ES 2 233 187 B1

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA

@ Numero de publicacién: 2 233 187
@D Numero de solicitud: 200301940

GD Int. CI.

C07D 413/10 (2006.01)
CO07D 413/12 (2006.01)
B01J 20/26 (2006.01)
CO2F 1/62 (2006.01)
CO2F 5/12 (2006.01)
C07D 213/36 (2006.01)
CO07D 273/08 (2006.01)
CO07D 273/08 (2006.01)

@) PATENTE DE INVENCION B1

@ Fecha de presentacion: 11.08.2003

Fecha de publicacion de la solicitud: 01.06.2005
Fecha de la concesion: 23.06.2006

Fecha de anuncio de la concesién: 01.08.2006

Fecha de publicacion del folleto de la patente:
01.08.2006

@ Titular/es: Universidade da Coruina
O.T.R.l. Servicios Centrales de Investigacion
Campus de Elviia, s/n
15071 A Coruiia, ES

@ Inventor/es: Blas Varela, Andrés Manuel de;
Rodriguez Blas, Maria Teresa;
Avecilla Porto, Fernando;
Platas Iglesias, Carlos y
Esteban Gomez, David

Agente: No consta

Titulo: Compuesto para la eliminacién y recuperacion de plomo en aguas residuales y potables.

@ Resumen:

Compuesto para la eliminacion y recuperacion de plomo
en aguas residuales y potables.

Molécula macrobiciclica capaz de coordinar de forma se-
lectiva y reversible al Pb(ll), lo cual permite recuperar el
plomo en aguas residuales, o eliminarlo de aguas pota-
bles y aguas residuales, mediante la extraccién liquido-
liquido. Funcionalizando una resina polimérica con este
receptor, podemos fabricar resinas de cambio fénico que
retienen selectivamente al plomo y se regeneran en me-
dio &cido, liberando una sal de plomo y el receptor proto-
nado.

FIG.- 1
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DESCRIPCION

Compuesto para la eliminacién y recuperacién de plomo en aguas residuales y potables.
Objeto de la invencion

La presente invencion se refiere a una nueva molécula macrobiciclica capaz de complejar selectivamente el plomo
de forma eficiente y reversible, de modo que acidificando se recupera la molécula original que puede ser reutilizada
y una sal de plomo. Este compuesto puede ser usado en disolucién para la extraccion con disolventes orgdnicos, pero
para su aplicacién comercial la molécula se puede fijar a un soporte sélido, por ejemplo cualquiera de los polimeros
de los que se utilizan como esqueleto en resinas de cambio i6nico (por ejemplo co-polimeros divinilbenceno estireno)
o silica gel.

Antecedentes de la invencion

En la actualidad existen gran cantidad de resinas de cambio idnico sustituidas para lograr la recuperacién de metales
contenidos en aguas residuales industriales con el fin de evitar que estos lleguen a los cauces naturales de agua y evitar
la contaminacidn.

También existen sistemas de filtracién para uso doméstico generalmente basados en carbono activo o resinas de
cambio i6nico no selectivas.

Con relacidn a la recuperacién de plomo, los sistemas usados con mayor frecuencia se basan en la precipitacién o en
la recuperacion electrolitica. Pero inicamente hemos encontrado una patente rusa de un sistema de recuperacién de Pb
de aguas residuales industriales basado en poly(2-oxapropilene)-2-hidroxypolyamine-N-((8-hidroyethyl)-polyamine
(pat. N° SU 1521785 1987-4344207).

Los sistemas de precipitacion y la recuperacion electrolitica tienen el inconveniente de que Unicamente pueden ser
usados cuando la concentracién de plomo es grande y requieren de instalaciones costosas y relativamente complejas.
Son relativamente econdmicos a nivel industrial pero no pueden ser usados cuando la concentracién de plomo es
pequefia ni tampoco son utilizables a escala doméstica cuando lo que se pretende es proteger a un pequefio consumidor
doméstico frente al plomo que pueda contener el agua que llega a su casa procedente, por ejemplo, de las tuberias
construidas en ese metal. La ventaja de estos sistemas basados en la fijacién de moléculas selectivas sobre esqueletos
poliméricos es que pueden ser preparados en dimensiones adecuadas para su uso a escala doméstica. De este tipo de
sistemas se han descrito algunos basados en receptores del tipo criptato (benzo[2.2.2]cryptando) en la bibliografia
(Vom Waser (1997) 89, 115-123) pero la introduccidn de sistemas lateralmente asimétricos mejora sustancialmente la
estabilidad y selectividad del sistema. Finalmente presenta la importante ventaja de que el plomo retenido se libera
facilmente eluyendo con una disolucién de un 4cido fuerte, y de este modo puede ser recuperado, mientras que la
resina conteniendo la molécula que retiene selectivamente al plomo puede ser reutilizada. A escala industrial este
sistema también puede ser utilizado con ventaja sobre los métodos de precipitacidn, siempre que la concentracion de
plomo sea baja y para ello se introducird la resina funcionalizada en una torre o una columna de cambio fénico.

Descripcion de la invencién

En la figura 1 se presenta la formula estructural del receptor macrobiciclico activo para la complejacion selectiva
y reversible del plomo(Il) y que permite su eliminacién y recuperacion de aguas residuales y de aguas potables. Este
esqueleto base puede usarse en disolucién o puede unirse bien por el coronando, bien por uno de los anillos bencili-
cos, o bien por el anillo de la piridina a cualquiera de los tipos de polimeros usados habitualmente en la preparacién
de resinas de cambio i6nico (especialmente copolimeros de estireno con divinilbenceno o con etilenglicol) o bien se
pueden unir a silica gel sustituyéndolos con trietoxisilano (ver por ejemplo solvent extraction and ion exchange (1989)
7(5) 855-864 para ver el proceso de funcionalizacién de un eter corona de esta manera). La funcionalizacién en cual-
quiera de las posiciones indicadas se puede realizar usando procesos bien descritos en la bibliografia y ampliamente
conocidos.

La funcionalidad del receptor no cambia si se introducen sustituyentes respetando el esqueleto presentado en la
figura 1.

El receptor no puede ser preparado por sintesis directa del N,N’-bis(2-amoino bencil)-4-,13-diaza-18-corona-6 con
diformil piridina, pero se prepara mediante un proceso “template” permanente usando como plantilla perclorato de Ba
(descrito en Inorganic Chemistry (1999) 38, 1937-1944). Una vez preparado el Ba(Il) puede ser sustituido facilmente
por el Pb(Il). El receptor indicado coordina selectivamente al plomo, de modo que en medio neutro o bésico retiene
a este metal intercambidndolo por el Ba(Il) pero en medio dcido se libera la sal de plomo y se recupera el ligando
diprotonado que puede ser reutilizado para recuperar mas plomo. Naturalmente el proceso resulta mucho més sencillo
cuando el receptor se fija sobre un soporte polimérico de modo que se prepara una columna de intercambio rellena
con el polimero funcionalizado con el receptor y se eluye alternativamente con el agua que contiene plomo, y a
continuacion la resina se regenera haciendo pasar una disolucién de dcido fuerte.

En la figura 2 se presenta la estructura cristalina del receptor diprotonado tal y como se obtiene una vez que se
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ha liberado el plomo por tratamiento con un 4acido fuerte. Este proceso no es un proceso simple sino que transcurre
en etapas, la figura 3 presenta la estructura cristalina del complejo del receptor con Pb(II) en medio neutro, una vez
que se comienza la acidificacidn el receptor se protona en uno de los nitrégenos terciarios y el plomo se desplaza al
extremo opuesto de la cavidad formando el complejo cuya estructura cristalina se presenta en la figura 4. Finalmente,
si se sigue acidificando, se obtiene el receptor diprotonado representado en la figura 2, tras liberar el Pb(II).

Descripcion de las figuras

Para completar la descripcién que se estd realizando y con objeto de ayudar a una mejor comprensién de las
caracteristicas del invento, se acompaifia a la presente memoria descriptiva, como parte integral de la misma, un juego
de figuras en el que, con cardcter ilustrativo y no limitativo, se representa lo siguiente:

e Figura 1: Férmula estructural del receptor macobiciclico;

e Figura 2: Estructura cristalina del receptor diprotonado

¢ Figura 3: Estructura cristalina del complejo del receptor con Pb(II) en medio neutro.

o Figura 4: Estructura cristalina del complejo del receptor con PB(II) monoprotonado.
Realizacion preferente de la invencion

El receptor presentado, o cualquier otro compuesto que contenga a este receptor como grupo funcional dentro de
su estructura puede ser usado para eliminar y recuperar plomo de aguas potables o de aguas residuales para evitar
que sea consumido o que llegue a ser liberado en el medio ambiente. Para ello podemos hacer pasar a disolucién que
contiene plomo por una columna rellena de la resina polimérica, o de la silica gel a la que se ha fijado el receptor.

Una vez que se ha agotado la capacidad de cambio del compuesto el plomo se libera haciendo pasar una disolucién de
acido 0.5 N recuperdndose la sal de Pb(Il) correspondiente, y regenerando la columna que puede ser reutilizada.
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto para la eliminacién y recuperacion de plomo en aguas residuales y potables de férmula C;;Hy N5O,,
y cuya férmula estructural, representada en la figura 1, es la siguiente:

2. Compuesto para la eliminacién y recuperacion de plomo en aguas residuales y potables, caracterizado, segin
la reivindicacidn 1, porque permite complejar de forma selectiva al plomo(Il), reteniéndolo en medio neutro o bésico.

3. Compuesto para la eliminacidn y recuperacion de plomo en aguas residuales y potables, caracterizado, segtin
las reivindicaciones 1* y 2% porque, una vez que ha fijado el plomo, el proceso se puede revertir de forma sencilla
afiadiendo un dcido fuerte liberando la sal de plomo y quedando el compuesto descrito en la reivindicacion 1* protonado
y listo para ser utilizado de nuevo para la recuperacién de plomo.

4. Compuesto para la eliminacién y recuperacién de plomo en aguas residuales y potables, caracterizado, segtin las
reivindicaciones 1%, 2* y 3%, porque puede actuar en disolucién, pero también se puede fijar a un polimero comercial, o
sobre silica gel para obtener resinas funcionalizadas para la extraccién selectiva de plomo y su posterior recuperacion.
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