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() Titulo: METODO QUIMICO PARA LA DESTRUCCION DE CLOROANISOLES EN SOLUCION ACUOSA
Y EN CORCHO

@Resumen:

El método consiste en realizar una reacciéon quimica
tanto de una solucién acuosa como con material de
corcho, conteniendo en ambos casos 2,4,6-TCA
contaminados. El método quimico de reacciéon ha
demostrado una capacidad de destruccion de los
cloroanisoles del 98% en solucion acuosa y entre el
45% y 83% en tapones, descendiendo la destruccion
hasta el 40%-55% para granulado de corcho.

En la reaccidn participa peroxido de hidrogeno y sal
metélica, preferentemente molibdato de sodio y
alternativamente cromato potasico, dicromato
potasico o permanganato potasico.
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DESCRIPCION
Método quimico para la destruccion de cloroanisoles en solucién acuosa y en corcho.

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un método quimico para la destruccion de cloroanisoles en solucion
acuosa y en corcho, basandose en el empleo de peréxido de hidrégeno y una sal metalica.

El objeto de la invencién es proporcionar una tecnologia econémica, de facil aplicacion, y que puede
ser aplicada a la destruccién de cloroanisoles en ecosistemas acuaticos contaminados (preferentemente aguas
residuales, rios, lagos y lagunas), y también en la destruccién de 2,4,6-tricloroanisol presente superficialmente en el
corcho (preferentemente planchas, tapones y granulado de corcho).

El método de la invencién encuentra especial aplicacion en la limpieza de ecosistemas acuaticos
contaminados con cloroanisoles (sector medioambiental), asi como en la limpieza del corcho (tapones, discos,
granulado o plancha), en fabricas que manufacturan corcho (sector del corcho).

De acuerdo con el método, se ha comprobado una capacidad de destruccion de los cloroanisoles en
solucion acuosa de hasta al 98%, mientras que en el caso de corcho los niveles de destruccién oscilan entre el 45%
y el 83% para tapones, y entre el 40% y 55% para granulado de corcho.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La principal aplicacién del corcho es la elaboracion de distintos tipos de tapones utilizados para cerrar
botellas de vino. Aproximadamente cada afio se fabrican en todo el mundo unos 20.000 millones de tapones de
corcho. Los tapones de corcho pueden ser de distintos tipos, aunque los mas normales son: (&) tapones naturales,
los de mayor calidad extraidos directamente por medios mecéanicos de tiras de corcho de alcornoque; (b) tapones de
aglomerado de corcho, generalmente de menor valor y utilizados para vinos de menor calidad; (c) tapones para vinos
espumosos, como cavas y champagnes, que constan de un cuerpo de aglomerado de corcho rematado en un
extremo por dos discos de corcho natural; y (d) tapones técnicos 6 1+1 que constan de un cuerpo central de
aglomerado de corcho rematado en ambos extremos por un disco de corcho natural.

Los tapones de corcho son la primera eleccion a la hora de cerrar botellas de vino. Sin embargo y
desafortunadamente los tapones pueden contener diferentes sustancias, principalmente de origen microbiano, que al
pasar al vino van a afectar negativamente sus cualidades organolépticas, al proporcionarles ciertos aromas y/o
sabores desagradables.

Tradicionalmente se ha denominado a este fenéGmeno como contaminacion del vino por corcho (cork taint).

El compuesto quimico mas frecuentemente responsabilizado de este problema es el 2,4,6-TCA. Este
compuesto confiere a los vinos un desagradable aroma a hongo o moho (aroma flungico). Diversos estudios han
tratado de cuantificar el porcentaje de vinos afectados por este problema. Asi Butzke y col. [Detection of cork taint in
wine using automated solid-phase microextraction in combination with GC/MS-SIM”. Chemistry of wine flavor.
Waterhouse, AL and Ebeler, SE. Editores.ACS Symposium Series. American Chemical Society. Washington
D.C.1999] estimaron que el porcentaje de vinos afectados por este problema oscilaria entre el 2-7% de los vinos que
anualmente se ponen en el mercado. En otro estudio Soleas y colaboradores [J. Agric. Food Chem. 50: 1032-1039.,
2002] establecieron que el nivel medio de contaminacién de vinos con aromas fungicos seria del 6.1%, aunque
sorprendentemente soélo el 3.1% de los vinos analizados presentaron niveles de 2,4,6-TCA superiores a 2 ng/L (valor
considerado como umbral de percepcién). En cualquier caso las pérdidas econémicas atribuibles a la contaminacion
de corcho por 2,4,6-TCA se han calculado en unos 1.000 millones de ddlares anuales.

Los mecanismos moleculares por los cuales se produce el 2,4,6-TCA en corcho son bien conocidos.
Su formacion es el resultado de una reaccion de O-metilacion del pesticida 2,4,6-TCP o 2,4,6-triclorofenol [Coque y
col., 2003. Appl. Environ. Microbiol. 69: 5089-5095]. Se trata de una reaccion de detoxificacion que llevan a cabo
fundamentalmente especies flungicas que se desarrollan sobre materiales de corcho en la fabrica o sobre la corteza
del alcornoque [Alvarez-Rodrigues y col., 2002. Appl. Environ. Microbiol. 68: 5860-5869]. El 2,4,6-triclorofenol en
particular, y los clorofenoles en general, son pesticidas ampliamente utilizados como fungicidas en diversos
materiales como madera, ropas, papel y cartén, etc. La contaminacion del corcho con estos pesticidas resulta en su
detoxificacion por los hongos que se desarrollan sobre el corcho y la consecuente produccién de 2,4,6-TCA, que de
esta manera llega a contaminar los tapones de corcho. Por otro lado la detoxificacion fangica de clorofenoles
presentes en aguas y suelos resulta en la acumulacion de cloroanisoles en esos ambientes, ya que por su mayor
estabilidad son mas dificiimente degradables que los pesticidas clorofendlicos de los que derivan.

Debido a su impacto econdmico en los Ultimos afios se han desarrollado diferentes tecnologias para
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disminuir el nivel medio de contaminaciéon de corcho por 2,4,6-TCA, o alternativamente prevenir su transferencia
desde los tapones de corcho al vino. Estas tecnologias, revisadas por Coque y col. [2006. Wine contamination by
haloanisoles: toward the development of biotechnological strategies to remove chloroanisoles from cork stoppers”.
Editores: J.J.R. Coque y J.F. Martin. (INBIOTEC, Leon)] tienen una efectividad variable, pero nunca definitiva se
basan en: (a) técnicas basadas en el empleo de solventes organicos; (b) técnicas que utilizan vapor de agua como
agente para extraer 2,4,6-TCA de corcho; (c) tecnologias basadas en el empleo de diversas radiaciones
(microondas, ionizantes, radiacion gamma); (d) tecnologias basadas en la extraccion de 2,4,6-TCA mediante el
empleo de diéxido de carbono en estado supercritico; (e) tecnologias preventivas basadas en el empleo de métodos
para impedir el desarrollo de hongos sobre el corcho; (f) tecnologias basadas el lavado/tratamiento de tapones con
diferentes sustancias incluyendo ozono, suspensiones de carbdn activo o enzimas tipo lacasa; (f) tecnologias
basadas en el empleo de sustancias con un efecto barrera para impedir la migracion del 2,4,6-TCA desde el corcho
al vino.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

El método quimico que se preconiza estd concebido para resolver la problemética anteriormente
expuesta, es decir para conseguir una 6ptima 0 maxima destruccién de cloroanisoles, tanto en solucién acuosa como
en corcho, basandose en una combinacion de peroxido de hidrégeno y una sal metdlica, pudiendo ser ésta molibdato
de sodio y alternativamente cromato potasico, dicromato potasico o permanganato potasico.

Concretamente, el método quimico se basa en establecer una reaccién entre una solucién acuosa a
tratar y la sal metdlica con peréxido de hidrogeno, o bien el material de corcho a tratar también con peréxido de
hidrégeno y sal metalica, de manera que en cualquier caso se produce una destruccion de cloroanisoles presentes
como contaminantes en aguas contaminadas y/o presentes en la superficie de material de corcho.

En la solucién acuosa las condiciones 6ptimas de la reaccion corresponden a un pH comprendido
entre 9 y 11, a una temperatura comprendida entre 30° y 40° C, y a un tiempo de reaccion Optimo de
aproximadamente 30 minutos, participando la sal metalica entre 1 y 2 mM, en tanto que el peréxido de hidrégeno
participa entre 25 y 30 mM, en un volumen total de solucién de 50 ml.

En el caso de ser aplicable la reaccion a un material de corcho, éste puede concretarse en tapones, ya
sean de corcho natural, como de corcho aglomerado o incluso discos y granulado, realizandose la reaccién mediante
un tratamiento rotatorio en recipiente cerrado, conteniendo agua destilada, tapones, peréxido de hidrogeno y
molibdato de sodio como sal metalica, a un pH comprendido entre 9 y 11, una temperatura comprendida entre 50° y
60° C, y durante un tiempo comprendido entre 30 y 60 minutos, en donde el diametro de los tapones de corcho esta
comprendido entre 3y 5 mm.

Preferentemente el agua destilada participa con un contenido de 20 litros, con un pH de 11,
participando el corcho con una cantidad de 200 tapones, 1.500 discos o 100 gr de granulado de corcho, en tanto que
el peroxido de hidrégeno participa en una cantidad de 50 mM, y la sal metdlica participa como molibdato de sodio-2
hidro, en una cantidad de 2 mM.

La destruccion de cloroanisoles en la solucion acuosa de acuerdo con la reaccion quimica de la
invencion, alcanza valores superiores al 83%, mientras en el corcho puede variar, dependiendo del tipo de tap6n que
sea, entre el 50% y el 80%.

La eficacia de la reacciéon en la solucion acuosa se determina midiendo el nivel de disolucion de
cloroanisoles por HPLC y valorando la liberacion de cloro al medio acuoso producida al romperse la estructura
molecular, de manera que para realizar estos ensayos se probaron un total de 26 posibles catalizadores metalicos
(sales de distintos metales), de los cuales solo cuatro dieron resultados satisfactorios (niveles de destruccion de
2,4,6-TCA), superiores al 70%. Las cuatro sales metdlicas seleccionadas fueron cromato potasico, dicromato
potéasico, permanganato potasico y molibdato de sodio (2-hidrato), siendo este Ultimo compuesto el que rindi6 los
mejores resultados, permitiendo obtener de manera rutinaria niveles de destruccion de cloroanisoles superiores al
83%.

Por su parte, el método aplicado en la destruccidon de cloroanisoles presentes en corcho, tras la
finalizacién de la correspondiente reaccion, se sometié el corcho a una maceracion con solucion hidroalcohdlica
(etanol al 12%) a fin de extraer y cuantificar la cantidad de 2,4,6-TCA presente en los materiales de corcho tras su
tratamiento. El 2,4,6-TCA se cuantifico por cromatografia de gases-masas, de acuerdo a la metodologia descrita por
Alvarez-Rodriguez y colaboradores [Eur Food Res Tecnol. 230: 135-143, 2009].

Los resultados obtenidos indicaron que el método aplicado permitia destruir entre el 53% y el 81% de
2,4,6-TCA presente en tapones; entre el 45% y el 77% del 2,4,6-TCA presente en discos de corcho; y entre el 45% y
68% en el caso de granulado de corcho.
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EJEMPLOS DE REALIZACION Y APLICACION INDUSTRIAL

Destruccién de cloroanisoles en solucién acuosa.

En el caso de limpieza de aguas (preferentemente industriales) contaminadas con cloroanisoles, el proceso
se realizaria en balsas, estanques o0 depdsitos cerrados, incluyendo un sistema de agitacion, de manera que primero se
debe madificar el pH por adiciéon de una base (preferentemente NaOH) hasta alcanzar un valor de 10-11. una vez ajustado
el pH se adiciona peroxido de hidrégeno (al menos a una concentracion de 25 mN), y molibdato de sodio (2-hidrato) a una
concentracion de 2 mM. La mezcla debe homogeneizarse mediante agitacion para conseguir una mezcla perfecta de los
componentes. La reaccion transcurrird por un periodo minimo de 30 minutos, antes de continuar con otros posibles
tratamientos posteriores.

Destruccién de cloroanisoles en corcho.

En este caso las pruebas se realizan en un tambor giratorio y herméticamente cerrado, preferentemente de
un material inerte como puede ser plastico o polietileno, introduciéndose en el tambor 20 litros de agua con un pH ajustado
a 11 y preferentemente a una temperatura de 60°C. A continuacion y dependiendo del material que se quiera limpiar, se
introduce en el depdsito 200 tapones de dimensiones estandar, 1.500 discos de corcho natural o 100 gr de granulado de
corcho (contenido dentro de una malla que impida su salida). Seguidamente se afiade peroxido de hidrogeno hasta
alcanzar una concentracion final de 50 mM y molibdato de sodio a una concentracion final de 2 mM. La mezcla se incuba
a continuacién con agitaciéon por un periodo minimo de 30 minutos para eliminar los cloroanisoles presentes en la
superficie del corcho.
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REIVINDICACIONES

13- Método quimico para la destruccion de cloroanisoles en soluciébn acuosa y en corcho,
caracterizado porque consiste en llevar a efecto una reaccién quimica basada en el empleo de perdxido de
hidrégeno en combinacion con sal metalica, preferentemente molibdato de sodio y alternativamente cromato
potéasico, dicromato potasico o permanganato potasico, con la que se produce la destruccién de cloroanisoles
presentes en aguas contaminadas y/o presentes en la superficie de elementos de corcho.

22.- Método quimico para la destruccion de cloroanisoles en solucion acuosa y en corcho, segun
reivindicacién 1, caracterizado porque se aplica a una solucién acuosa, conteniendo 2,4,6-tricloroanisol, con unas
condiciones 6ptimas de reaccién en la solucién acuosa correspondientes a un pH comprendido entre 9 y 11, a una
temperatura comprendida entre 30° y 40° C y un tiempo de reaccion de 30 minutos.

32.- Método quimico para la destruccién de cloroanisoles en solucidon acuosa y en corcho, segun
reivindicaciones 1y 2, caracterizado porque la concentracion 6ptima de sal metalica estd comprendida entre 1y 2
mM, mientras que la concentracion 6ptima de peroxido de hidrogeno esta comprendida entre 25 y 30 mM, en un
volumen total de 50 ml, consiguiéndose de manera repetitiva niveles de destruccion de cloroanisoles entre el 85% y
98%.

42 - Método quimico para la destruccién de cloroanisoles en solucidon acuosa y en corcho, segun
reivindicacion 1, que siendo aplicable a un material de corcho, concretamente a tapones tanto de corcho natural,
como de corcho aglomerado o incluso discos o granulado, se caracteriza porque la reaccién se realiza mediante
tratamiento rotatorio en recipiente cerrado, a un pH comprendido entre 9 y 11, a una temperatura entre 50° y 60° C,
durante un tiempo comprendido entre 30 y 60 minutos.

52.- Método quimico para la destruccién de cloroanisoles en solucién acuosa y en corcho, segun reivindicaciones 1y
4, caracterizado porque participa agua destilada en un volumen de 20 litros, con un pH de 11, mientras que el
corcho participa en una cantidad de 200 tapones, 1.500 discos y 100 gr de granulado de corcho, participando 2 mM
de molibdato de sodio-hidro como sal metalica y 50 mM de peroxido de hidrégeno.



OFICINA ESPANOLA

DE PATENTES Y MARCAS
@ N.° solicitud: 201130848

ESPANA

@ Fecha de presentacion de la solicitud: 25.05.2011

@ Fecha de prioridad:

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

G) mt.c.:  CO2F1/58 (2006.01)
B27K7/00 (2006.01)

DOCUMENTOS RELEVANTES

Categoria @ Documentos citados Reivindicaciones
afectadas
A ES 2076185 T3 (HENKEL) 01/11/1995, paginas 2y 3 1-5
A ES 8700128 A (SABATE Y MASSE) 01/01/1987, pagina 2, lin14-16; ejemplos 1y 2 1-5
A US 6483006 B1 (HITACHI ZOSEN CO.) 19/11/1992, resumen; ejemplos 1 a 4 1-5

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia O: referido a divulgacioén no escrita

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacion
misma categoria de la solicitud

A: refleja el estado de la técnica E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones O para las reivindicaciones n°:

Fecha de realizacion del informe Examinador Péagina
24.07.2012 M. Ojanguren Fernandez 1/4




INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud: 201130848

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)

CO2F, B27K

Bases de datos electrénicas consultadas durante la basqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, CAS

Informe del Estado de la Técnica Pagina 2/4



OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201130848

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 24.07.2012

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-5 SI
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-5 SI
Reivindicaciones NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201130848

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ES 2076185 T3 (HENKEL) 01.11.1995
D02 ES 8700128 A (SABATE Y MASSE) 01.01.1987
D03 US 6483006 B1 (HITACHI ZOSEN CO.) 19.11.1992

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la presente invencion es un método quimico para la destruccion de cloroanisoles en solucion acuosa y en
corcho que consiste en llevar a efecto una reaccion quimica basada en el empleo de peréxido de hidrégeno en combinacion
con una sal metalica, preferentemente molibdato de sodio y alternativamente cromato potasico, dicromato potasico o
permanganato potasico con lo que se produce la destruccion de cloroanisoles presentes en aguas contaminadas y/o en la
superficie de elementos de corcho.

El documento D1 divulga un procedimiento para el tratamiento de tapones de corcho que comprende una etapa de lavado
de los tapones con una solucién acuosa que contiene hidréxido sddico, silicato de sodio y peréxido de hidrégeno. En la
columna 4 de dicho documento se sefiala que dicho peréxido de hidrogeno se utiliza basicamente como desinfectante y
germicida.

El documento D2 divulga un procedimiento para el tratamiento especial de productos de corcho que comprende una etapa
de inmersion de los productos de corcho en una solucién de peréxido de hidrégeno. También se indica en este documento
el uso del peroxido por sus propiedades germicidas y esporicidas.

El documento D3 divulga un procedimiento para la descomposicion de compuestos organoclorados que consiste en mezclar
dichos compuestos con un agente reductor y/o catalizador en una solucién acuosa basica.

Ninguno de los documentos citados tomados solos 0 en combinacion revela la invencion tal y como esta definida en las
reivindicaciones 1 a 5 de la presente solicitud y por lo tanto dichas reivindicaciones tienen novedad y actividad inventiva (art.
6.1y 8.1LP).

Informe del Estado de la Técnica Pagina 4/4




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	IET

