadas con SPION

£l procedimientc de partida de ia fijacion de SPION sobre las fibras se desarrolld en los tres
tinos de fibras elecirohiladas: PAN, HRAN y HPAN-EDA. Estas preparaciones se llevaron a
cabo para verificar lo recogido en 1a literatura relacionada, en la que se indica qus las fibras de
HPAN-EDA electrohiladas son mas eficaces para la fijacion de SPION gracias a la presencia
de los grupos amida y amina.

Sin embargo, sorprendentemente se ha observado que las fibras de PAN vy HPAN-EDA
presentan una fijacién inferior de las nanoparticulas SPION, tras 12 horas de contacto, que las
fibras de HPAN. Las fibras de HPAN muestran una fijacién practicamente iotal de las
nanoparticulas SPION de la suspension (la cantidad maxima es 150 mg de SPION por gramo
de fibra).

La cantidad de SPION que esia fijlada sobre la superficie de las fibras de HFPAN se cuantifica
mediante 3 ICP-MS fras la preparacion de muesiras por medic del sistema de digestion por
microondas. En la tabla siguiente se muestra la cantidad de SPION fijada sobre las fibras con
respecto al {edrico.

Fe en muestra /| SPION ani SPION tedrice/
mg muestra / mg Ny
PAN ~ SRPION 0,73 1,01 14,41
HPAN - SPION 10,12 13,98 14,41
HFEAN-EDA - SPION 10,94 1,29 14,41

Los resultados muestran gue un 97% de la cantidad inicial de SPION se fij¢ sobre la superficie
de las fibras de HPAN frente a un 7% vy un 9% gue se fijo sobre las fibras de HPAN-EDA vy
PAN, respectivamente. Esto es parlicularmente sorprendente ya gue en los documenios del
eslado de la técnica se propone [a transformacion de PAN en HPAN-EDA para mejorar la
fiiacion de SPION vy, si bien el proceso de formacion de HPAN-EDA incluye una etapa de
formacion de HPAN, ni siguiera se sugiere la posibilidad de emplear HPAN como soports para
el SPION. Por lo tanto, el estado de la técnica, al descartar directamenie ef HPAN como
soporte para el SPION estd creando un prejuicio técnico conira esta posibilidad ya que la
lectura de este documenio desmolivaria al lector a infentar &l empleo de HPAN como soporte
para SPION.

2.3 - Adsorcidn de arsénico As(V) en discontinuo

Se desarroliaron distinlos experimentos en discontinuo con el fin de analizar los distintos
sistemas adsorbentes llevados a cabo v de determinar su capacidad de adsorcidn. Una
comparacion inicial con ofro sisterna adsorbenie puede proporcionar informacion referenie a la
mejora de la capacidad de adsorcion. Bl estudio del efecto de la concentracion de PAN en la
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solucidén de electrohilatura sobre la capacidad de adsorcion determinara el intervalo de
tamanfics de las fibras, en el gue éstas proporcionan un mejor valor de la capacidad de
adsorcion.

2.3.1 - Comparacién de g capacidad de adsorcion de As{V) de las fibras de HPAN cargadas
con SPION y nancparticulas SPION cargadas en una esponja Forager®.

De acuerdo con el estado de la técnica (ver documento “Masier de D. Morillo” citado
anteriormente), las nanoparticulas SPICN cargadas en una esponja Forager® constituyen un
sistema adsorbente que muestra una elevada capacidad de adsorcién gracias a una buena
dispersion de SPION sobre la superficie celuldsica de la esponja.

Tal como muestra la Fig. 2, las fibras de HPAN cargadas con SPION presentan un perfil de
adsorcion diferente con respectc a la esponja. El nuevo malerial adsorbente liene una
capacidad de adsorcion reducida cuando la cantidad de SPION presente en a fibra de HPAN
es elevada. Parece que el GPION se agrega en la superficie de la fibra de HPAN lo que no
permite que el SPION trabaje de manera optima {aumenic de la agregacion, descensc de la
superficie especifica y descenso de la capacidad de adsorcidn).

Sin embargo, cuando la cantidad de SPION esta comprendida entre aproximadamente 5 y 40
mg por gramo de fibra de HPAN, la capacidad de adsorcidn aumenta de modo exponencial y ia
capacidad de adsorcion alcanza 32 mmol As(V) / g de SPION, casi fres veces mas gue las
nanoparticulas SPION cargadas en la esponja Forager®.

2.3.2 - Adsorcion de As(V) para diferentes tamafios de fibras de HFPAN cargadas con SPION

La Fig. 3 presenta los resultados de la capacidad de adsorcion de las distintas fibras de HPAN
cargadas con SPION que han sido sintetizadas con distintas conceniraciones de PAN en la
solucion de electrohilado. Como ya se ha comeniado anteriormente, la concentracion de PAN
en la solucidn de electrohilado se fraduce en un famano diferenie de las fibras obtenidas. La
diferencia entre el ensayo “HPAN 7 %" y el ensayo “HPAN 7d %" radica en el hecho que en el
caso HPAN 7d se ha duplicado el tiempo de electrohilado, depositandose asi una capa de
fibras sobre &l colector de elecirohilado de doble grosor, manteniendose ¢l didmetro de las
fibras.

La comparacidn de la capacidad de adsorcidon de As(V) gue se obtiene bien con las
nanoparliculas SPION empleadas de una forma directa (es decir, directamente en suspension
del agua a iratar, sin ningdn soporte), bien con las nanoparticulas SPION cargadas en la
esponja Forager®, respecto a los sistemas adsorbentes a base de fibras, muestran gue éslos
alcanzan una capacidad de adsorcion similar ¢ superior, excepto en el caso de las fibras de
HPAN con un tamafio de 250 nm. En esle caso parecen haberse producido dos efectos: por un
lado, la aglomeracion de fibras provoca el descenso de 1a penetracion de la disolucion a tratar
en &l sistema de adsorcidn v, por otro lado, la dispersién de SPION es menor gue en olros
Casos.

Al comparar los compuestos de fibras sintetizados, las fibras de HPAN cargadas con SPION
con fibras que tienen un tamafo de 350 nm presentan la maxima capacidad de adsorcion y ia
cantidad oplima de SPION es de aproximadamente 2,89 mg de SPION por gramo de HPAN
sobre la superficie de fibras. Al contrario de lo que cabria suponer, las fibras de menor tamafio
presentan una capacidad de adsorcion menor (Fig. 4). Esta menor capacidad de adsorcion
puede deberse a la distribucion de las fibras de HPAN tal como muestran las imagenes de TEM
en la Fig. 1. Asi pues, la aglomeracion de fibras afecta a la dispersion de SPION debido a que
éstas disponen de una menor superficie de confacto para ef SPION.
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Una observacion interesante e importante en el caso de las fibras de HPAN cargadas con
SPION, con un tamafio de fibra de 350 nm, es gue el compuestc de fibras crece en grandes
proporcionas {se hincha). Asi, por sjemplc, 100 mg de fibras de HPAN cargadas con SPION
pueden ocupar, en dos horas, un volumen de 500 mi de una solucion acuocsa.

2.4 - Adsorcidn de As(V) en modo continuo

Una vez se determind el tamafio optimo v ia maxima capacidad de adsorcion en discontinuo, se
llevaron a cabo experimentos de adsorcidén en modo continuo, con el fin de observar el
comportamisnto del sistema adsorbente en un modo real de trabajo de una futura aplicacion y
por este motivo, se emplearon diferenies tamanos de columna.

2.4.1 - Columnas de 10xt om:

Se realizan ires experimentios de adsorcion en modo continuo por gravedad con fibras de
HPAN cargadas con SPION gue presentan distintas cantidades de SPION por gramo de HPAN
(144,1 mg de SPION; 2,9 mg v un blanco de HPAN). Se observd que en las fibras de HPAN
cargadas con SPION, cuanto mayor es la cantidad de SPION, mayor es el aumenio de la
compresion de las fibras dentro de la columna. Este hecho resulta problematico para &l proceso
de adsorcion, porque ia superficie de contaclo entre las fibras y la solucién de arsénico
disminuye vy, en consecuencia, el tiempo de contaclo es menor.

Asimismo se observa que las fibras de HPAN cargadas con SPION con 2,9 mg de SPION por
gramo de HPAN presentan una capacidad de adsorcion de aproximadamente 52,6 mmol de
As(V) por gramo de SPION, o que es aproximadamente el doble que la misma muestra en &l
ensayo en discontinuo {punto 2.3 anterior). Probablemente ello sea debido a que, en el modo
continug, la solucién puede penetrar mas faciiments en el compussto de fibras, de manera gue
provogue gue el As(V) sea mas eficazmentes relenido.

En esle procedimiento de adsorcidn, aparscen dos problemas distintos: la compresidn del
compuesto de fibras v la adsorcion rapida de As{V). Se ha observado que a los 10 minutos, las
fibras de HFPAN cargadas con SPION estan saluradas v la adsorcion finaliza.

Los resultados muestran gue las adsorciones en columna son mas eficaces que ias
adsorciones en discontinuo.

2.4.2 - Columnas de 20x1,5 cmi:

Se han realizado experimentos de adsorcidn en modo continuo tanto por gravedad como en
coniracorriente para los compuestos de fibras de HPAN-SPION con 2,8 mg de SPION por
gramo de HPAN {cantidad éptima) en columnas de 20x1.,5 cm. En este caso, &l compuesto de
fibras de HPAN-SPION no estd comprimido durante fodo el experimento. Este hecho resuelve
un punto problematico en el proceso de adsorcidn cuando se ulilizan columnas mas peguefias.

Tal como muestran los resultados de la tabla siguients, mientras la adsorcion en ¢ modo de
gravedad alcanza hasta 20,25 mol de As{V)/g de SPION, la adsorcidn en contracorriente
obliene una capacidad de adsorcidn de aproximadamente 63 mol de As(V)/lg de SPION.
Entonces, la capacidad de adsorcidn del sisiema alcanza los 850 myg de As(V)/ g del sislema
adsorbente.

Este resultado es superior al de todos los sistemas adsorbentes estudiados vy observados en la
literatura. Este hecho podria deberse a que se dispone de un sistema con una gran superficie
especifica, que genera una alta dispersion del SPION, evitando la agregacion debida al
magnetismo de las nanoparticulas, v que permite que la disolucién de arsénico circule por el
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sistema con mayor facilidad haciendo mas efeclivo &l contacto con los centros de adsorcion

activos (SPION).

Paramelros Gravedad | Contracorriente 11 Contracorriente 2
Desorbente 1,0M HNO; 1,0M HNQO; 0,5M HiPO,
Tiempo de contacto (min) 20 60 60

As(V) adsorbido (mg) 284 83,8 86,1

Q max {mol As / g SPION) 20,25 62,30 64,51

Q Sistema (mg As / g HPAN-

SFION) \mg As 1 g 3177 830,1 851,7
Tiempo de desorcion (min} 90 890 90

As(V) desorbido (mg) 0,32 8,48 6,64

Respecico al proceso de desorcion, en esie caso, Unicamente el 10% del As{V) adsorbido habia
sido recuperado utilizando soluciones desorbentes, tales como acido nitrico o acido fosférico.
Esta etapa se realiza en un proceso de oplimizacion con el fin de oblener un mayor porcentaje
de recuperacion.

Una consideracién importante es el comportamiento del sistema a lo largo del tiempo. Los
experimenios en coniracorriente presentan un perfil distinto respecto al experiments de
gravedad, al observarse gue los experimenios en contracorriente proporcionan una mayor
adsorcion durante mas tiempo. Esie hecho puede deberse a que en los ensayos en
contracorrients, se elimina ia posibilidad de que se generen canales de adsorcion preferentes,
forzando asi a que la disolucién de arsénico entre en contacio con ioda la superficie del
sistema adsorbente.

2.5 - Aplicacion del sistema_adsorbente en muesiras reales de aguas residuales

Se llevaron a cabo experimenios de adsorcidn y desorcién para estudiar el comportamiento de
una muestra real v para comparar si el sistema adsorbente resuliaba Gl para esla aplicacion
cuando hay que tratar agua real contaminada.

Se realizd una comparacion entre una muesira real {(agua de lixiviado de veriedero) v el
experimenio sintético del comportamiento en conlracorrienie para observar si el sistema
adsorbente funcionaba del mismo modo, comprobandose gue ambos expsrimentos son
similares.

el
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REIVINDICACIONES

1 — Filtro de tratamiento de liguidos caracterizado porgue comprends un soporte de un material
polimérico gue presenta por 1o mencs un grupo funcional del grupo formado por carboxile v tiol,
cargado con SPION.

2 — Filtro segun la relvindicacion 1, caracterizado porque dicho soporte son fibras de
poliacrilonitrilo hidrolizado de formula general

donde n tiene un valor comprendido entre 0,01 v 1.

3 — Filtro segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porgue dicho SPION fiene un
tamafio de particula medioc comprendido entre 1 nm y 100 nm

4 - Filtro segun la reivindicacion 3, caracterizado porque dicho SPION tiene un tamafio de
particula medio comprendido entre 8 nm y 30 nm.

5 — Fillro segun cuzlquiera de las reivindicaciones 2 a 4, caraclerizade porgue dichas fibras
tienen un tamafio medic comprendido entre 106 nm y 3 pm.

6 — Filtro segln la reivindicacion 5, caraclerizado porque dichas fibras fisnen un tamafo medio
comprendido entre 300 nm y 1um.

7 — Filtro segun cualguiera de las reivindicaciones 2 a 8, caraclerizado porgue el confenido de
SPION es menor de 40 mg de SPION por g de fibra.

8 — Filtro segun la reivindicacién 7, caracterizado porque el contenide de SPION es menor de
20 mg de SPION por g de fibra.

9 — Procedimiento de fabricacidn de un soporle para un fillro de tratamienio de liguidos
caracterizado porque comprende:

[a] una stapa de slectrghilatura en la gue se prepara una solucion de PAN en un disolvenie que
tiene un contenido de PAN comprendido entre 5 y 80% en peso, respecio del peso fotal de ia
solucion y preferentemente comprendido entre 8,5 y 15% en peso, respecto del peso {ofal de la
solucion,

{bl una etapa de hidrdlisis de ias fibras de PAN formadas en la etapa [3], v

[c] una etapa de carga de dichas fibras con SPION.

10 — Procedimienio sequn la relvindicacion 9 caracierizado porgue dicha elapa de hidrdlisis se
realiza por inmersion de dichas fibras en una solucién acuosa de un hidréxido alcalinotérrec.

11 — Procedimiento segin ia reivindicacion 10, caracterizado porque dicha solucion acuosa
tiene un pH comprendido entre 11 y 13.

10
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12 — Procedimiento segun una de las relvindicaciones 10 u 11, caracterizado porgue dicha
solucidon acuocsa esta a una temperatura comprendida entre 25°C y 100°C

13 —~ Procedimientso de tratamiento de un Hquido, caracterizado porque se hace pasar el liquido
a tratar por un filiro segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

14 — Procedimients segin la reivindicacion 13, caracterizado porgue el liguido a tratar contiene
As{lil) yio As(V).

it
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201330144

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

DO US 20100307880 A1 (J. TRANTER TROY et al.} 08.12.2010
D02 H. R. LOHOKARE et al., Journal of Membrane Science, 2008, vol. 320,
paginas 159-166.

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.8 y 28.7 del Reglamenio de ejecucion de la Ley 11/1988, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad v ia actividad inventiva; citas y explicacionss en apoyo de esta declaracion

La invencion se refiere a un filtro de tratamiento de liquidos constituido por un soporte de material polimérico que contiene
por o menos un grupo funcional carboxilo o tiol y que estd cargadoe con nanoparticulas de &xido de hierro (SPION). La
invencion se rafiere también al procadimiento de fabricacidn del soporte polimérico para e filtro, asi como su uso en af
tratamiento de liquidos para la eliminacién de metalas, en particular arsénico.

El documento D01, que se considera ef estado de la técnica mas proximo a la invencidn, divulga un filtro para la eliminacion
de arsénico en agua que comprande como material de adsorcion un sopoerte de poliacrilonitriio con un Oxido o hidroxido
metélico incorporado, en particular éxido de hierro hidratado. Se divulga también al procedimiento de obtencion del material
a partir de una solucién o suspension de nanoparticulas de dxide de hierro a la que se adiciona poliacrilonitrilo en fibras; se
obtiene un material adsorbente que contiene un 70-890% de nanoparticulas dei dxido metalico y un 10-30% de poliacrilonitrilo
{pérrafos [0015]-[00181,{0033]-[00386], ejlemplos 4 y 5, reivindicaciones 1-4).

El documento D02 se refiere a una membrana de ultrafiltracidén que se emplea en la eliminacidn de arsénico en agua. El
material polimérico que constituye la membrana es pohiacrilonitrilc sometido previamente a hidrolisis con una sclucién de
hidréxido sédico 1N a 45°C para la formacién de grupos carboxilato en la superficie polimérica {paginas 1680-161,165). Se
consigue asi una membrana modificada gue presenta una eliminacion eficiente y casi cuantitativa de arsénico en agua.

El problema técnico que plantea la solicitud radica en la obtencidn de un material polimérico gue permita elaborar un filtro de
tratamiento de liguidos con una buena capacidad para la eliminacién de contaminantes, en particular arsénico. La solucion
propuasta en la solicitud supone utilizar como material de adsorcidn en dicho filiro un poliacrilonitrilo modificade con grupos
carboxilo y/o tiol y que contiene nanoparticulas de ¢xide de hierro.

En el estado de la técnica anterior ya se encuentra divulgado el efecto que tiene modificar un soporte polimérice de
poliacrilonitrilc con grupos funcionales carboxilo respecto & su capacidad para la eliminacion de arsénico en efluentes
acuosos (ver D02). Resultaria obvio para un expsarto en la materia, scbre todo cuando se va a obtener el mismo resultado
{un filtro para eliminar de forma eficaz y selactiva el arsénico en agua), empiear un material polimérico de fibras de
poliacrilonitrilo modificadas con grupos carboxilo y cargado con nanoparticulas de &xido de hierre como el descrito en la
invencion, como material alternative al descrito en D02,

Por otra parte, y aungque en D02 no s& ha divulgado de manera especifica la incorporacién de nanoparticulas de dxido de
hierro en el material de adsorcién que interviene en la formacidn de dicho filtro, ef uso de nanoparticulas de dxido de hierro
sobre un soporte polimérico en sistemas de eliminacidn de arsénico en efluentes acuosos es ampliamente conocido en al
astado de la téonica {ver documentos DO3J, BO5, DOB)Y. A la vista de lo descrito en D01 s2 considera que un experto en 8
materia puade determinar de manera empirica las cantidades y proporciones adecuadas de los elementos integrantes dal
material de adsorcion.

En consecuencia, o} objeto de la invencidn recogido en las reivindicaciones 1-14 se considera que no implican actividad
inventiva vy no satisfacan el criterio establecido en el artfculo 8.1 LP 11/1886.
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