ES 2453942 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@Namero de publicacion: 2 453 942

@Int. Cl.:

A62D 3/176 (2007.01) CO7C 39/06
A62D 3/30 o07.01) CO7C 39/07
A62D 101/20 o07.01) CO7C 39/12
A62D 101/28 (007.01) CO7C 39/16

B09B 3/00 (006.01) CO7C 39/28
B09C 1/02 (2006.01) CO7C 39/30
B09C 1/08 o06.01) CO7D 319/24
CO2F 1/30 006.01) CO7J 1/00

C07B 37/06 (2006.01)
CO07C 25/18 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Fecha de presentacion y namero de la solicitud europea:  25.12.2006  E 06843194 (9)
Fecha y nimero de publicacion de la concesién europea: 05.03.2014  EP 1980296

(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)

(2006.01)

T3

Titulo: Procedimiento para la purificacién de sustancias contaminadas con productos quimicos

orgéanicos

Prioridad:

28.12.2005 JP 2005379246

Fecha de publicacion y mencién en BOPI de la
traduccion de la patente:
09.04.2014

@ Titular/es:

OSAKA UNIVERSITY (50.0%)
1-1, Yamadaoka Suita-shi
Osaka 565-0871, JP y

ESRI CO. LTD. (50.0%)

@ Inventor/es:

NAGASE, HIROYASU;
MIYAMOTO, KAZUHISA;
HIRATA, KAZUMASA y
SAITO, HIROSHI

Agente/Representante:
CURELL AGUILA, Mireia

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2453942 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la purificacién de sustancias contaminadas con productos quimicos organicos.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la purificacién de una sustancia contaminada que contiene
productos quimicos organicos llevado a cabo en presencia de por lo menos un compuesto de metal alcalino soluble
en agua y/o por lo menos un compuesto de metal alcalinotérreo, y por lo menos un compuesto iénico de metal de
transicion.

Antecedentes de la invencion

En los Ultimos afos, la contaminacion ambiental ocasionada por los productos quimicos organicos se ha convertido
en una preocupacion en muchas partes del mundo. En particular, muchos de los compuestos aromaticos poseen
biotoxicidad, carcinogenicidad, mutagenicidad, actividad de alteracién endocrina, etc., y por lo tanto su influencia en
los seres humanos y los ecosistemas preocupa.

Con el fin de prevenir la contaminacion ambiental causada por los productos quimicos organicos, se han aplicado
diversas leyes y normas, pero no se ha logrado ain ningun efecto satisfactorio. Una de las causas probables de
dicha contaminacion es la descarga de desagle industrial y doméstico, lixiviados de vertederos, etc., sin haber sido
purificado satisfactoriamente. Para evitar dicha contaminacién ambiental, es necesario purificar satisfactoriamente el
desaglie contaminado, etc., antes de descargarlo en el entorno.

Los ejemplos de productos quimicos organicos que pueden ocasionar contaminacion ambiental incluyen
alquilfenoles, bisfenol A, dioxinas, PCB, etc. Son dificiles de descomponer, presentan actividad de alteracion
endocrina y afectan negativamente a los seres humanos y a los ecosistemas, incluso a bajas concentraciones.

Los ejemplos de procedimientos para la descomposicién y/o eliminacién de estos productos quimicos organicos
(denominados también en la presente memoria contaminantes) comprenden procedimientos biolégicos que utilizan
microorganismos (por ejemplo, Documento 1 no de patente), procedimientos fisicos que utilizan carb6n activado y
adsorbentes similares (por ejemplo, Documento 2 no de patente), procedimientos quimicos en los que los productos
quimicos organicos se descomponen al ser irradiados con luz ultravioleta (por ejemplo, Documento 3 no de patente),
etc. Sin embargo, la utilizacion de procedimientos bioldgicos, es dificil para descomponer una variedad de
contaminantes con un solo microorganismo, y por lo tanto debe encontrarse un microorganismo adecuado para cada
contaminante. Por otra parte, incluso si se obtienen microorganismos adecuados, es necesario para crear las
condiciones en las que los microorganismos pueden presentar suficiente capacidad de descomposicion en la
practica real. Ademas, dado que un microorganismo puede descomponer un contaminante sélo lentamente, existe
un problema porque la descomposicion y la eliminacion del contaminante ocupan tiempo. Por el contrario, la
utilizacién de procedimientos fisicos, aunque pueden ser adsorbidos varios contaminantes, se hace necesaria una
etapa aparte para el tratamiento de los contaminantes recogidos. Utilizando procedimientos quimicos, los productos
quimicos organicos se descomponen sélo a una velocidad lenta cuando se utiliza un procedimiento suave y algunos
productos quimicos organicos no se pueden descomponer en absoluto dependiendo del tipo de los mismos, y por lo
tanto la utilizacion de sustancias quimicas téxicas (oxidantes, acidos fuertes, etc.) es necesaria para acelerar la
descomposicién de dichos productos quimicos organicos.

A partir de dichas circunstancias, se esta buscando un procedimiento para la descomposicién y/o la eliminacion de
contaminantes en el que diversos contaminantes pueden ser tratados de manera segura y facilmente en un corto
periodo de tiempo.

[Documento 1 no de patente] World Journal of Microbiology & Biotecnology, 20, 517-522 (2004)

[Documento 2 no de patente] Chemosphere, 58, 1535-1545 (2005)

[Documento 3 no de patente] Journal of Hazardous Materials, B101, 301-314 (2003).

[Documento 4 no de patente] Water Research, vol. 30, n° 11, pags. 2569-2578 (1996)
Sumario de la invencién
[Problema que debe resolver la invencion]
Uno de los principales objetivos de la presente invencién es proporcionar un procedimiento sencillo para la
purificacién de sustancias contaminadas que contienen productos quimicos organicos - mediante el cual varios

productos quimicos organicos (contaminantes) pueden descomponerse facil y suficientemente en un corto periodo
de tiempo.
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[Medios para resolver el problema]

Se descubri6é que, al afiadir un compuesto de metal especifico y un compuesto iénico de metal de transiciéon a los
productos quimicos organicos (contaminantes) y sometiendo la mezcla resultante a irradiacion de luz, los
contaminantes se pueden descomponer de manera efectiva, y los productos quimicos organicos devienen insolubles
para formar materia sélida (materia insoluble procedente de los productos quimicos organicos descompuestos) que
se puede eliminar facilmente. Se conocen procedimientos para la descomposicién de los contaminantes mediante
irradiacion de luz (irradiaciéon de luz ultravioleta); sin embargo, el hecho de que la velocidad de descomposicion de
diversos contaminantes aumenta notablemente y los contaminantes que no se pueden descomponer por técnicas
convencionales pueden descomponerse anadiendo compuesto(s) metalico(s) especifico(s), y la insolubilizacion de
los productos quimicos organicos descompuestos puede favorecerse afiadiendo compuesto(s) idnico(s) de metales
de transicion, tales como cloruro de cobalto, etc., han sido descubiertos recientemente por los presentes inventores.
La presente invencién se ha realizado sobre la base de los descubrimientos anteriores y llevando a cabo mas
investigacion exhaustiva.

La presente invencion proporciona procedimientos para la purificacion de sustancias contaminadas que contienen
productos quimicos organicos, como se especifica en las reivindicaciones.

[Efecto de la invencién]

Debido a que una amplia variedad de contaminantes pueden ser tratados en las mismas condiciones, el
procedimiento para la purificacién de sustancias contaminadas que contienen productos quimicos organicos de la
presente invencion es muy Util para la purificacion de agua, suelo, etc., que contienen diversos tipos de productos
quimicos organicos. En el procedimiento para la purificacion de productos quimicos organicos de la presente
invencion, debido a que la velocidad de descomposicién es muy rapida, los productos quimicos organicos se pueden
tratar en un corto periodo de tiempo, y por lo tanto este procedimiento se pueden emplear adecuadamente para
reducir el tamafo de un sistema de purificacion, para tratar grandes cantidades de aguas residuales, etc. Ademas,
debido a que los productos quimicos organicos descompuestos pueden separarse y recogerse como materia
insoluble en el procedimiento de la presente invencién, se puede concluir que el procedimiento de la presente
invencion es excelente para la eliminacion de productos quimicos organicos, que son fuentes de contaminacion de
sustancias contaminadas, y se puede utilizar como un procedimiento para la purificacion de sustancias
contaminadas.

El procedimiento de la presente invencién es diferente de los procedimientos conocidos por que no mineraliza los
productos quimicos organicos, pero polimeriza e insolubiliza los productos quimicos organicos descompuestos para
que se recojan facilmente, y consigue una tasa de recogida excelente.

Por otra parte, si la concentracién de los productos quimicos organicos contenidos en sustancia contaminada es
baja, es dificil o imposible purificar la sustancia contaminada por procedimientos conocidos. Sin embargo, el
procedimiento de la invencion puede purificar suficientemente incluso dicha sustancia contaminada, y por lo tanto
puede utilizarse convenientemente para purificar varias sustancias contaminadas.

Se puede utilizar dolomita en el procedimiento de la presente invencion como una mezcla de (i) compuestos de
metales alcalinos solubles en agua y/o compuestos de metales alcalinotérreos. Hasta ahora se ha utilizado dolomita
como comestibles, fertilizantes, etc., y su seguridad esta confirmada. Ademas, debido a que la dolomita se puede
conseguir facilmente a bajo coste, la presente invencion puede proporcionar un sistema de purificacién econémico.

Como se describié anteriormente, el procedimiento para la purificacién de sustancias contaminadas que contienen
productos quimicos organicos de la presente invencién es muy sencillo, seguro, muy viable, y excelente en la
purificacién de agua, suelo y sustancias contaminadas similares.

Mejor modo de poner en practica la invencion

1. Procedimiento para la purificacién de sustancias contaminadas gue contienen productos quimicos organicos

La presente invencién comprende los procedimientos siguientes.

Un primer procedimiento se caracteriza por irradiar una sustancia contaminada que contiene productos quimicos
organica con luz en presencia de (i) por lo menos un compuesto de metal alcalino soluble en agua y/o por lo menos
un compuesto de metal alcalinotérreo, y (ii) por lo menos un compuesto iénico de metal de transicién.

Un segundo procedimiento se caracteriza por irradiar la sustancia contaminada que contiene producto quimico
organico con luz en presencia de (i) por lo menos un compuesto de metal alcalino soluble en agua y/o por lo menos
un compuesto de metal alcalinotérreo; y a continuacion afadir (ii) por lo menos un compuesto iénico de metal de
transicion.
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Los primer y segundo procedimientos se explican con detalle a continuacion.
[Primer procedimiento]

En el primer procedimiento de la presente invencién, la irradiacién de luz se lleva a cabo bajo la presencia de (i) por
lo menos un compuesto soluble en agua de metal alcalino y/o por lo menos un compuesto de metal alcalinotérreo, y
(i) por lo menos un compuesto iénico de metal de transicién.

El procedimiento para la purificacion de sustancias contaminadas que contienen productos quimicos organicos de la
presente invencién comprende principalmente las dos etapas siguientes:

(1) una primera etapa de adicién de (i) por lo menos un compuesto de metal alcalino soluble en agua y/o por lo
menos un compuesto de metal alcalinotérreo (éste puede denominarse compuesto (i)), y (ii) por lo menos un
compuesto iénico de metal de transicion (éste puede denominarse compuesto (ii)) a una sustancia
contaminada que contiene producto quimico organico, y mezclandoles si es necesario; y

(2) una segunda etapa de irradiaciéon de la mezcla obtenida en la primera etapa con luz.

Una tercera etapa (3), en la que los productos quimicos organicos insolubilizados se separan y recogen, puede
seguir las dos etapas mencionadas anteriormente, si es necesario.

El procedimiento para la purificacion de productos quimicos organicos de la presente invencion se describe con
detalle a continuacion.

(1) Primera etapa

En la primera etapa, el compuesto (i) y el compuesto (i) se afiaden a una sustancia contaminada, que esta
contaminada al menos con un producto quimico organico. En este etapa, resulta preferido mezclar el compuesto (i) y
el compuesto (ii) con la sustancia contaminada que contiene el producto quimico organico durante o antes de la
irradiacion de luz.

(i) Compuesto de metal alcalino soluble en agua y/o por [o menos un compuesto de metal alcalinotérreo

El compuesto (i) que puede utilizarse en la presente invencion comprende un metal alcalino o un metal alcalinotérreo
y es soluble en agua. Especificamente, el compuesto (i) incluye hidréxidos, sales de acidos inorganicos, sales de
acidos organicos, 6xidos, etc., de calcio, magnesio, potasio y sodio.

Los ejemplos especificos del compuesto (i) comprenden hidréxido de calcio, hidréxido de magnesio, hidroxido de
potasio, hidréxido de sodio e hidroxidos similares; nitrato de calcio, carbonato de calcio, nitrato de magnesio,
carbonato de magnesio, nitrato de potasio, carbonato de potasio, nitrato de sodio, carbonato de sodio y sales de
acidos inorganicos similares; acetato de calcio, acetato de magnesio, acetato de potasio, acetato de sodio, citrato de
calcio, citrato de magnesio, citrato de potasio, citrato de sodio y sales de acidos organicos similares; y éxido de
calcio, 6xido de magnesio, 6xido de potasio, 6xido de sodio y éxidos similares.

Entre estos compuestos metalicos, hidroxido de calcio, éxido de calcio, carbonato de calcio, hidroxido de magnesio,
6xido de magnesio, carbonato de magnesio, hidréxido de potasio e hidroxido de sodio son preferibles desde un
punto desde un punto de vista de la descomposicion quimica organica eficaz.

Los compuestos metdlicos mencionados anteriormente se pueden utilizar solos 0 en combinacion. Los minerales
naturales se pueden utilizar como compuesto (i), y la dolomita es un ejemplo de dicho mineral natural.

La dolomita también puede denominarse piedra caliza magnesiana que es una mezcla que comprende calcio y
magnesio como componentes principales. La dolomita contiene carbonato de calcio, carbonato de magnesio, 6xido
de calcio, 6xido de magnesio, hidroxido de calcio, hidroxido de magnesio, etc. Las proporciones de estos
componentes constituyentes en la presente invencion no estan limitados, y puede utilizarse cualquier dolomita
natural sin modificacion. La dolomita natural generalmente contiene aproximadamente 30% en peso de calcio, y
aproximadamente 15% en peso de magnesio, y la cantidad de dolomita utilizada se selecciona adecuadamente
sobre la base de los contenidos de estos metales.

También es posible utilizar dolomita procesada obtenida por calcinacién, hidrataciéon y/o envejecimiento de dolomita
natural. Los ejemplos de dicha dolomita procesada comprenden dolomita blanda quemada, dolomita digerida,
escoria de dolomita, yeso de dolomita, carbonato de calcio y magnesio, etc.

El contenido del compuesto (i) utilizado en la presente invencién se puede ajustar adecuadamente de manera que
pueden conseguirse los efectos de la presente invencién, pero resulta preferido que el compuesto (i) se anada de tal
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manera que el contenido del compuesto o de los compuestos metalicos durante el proceso de purificacion, es decir,
cuando el compuesto (i) y el compuesto (i) se afiaden a una sustancia contaminada, es generalmente de
aproximadamente 0,00005 a 50% en peso, y preferentemente de aproximadamente 0,001 a 30% en peso calculados
como una unidad de compuesto metalico. Si el contenido del compuesto (i) esta comprendido en un intervalo
anterior, todo el compuesto (i) no tiene que disolverse en agua y una porcion del mismo puede existir en forma de
materia sélida o particulas que son insolubles en agua. En el caso de la dolomita, resulta preferido que la dolomita
se mezcle con productos quimicos organicos de tal manera que el contenido de dolomita mientras se irradia con luz
es generalmente de aproximadamente 0,0005 a 10% en peso, y preferentemente de aproximadamente 0,01-1% en
peso. Si el contenido del compuesto (i) o dolomita estd comprendido en un intervalo anterior, la amplia variedad de
productos quimicos organicos se puede descomponer eficientemente.

(ii) Compuesto idnico de metal de transicién

En la presente invencién, "compuestos idnicos metal de transicion" hace referencia a compuestos metdlicos en los
que un metal de transicién se convierte en iones en una solucidén acuosa o una solucion acuosa del compuesto (i).

En la presente invencion pueden utilizarse varios compuestos i6nicos de metal de transicion conocidos incluyendo
manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, cinc, etc. Entre estos, son preferibles el cobalto y el hierro. Los ejemplos
de compuestos de estos metales incluyen cloruro de cobalto, bromuro de cobalto, sulfato de cobalto, nitrato de
cobalto, hidroxido de cobalto, carbonato de cobalto, fosforato de cobalto, acetato de cobalto,
etilendiaminotetraacetato de cobalto, cloruro férrico, sulfato de hierro, nitrato de hierro, hidréxido de hierro, fosforato
de hierro, etilendiaminotetraacetato de hierro, etc. Entre estos compuestos, resultan preferidos cloruro de cobalto,
sulfato de cobalto, nitrato de cobalto, cloruro férrico, sulfato de hierro y nitrato de hierro.

El contenido del compuesto i6nico de metal de transicion utilizado en la presente invencién se puede ajustar
adecuadamente de manera que los efectos de la presente invencion pueden alcanzarse, pero resulta preferido que
el compuesto i6nico de metal de transicion se afiada de tal manera que el contenido compuesto iénico de metal de
transicion durante el proceso de purificacion, es decir, cuando se afiaden el compuesto (i) y el compuesto (ii) se
afladen a una sustancia contaminada, es generalmente de aproximadamente 0,01-10 mM, y preferentemente de
aproximadamente 0,1-1 mM. Si el contenido de compuesto i6nico de metal de transicion esta comprendido en un
intervalo anterior, una variedad de productos quimicos organicos se puede descomponer de manera eficiente.

En la presente invencidn, cualquiera o ambos del compuesto (i) y el compuesto (ii) puede adherirse a un soporte tal
como ceramica, carbén activado, etc.

En lugar de utilizar el compuesto (i) con el compuesto (ii), también es posible utilizar un compuesto en el que el
compuesto (ii) se adhiere al compuesto (i).

Sustancia contaminada gue contiene productos guimicos organicos

Los productos quimicos organicos que deben ser descompuestos por el procedimiento de la presente invencion son
productos quimicos organicos que producen contaminacion ambiental. Los ejemplos de dichos productos quimicos
organicos comprenden los alteradores endocrinos, productos quimicos agricolas, etc. Los ejemplos especificos de
alteradores endocrinos comprenden dibenzo-p-dioxinas (PCDD), dibenzofuranos policlorados (PCDF) y dioxinas
similares; bifenilos policlorados coplanares y bifenilos policlorados (PCB) similares; compuestos organoclorados
tales como o-clorofenol, p-clorofenol, 2,4-diclorofenol y clorofenoles similares, p-terc-butilfenol, 3,5-xilenol y
alquilfenoles similares; bisfenol A, 1-naftol y compuestos aromaticos similares; 17p-estradiol y hormonas femeninas
naturales similares, etc. Los ejemplos de productos quimicos agricolas comprenden el acido 2,4-diclorofenoxiacético
(2,4-D), carbendazim, etc.

En particular, el o-clorofenol, 2,4-diclorofenol, p-terc-butilfenol, 1-naftol, 3,5-xilenol, bisfenol A, 17B-estradiol,
carbendazima, etc., presentan una velocidad de descomposicion sumamente baja cuando sélo se emplea irradiacion
de luz ultravioleta convencional. Sin embargo, al realizar irradiacion de luz después de afnadir el compuesto (i), la
eficiencia de descomposicion mejora significativamente y por lo tanto aumenta la velocidad de descomposicién.
Ademas, en el procedimiento de la presente invencion, al anadir un compuesto iénico de metal de transicién asi
como el compuesto (i), se facilita la insolubilizacién de los productos quimicos organicos descompuestos, y se
genera materia insoluble que tiene un tamano filtrado facilmente. En la presente invencion, materia insoluble
significa materia sélida que es insoluble en agua formada a partir de productos quimicos organicos insolubilizados al
ser irradiada con luz, e incluye de flotacion, precipitados, etc.

No existe ninguna limitacion a la forma de los productos quimicos organicos anteriormente mencionados, y pueden
estar contenido en, por ejemplo, suelos; lodos, cenizas de incineracion; aguas tales como drenaje industrial y
doméstico, alcantarillado, rios, lixiviados de vertederos (agua que se ha filtrado en el suelo en lugares de vertido de
residuos), etc.; productos agricolas y los productos alimenticios similares; gases de escape; residuos generados en
una estacién espacial, etc.
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El producto quimico organico se mezcla con el compuesto (i) (y un compuesto i6nico de metal de transicion), vy,
preferentemente, se agita para hacer una mezcla homogénea. Se puede afiadir agua a la mezcla, si es necesario. La
cantidad de agua afiadida no esta limitada y puede seleccionarse de manera adecuada dependiendo de la cantidad
y el estado de la sustancia contaminada que contiene sustancias quimicas organicas, y las cantidades de compuesto
(i) (y el compuesto i6nico de metal de transicion).

El procedimiento de la presente invencion puede purificar suficientemente la sustancia contaminada en un amplio
intervalo de concentracion de los productos quimicos organicos entre aproximadamente 0,1 nM y aproximadamente
1M

Es dificil o imposible purificar una sustancia contaminada por procedimientos conocidos si la concentracién de los
productos quimicos organicos contenidos en la misma es excesivamente baja. Sin embargo, el procedimiento de la
presente invencion también es eficaz incluso si la concentracion de los productos quimicos orgénicos es muy baja.

(2) Segunda etapa

En la segunda etapa, la mezcla obtenida en la primera etapa se irradia con luz.
Irradiacion de luz

Una mezcla tal como una solucién acuosa, suspension, etc., obtenida en la (1) primera etapa se irradia con luz. La
luz utilizada no esté limitada, siempre y cuando se puede irradiar la mezcla. No existe ninguna limitacion a la zona de
irradiacion, etc., pero la irradiacion total es mas conveniente ya que esto hace que la reaccién de descomposicion
avance de manera mas eficiente. A fin de irradiar de manera uniforme la mezcla con la luz, la mezcla se puede agitar
mientras se irradia con luz, o la irradiacién de luz puede realizarse en un reactor, etc. La irradiacion de luz puede
realizarse a temperatura ambiente durante aproximadamente 0,1 segundos a aproximadamente 24 horas,
preferentemente de aproximadamente 1 segundo a aproximadamente 10 horas, mas preferentemente de
aproximadamente 10 segundos a aproximadamente 3 horas.

La luz ultravioleta es la mas apropiada para su uso en la irradiacion de luz. No existe ninguna limitacion a dichos
tipos de fuente de luz, siempre que emitan luz ultravioleta. Los ejemplos de las fuentes de luz incluyen la luz solar y
las luces naturales similares; y la luz fluorescente, lampara germicida, lampara de mercurio, ldampara de deuterio,
lampara de xenén, lampara halégena, lampara de tungsteno, LED y luces artificiales similares.

La intensidad de la luz de irradiacion varia dependiendo del tipo de luz. No existe un Ilmlte concreto a la intensidad
de luz de irradiacion; sin embargo, es generalmente de aproximadamente 0,1 mWcm™ o mas. Cuanto mas mtensa
sea la luz sera mejor. Por ejemplo, cuando se utiliza luz ultravioleta, generalmente de aproxmadamente 0,1 mWcm™
0 mas, preferentemente de aproximadamente 0,1 a aproxmadamente 1.000.000 mWcm™®, mas preferentemente de
aproximadamente 1 a aproximadamente 1.000.000 mWem2.

(3) Tercera etapa

La materia insoluble generada en la segunda etapa puede separarse y recogerse en una tercera etapa.

Separacién/recogida

En la presente invencion, al afadir un metal de transicion iénico, los productos quimicos organicos se pueden
insolubilizar para formar materia insoluble a partir de los productos quimicos organicos desintoxicados, y por lo tanto
también es posible separar y recoger la materia insoluble formada de este modo.

Se pueden utilizar aparatos y procedimientos conocidos para la separacion/recogida de dicha materia insoluble, y un
colector de polvo, columna, aparato de filtracion, ciclén, separador centrifugo, etc., se puede seleccionar
adecuadamente dependiendo del estado de la sustancia contaminada.

[Segundo procedimiento]

Ademas, la presente invencion también proporciona un procedimiento de purificacion que comprende los etapas
siguientes:

(i) irradiar la sustancia contaminada que contiene productos quimicos organicos con luz en presencia de por lo
menos un compuesto de metal alcalino soluble en agua y/o por lo menos un compuesto de metal
alcalinotérreo (esta etapa puede denominarse etapa (l)); y

(ii) afadir por lo menos un compuesto i6nico de metal de transicién después de la realizacién de la etapa (l)
(esta etapa puede denominarse etapa (l1)).
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Los tipos de compuesto (i) utilizados en la etapa (), tipos de sustancia contaminada, tipos de producto quimico
organico, condiciones para la irradiacion de luz, etc., son los mismos que los del primer procedimiento explicado
anteriormente. La cantidad de compuesto (i) es la misma que la cantidad de compuesto (i) afiadido a la sustancia
contaminada como se describe en el primer procedimiento anterior.

Las cantidades y tipos de compuesto (ii) utilizado en la etapa (ll) son los mismos que los del primer procedimiento
explicado anteriormente.

En la etapa (ll) del segundo procedimiento, se afade el compuesto (ii) al compuesto (i) y una sustancia contaminada
que contiene producto quimico organico después de la irradiacion. Estos componentes se mezclan, si es necesario,
y a continuacion se tratan a temperatura ambiente durante aproximadamente 0,1 segundos a aproximadamente 24
horas, preferentemente de aproximadamente 1 segundo a aproximadamente 10 horas, mas preferentemente de
aproximadamente 10 segundos a aproximadamente 3 horas. La mezcla se puede agitar o calentar para acelerar la
reaccion, si es necesario durante el tratamiento con lo que los productos quimicos organicos se insolubilizan.

Asimismo, el primer procedimiento descrito anteriormente, una tercera etapa de separacion/recogida de los
productos quimicos organicos insolubilizados se puede anadir en el segundo procedimiento después de la
realizacién de la etapa Il.

Aplicacién

Los primer y segundo procedimientos de purificacién de la presente invencién se pueden aplicar a diversas
sustancias contaminadas tales como el agua, cenizas de incineracién, suelo, lodo, productos alimenticios,
disolventes organicos, aceites, gases de escape, etc.

Por ejemplo, en el caso de purificacién de agua contaminada, el agua contaminada se almacena en un reactor,
depdsito, etc., y el compuesto (i) (y un compuesto idnico de metal de transicion) se afade a la misma, seguido por
irradiacion de luz de manera que los productos quimicos organicos contenidos se pueden descomponer. En el
procedimiento de la presente invencion, la insolubilizacién de los productos quimicos organicos se facilita afiadiendo
por lo menos un compuesto i6nico de metal de transicién, formando materia insoluble desintoxicada. Al filtrar
(separar) esta materia insoluble, los productos quimicos organicos se pueden eliminar de las aguas residuales. La
neutralizacion del agua residual tratada puede realizarse facilmente por procedimientos conocidos (por ejemplo,
adicion de &cido, etc.).

Alternativamente, es posible descomponer los productos quimicos organicos contenidos en el agua contaminada al
pasar el agua contaminada a través de una columna rellena con el compuesto (i) (y un compuesto iénico de metal de
transicion) para obtener una solucién acuosa que contiene el compuesto (i) (y el compuesto iénico de metal de
transicion), y a continuacion llevar a cabo la irradiacién de luz.

Un ejemplo de un procedimiento para purificar suelo contaminado y/o ceniza de incineracion es que el compuesto (i)
(y un compuesto idnico de metal de transicion), y agua si es necesario, se afaden al suelo, etc., para formar una
suspension, y el suspension asi formada se irradia con luz mientras se agita en un reactor. En este caso, los
productos quimicos organicos descompuestos se desintoxican e insolubilizan, formando materia sélida (materia
insoluble). Por lo tanto, la materia insoluble de los productos quimicos organicos descompuestos permanece en el
suelo después del tratamiento pero la separacién es innecesaria.

En el caso de la purificacion de gases de escape, una solucién que contiene el compuesto (i) y un compuesto idénico
de metal de transicién puede pulverizarse en el espacio que contiene gas de escape en presencia de vapor de agua,
y se lleva a cabo a continuacion la irradiacion de luz. También es posible purificar los gases de escape mediante
pulverizando particulas pequefas que contienen el compuesto (i) y un compuesto idnico de metal de transicion en el
espacio que contiene el gas de escape, mientras se agita aire si es necesario, y a continuacion llevar a cabo la
irradiacion de luz en presencia de vapor de agua. En este caso, la materia insoluble se puede eliminar mediante un
colector de polvo, etc., si es necesario. Alternativamente, es posible purificar el gas de escape burbujeandolo a
través de una soluciéon que contiene el compuesto (i) y un compuesto idnico de metal de transicién, y a continuacién
llevando a cabo la irradiacion de luz. La materia insoluble se separa/recoge, si es necesario.

Alternativamente, es posible poner en contacto la sustancia contaminada que contiene producto quimico organico
con el compuesto (i) o (ii), por ejemplo, haciendo pasar un gas de escape a través de soportes que soportan uno o
ambos compuestos (i) y (ii).

Cuando el contaminante es un liquido insoluble en agua tal como aceite, etc., el aceite que contiene producto
quimico organico puede purificarse emulsionandolo con una soluciéon acuosa que contiene el compuesto (i) y un
compuesto i6nico de metal de transicion utilizando un emulsionante conocido, equipo de emulsificacién, etc.,
llevando a cabo la irradiacion de luz y, a continuacion, separando/recogiendo la materia insoluble si es necesario.

Un objetivo de la aplicacion de la técnica de la presente invencion a los productos agricolas y alimenticios similares
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es eliminar o desintoxicar productos quimicos agricolas que permanecen en las hojas de verduras, frutas, etc. Por
ejemplo, en el caso de las hortalizas cultivadas en los campos, una mezcla de compuesto (i) y un compuesto iénico
de metal de transicion se pulveriza sobre las verduras. Esto hace que sea posible descomponer los productos
quimicos organicos para formar particulas insolubles cuando se exponen a la luz solar. En este caso, la materia
insoluble de los productos quimicos organicos se puede eliminar lavando las verduras.

Al utilizar la técnica de la presente invencion, los residuos generados en una estacién espacial o instalacion espacial
similar se pueden manejar en el espacio, en particular utilizando luz solar que contiene luz ultravioleta. En muchos
casos, las condiciones adecuadas para el cultivo de microorganismos no se pueden mantener en el espacio, y por lo
tanto resulta dificil tratar productos quimicos organicos por procedimientos biol6gicos conocidos. Por el contrario, el
procedimiento de la presente invencion puede descomponer eficazmente los productos quimicos organicos por
etapas muy sencillas sin necesidad de utilizar microorganismos.

La temperatura para el tratamiento de productos quimicos organicos en la presente invencién no esta limitada, y
puede ser una temperatura ambiente.

2. Sistema para la purificacion de sustancias contaminadas que contienen producto quimico organico

Se describe a continuacién un sistema (aparato) para la purificacién de los productos quimicos organicos utilizados
en el procedimiento mencionado anteriormente para la descomposicion de productos quimicos organicos.

El sistema comprende un reactor de fotorreaccion y, si es necesario, un aparato para la separacion/recogida de la
materia insoluble. El reactor fotorreaccién se proporciona con boca(s) de suministro y salida(s), mediante la(s)
cual(es) la sustancia contaminada que contiene productos quimicos organicos, el compuesto (i) y un compuesto
i6nico de metal de transicion se suministran al reactor de fotorreaccion a través de la(s) boca(s) de alimentacion, y
que se descargan por la(s) salida(s) después de ser tratados. La(s) boca(s) de alimentacion y la(s) salida(s) se
pueden proporcionar por separado o una abertura puede servir para ambas funciones.

No existe limitacion en la forma del reactor de fotorreaccion y puede ser un bafo, tanque, etc. También es posible
utilizar un tubo (tuberia) como reactor de fotorreaccién que puede mezclar productos quimicos organicos que
contienen una sustancia contaminada, el compuesto (i), un compuesto idnico de metal de transicién y agua, si es
necesario, y la circulacion de la mezcla desde la(s) boca(s) de alimentacién a la(s) salida(s). Se pueden utilizar
también lagos o lagunas.

El reactor de fotorreaccion esta provisto de un mezclador para obtener una mezcla de productos quimicos organicos
y el compuesto (i) y un compuesto idnico de metal de transicion, y un radiador de luz para irradiar la mezcla con luz.
No existe ninguna limitacién al mezclador y un medio de mezclado convencionalmente conocido, tal como un
agitador, pueden emplearse. No existe ninguna limitacién al radiador de luz siempre y cuando se pueda llevar a cabo
la irradiacion de luz en las condiciones descritas anteriormente. Los ejemplos de radiadores de luz utilizables
incluyen luces fluorescentes, lamparas germicidas, lamparas de mercurio, ldmparas de deuterio, lamparas de xen6n,
lamparas halégenas, lamparas de tungsteno, LED, etc., pero no se limitan a éstas. La luz natural tal como la luz
solar también puede utilizarse como radiadores de luz. Como se describié anteriormente, (ii) un compuesto i6nico de
metal de transicién se puede suministrar a un reactor de fotorreaccion junto con el compuesto (i) y una sustancia
contaminada que contiene producto quimico organico, o suministrarse a la mezcla del compuesto (i) y una sustancia
contaminada que contiene producto quimico organico después de la irradiacién de la luz. En el reactor de
fotorreaccion, los productos quimicos organicos se desintoxican al ser irradiados con luz, y son insolubilizados por el
compuesto iénico de metal de transicion, formando materia sélida.

El sistema puede comprender un aparato para separar/recoger la materia insoluble, si es necesario, para
separar/recoger la materia insoluble generada en el reactor de fotorreaccion. El aparato de separacion/recogida se
conecta al reactor de fotorreacciéon de tal manera que la mezcla irradiada con luz en el reactor de fotorreaccion se
transfiere desde la salida del reactor de fotorreaccién al aparato de separacion/recogida. El aparato de
separacion/recogida separa/recoge la materia insoluble generada en la mezcla en el reactor de fotorreaccion. La
sustancia tratada obtenida de esta manera no contiene productos quimicos organicos, por lo que se purifica.

Los ejemplos de aparatos de separacidon/recogida de consumibles incluyen aspiradoras de polvo, aparatos de
filtracion, columnas, separadores ciclénicos, separadores centrifugos, etc. La construccion del sistema se muestra
en la figura 1.

Ejemplos

La presente invencién se explica con detalle haciendo referencia a los ejemplos.
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Ejemplo 1

Descomposicién y separacién/recogida de 2,4-diclorofenol

Se afadié 2,4-diclorofenol a 20 ml de agua purificada dispuestos en un vaso de precipitados de 100 ml de tal
manera que la concentracién del 2,4-diclorofenol alcanz6 1 mM. Posteriormente, se afiadieron hidroxido de calcio y
cloruro de cobalto a la mezcla de tal manera que la concentracion de hidréxido de calcio alcanz6 2 mM y la de
cloruro de cobalto alcanzé 1 mM seguido de agitacion suficiente. Una lampara germicida de 15 W (GL-15, producto
de Matsushita Electric Industrial Co., Ltd.) se colocd a 14 cm de la superficie del agua del vaso, y la solucién acuosa
que contiene 2,4-diclorofenol se irradié con luz ultravioleta agitando mientras, utilizando un agitador. Se recogieron
muestras antes y después de la irradiacion de luz ultravioleta. Las muestras sometidas a 60 minutos de irradiacion
se convirtieron en suspensiones de color marrén. Estas suspensiones se sometieron a filtracion utilizando dos tipos
de papeles de filtro n° 2 y n° 5C (producto de Advantec), y se midieron las densidades dpticas de los filtrados
obtenidos de este modo a 400 nm utilizando un absorciémetro U-2000 (producto de Hitachi). La concentracion de
2,4-diclorofenol en el filtrado se midi6 utilizando una cromatografia liquida de alto rendimiento (producto de Hitachi).

Como resultado, se redujo el 90% o mas de 2,4-diclorofenol. Como se muestra en la figura 2, la materia sélida
(materia insoluble de los productos quimicos organicos descompuestos) se separd/recogié en los papeles de filtro
mediante la adicién de cloruro de cobalto. Se midieron las densidades Opticas de los filtrados, poniendo de
manifiesto que los filirados a la que no se afadié cloruro de cobalto tenian una densidad 6ptica casi idéntica a la de
la suspension, pero este filirado al que se afadié cloruro de cobalto (CoCly) tenia densidades Opticas de
aproximadamente 1/4 del de la suspension, respectivamente (ver la figura 3). A partir de que los papeles de filtro n°
2 y n° 5C tienen tamafios de particulas retenidas (diametro minimo de particula de las particulas retenidas por el
papel de filtro y que no circulan en el filirado) fueron aproximadamente 5 um y aproximadamente 1 pm,
respectivamente, resultd evidente que la materia sélida superior a 5 um se forma al afiadir cloruro de cobalto y dicha
materia sélida puede eliminarse por filtracion.

En lugar de utilizar un papel de filtro, las suspensiones de color marron se podrian pasar a través de una columna de
vidrio (diametro: 5 cm, longitud: 10 cm) rellena con arena de mar de 30-50 mesh (producto de Nacalai Tesque, Inc.)
hasta la altura de 5 cm. Como resultado, la materia solida en las suspensiones se separé/recogié completamente,
proporcionando filtrados transparentes.

Ejemplo 2

Descomposicién de diversos productos quimicos organicos

Se afiadio bisfenol A a 50 ml de agua purificada colocados en un vaso de precipitados de 100 ml de tal manera que
la concentracion de bisfenol A alcanzé 100 mM. Posteriormente, se afiadieron 0,20 g de dolomita a la mezcla y se
agit6. Una lampara germicida de 15 W (GL-15, producto de Matsushita Electric Industrial Co., Ltd.) se coloc6 a 12
cm de distancia de la superficie del agua del vaso de precipitados, y la solucién acuosa resultante se irradi6é con luz
ultravioleta, agitando mientras con un agitador. Se recogieron muestras antes y después de la irradiacion de luz
ultravioleta.

(a) Medicién de una velocidad de descomposicién

Las muestras recogidas se sometieron a separacién centrifuga (10.000 rmp, 5 minutos) para recoger los
sobrenadantes. A 135 ul de sobrenadante se le afiadieron 15 pl de HCI (6 N). Se midi6 la concentracion de bisfenol
A utilizando cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC). El grado de descomposicién se determiné a partir de la
medicién a 280 nm utilizando una columna de fase inversa (5C18-AR-Il, producto de Nacalai Tesque, Inc ...) a través
de la cual se eluyé metanol/agua = 50/50 (v/v) como fase mévil a 1 ml/min, y se inyectaron 10 pl de cada muestra.

(b) Descomposicion de diversos productos guimicos organicos

De la misma manera, se determinaron los grados de descomposicién de tetraclorobisfenol A; o-clorofenol; p-
clorofenol; 2,4-diclorofenol; p-terc-butilfenol; acido 2,4-diclorofenoxi (2,4-D)acético; carbendazim; 17-B-estradiol; 1-
naftol y 3,5-xilenol (irradiacién con UV, adicién de dolomita). Para comparacién, se determinaron los grados de
descomposicién de los mismos productos quimicos organicos sin adicion de dolomita (sélo irradiacion de luz
ultravioleta). El grado de descomposicion se expresa en porcentaje de reduccion después de 60 minutos de reaccion
a partir de la concentracion inicial de cada producto quimico organico.

La Tabla 1 muestra los resultados. Como se muestra en la Tabla 1, varios compuestos alteradores endocrinos se
descompusieron de manera satisfactoria. Ademas, a partir de que la descomposicion tanto de 2,4-diclorofenol como
de tetraclorobisfenol A que tienen un gran numero de sustituyentes de cloro también se aceleraron, se puede
concluir que la descomposicién de varios otros compuestos clorados fotodegradables con un gran nimero de
sustituyentes de cloro, tales como dioxinas y los PCB, también pueden ser acelerados.
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[Tabla 1]
Productos quimicos organicos ———— 60 minutos Qe descomposicion
Concentracién inicial (uM) UV+ Dolomita UV solamente

Bisfenol A 100 70 0
Tetraclorobisfenol A 50 100 31
o-clorofenol 100 100 28
p-clorofenol 100 100 52
2,4-diclorofenol 100 100 0
p-terc-butilfenol 100 94 18

2,4-D 100 13 6
Carbendazim 40 88 8
17-B-estradiol 10 100 0

1-naftol 100 94 32
3,5-xilenol 100 51 7

Ejemplo 3

Descomposicién utilizando varios compuestos (i)

A 50 ml de agua pura colocados en un vaso de precipitados de 100 ml se le afadié bisfenol A (BPA) a una
concentracién de 100 uM. Posteriormente, se afiadieron a un vaso de precipitados 44 mg de éxido de calcio, 58 mg
de hidréxido de calcio, 25 mg de 6xido de magnesio, 36 mg de hidroxido de magnesio, 52 mg de carbonato de
magnesio 0 63 mg de hidroxido de sodio. Se coloc6 una lampara germicida de 15 W (GL-15, producto de Matsushita
Electric Industrial Co., Ltd.) a 12 cm de distancia de la superficie del agua del vaso de precipitados, y la solucion
acuosa resultante se irradi6 con luz ultravioleta, agitando mientras con un agitador. Se recogieron muestras cada 20
minutos.

Como resultado, como se muestra en la figura 4, resultaba evidente que el bisfenol A se puede descomponer
utilizando compuestos de metales alcalinos y/o compuestos de metales alcalinotérreos.

Ejemplo 4

Descomposicion y separacion/recogida utilizando varios compuestos (i)

Se afadio cloruro de cobalto a 20 ml de 2,4-diclorofenol 1 mM como en el ejemplo 1 de tal manera que la
concentracion del cloruro de cobalto llegd a ser 1 mM. En lugar de hidréxido de calcio, un miembro seleccionado de
entre 6xido de calcio, carbonato de calcio, hidroxido de magnesio, 6xido de magnesio, carbonato de magnesio,
hidroxido de potasio, e hidréxido de sodio se afadié a la mezcla resultante de tal manera que su concentracién llegd
a ser de 2 mM. Alternativamente, 4 mg de dolomita se puede afadir a la mezcla. Las mezclas se irradiaron con luz
ultravioleta durante 60 minutos, y después se sometieron a filtracion utilizando dos tipos de papeles de filtro n° 2 y n°
5C. Se midieron las densidades épticas a 400 nm de los filtrados obtenidos de este modo.

Como resultado, todas las muestras a las que se anadié un compuesto metalico de calcio, de magnesio, de potasio
o de sodio, o dolomita se convirtieron en suspensiones de color marron. Se midieron las densidades 6pticas de los
filtrados obtenidos sometiendo las suspensiones resultantes a la filtracion, poniendo de manifiesto que, como se
muestra en la figura 5, la formacion de la materia sélida también se facilitaba cuando se afiadia uno de estos
compuestos metdlicos o dolomita como cuando se ariadia hidréxido de calcio(Ca(OH).). Por lo tanto, se cree que los
compuestos metdlicos de calcio, magnesio, potasio y sodio, y varios minerales que contienen dicho(s) compuesto(s)
metalico(s) pueden alcanzar dichos efectos.

Ejemplo 5

Descomposicién y separacién/recogida utilizando diversos metales de transicién

Se anadi6 hidréxido de calcio a 2,4-diclorofenol 1 mM de la misma manera que en el ejemplo 1 de tal manera que la
concentracién del hidréxido de calcio alcanz6 2 mM. En lugar de cloruro de cobalto, un miembro seleccionado de
entre nitrato de cobalto, cloruro de manganeso, nitrato de manganeso, cloruro férrico, nitrato ferroso férrico, cloruro
de niquel, nitrato de niquel, cloruro de cobre, nitrato de cobre, cloruro de zinc, nitrato de cinc, éxido de titanio y éxido
férrico se afnadio a la mezcla resultante de manera que su concentracion alcanzé 1 mM. Las mezclas resultantes se
sometieron a 60 minutos de irradiacién y las suspensiones resultantes se filtraron a continuacién, utilizando dos tipos
de papeles de filtro n° 2 y n° 5C. Se midieron a 400 nm las densidades épticas de los filtrados obtenidos de este
modo.

Como resultado, todas las muestras a las que se afnadidé una sal de cloruro o una sal de nitrato de metal de

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2453942 T3

transicion se convirtieron en suspensiones de color marron. Se midieron las densidades Opticas de los filtrados
obtenidos sometiendo las suspensiones resultantes a filtracion. Como se muestra en la figura 6, en todas las
muestras a las que se afnadi6 una sal de cloruro o una sal nitrato de metal de transicién, las densidades Opticas de
los filtrados obtenidos utilizando papales de filtro n® 2 y n° 5C se redujeron significativamente en comparacion con la
de la suspension. Sin embargo, cuando se llevaron a cabo los mismos experimentos utilizando un 6xido de titanio y
un oxido férrico, que se utilizan a menudo como fotocatalizadores y/o catalizadores de oxidacion, no se observaron
efectos facilitadores para la formacién de materia solida. Los éxidos de titanio y los éxidos de hierro no consiguen
dicho efecto supuestamente debido a que son insolubles en agua. Los efectos de la adicion de una sal cloruro o una
sal nitrato se describen en este ejemplo; sin embargo, se puede sacar la conclusion facilmente de que la formacién
de materia sélida se puede facilitar ahadiendo alguno de los compuestos de metales de transicion que forman iones
cuando se disuelven en agua.

Ejemplo 6

Descomposicién y separacién/recogida de diversos productos guimicos organicos

De la misma manera que en el ejemplo 1, se anadi6 bisfenol A en lugar de 2,4-diclorofenol a fin de presentar una
concentracién de 0,5 mM. Posteriormente, se afiadieron hidroxido de calcio y cloruro de cobalto para presentar una
concentracién de 2 mm y 1 mM, respectivamente. Después de llevar a cabo 60 minutos de irradiacion de luz
ultravioleta, las suspensiones resultantes se sometieron a filtracion utilizando dos tipos de papeles de filtro n° 2 y n°
5C, y se midieron a 400 nm las densidades Opticas de los filtrados obtenidos de este modo.

De la misma manera, se afadieron cada uno de o- clorofenol; p-clorofenol; p-terc-butilfenol; 1-naftol; 3,5-xilenol y
acido 2,4-diclorofenoxi acético (2,4-D), para tener una concentracién de 1 mM. Después de la irradiacion de luz
ultravioleta, se midieron las densidades Opticas de las suspensiones resultantes.

La figura 7 muestra los resultados. Estos productos quimicos organicos se descompusieron satisfactoriamente y se
form6 materia solida. Por lo tanto, resultaba evidente que este procedimiento es aplicable para descomponer
productos quimicos organicos. Ademas, debido a que todos estos productos quimicos organicos son alteradores
endocrinos, se puede concluir que este procedimiento también es eficaz para descomponer compuestos aromaticos
que comprenden otros alteradores endocrinos con una construccion similar. Ademas, teniendo en cuenta el hecho
de que la descomposicién de los clorofenoles que tienen por lo menos un sustituyente de cloro, la descomposicion
de 2,4-D, y la formacion de materia sélida se puede facilitar, este procedimiento es también aplicable al tratamiento
de diversos productos quimicos organicos fotodegradables que presentan un sustituyente de cloro.

Ejemplo 7

Tratamiento de la sustancia contaminada sélida que contiene productos guimicos orgéanicos

Un ejemplo de evaluacion del tratamiento de sustancias contaminadas sélidas que contienen productos quimicos
organicos, tales como suelo contaminado, lodos y ceniza de incineracion, se explica a continuacién. A 20 g de arena
de mar (de 30-50 mesh, producto de Nacalai Tesque, Inc.) se le afiadieron 10 ml de solucién 2,4-diclorofenol 1 mM,
seguido de suficiente agitacion. A la mezcla resultante se le afiadié agua (10 ml) que contiene hidréxido de calcio 4
mM y cloruro de cobalto 2 mM para dar suspensién, y la suspension obtenida se colocé en un tubo de cuarzo
cilindrico. La suspension se irradid6 con luz ultravioleta durante 60 minutos utilizando una lampara germicida
colocada a 10 cm de distancia de la misma, agitando mientras por rotacién. Después de la reaccion, la suspension
se sometié a una extraccion de 2,4-diclorofenol utilizando metanol, y a continuacién se midi6 la concentracion de
2,4-diclorofenol utilizando una cromatografia liquida de alto rendimiento.

Después de 60 minutos de irradiacién de luz ultravioleta, la concentracién de 2,4-diclorofenol se redujo a 1/10. Las
fotografias de antes y después de la irradiacion de la luz ultravioleta se muestran en la figura 8. La arena de mar era
blanca antes de la irradiacién de luz ultravioleta, pero devino marrén después de la irradiaciéon. Esto indica que se
formé materia sélida insoluble a partir de 2,4-diclorofenol. Este resultado demostr6 que la sustancia contaminada
soélida que contiene productos quimicos organicos se puede purificar irradiandola con luz ultravioleta una vez se
forma en la suspensién.

Ejemplo 8

Verificacién de |a polimerizacion

Para verificar la aparicion de la polimerizacién, una solucién irradiada con luz ultravioleta después de la adicién de
hidroxido de calcio y cloruro de cobalto a bisfenol A se inspeccion6 utilizando un espectrémetro de masas acoplado
a un cromatoégrafo de liquidos de alta resolucion (NanoFrontier LD, producto de Hitachi).

La figura 9 muestra los resultados. Se observan picos a nimeros de masa de 453 y 679, que son supuestamente
atribuibles a un dimero y un trimero de bisfenol A. Esto confirma la aparicion de polimerizacién de bisfenol A. Las
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férmulas estructurales que se muestran a la derecha de la figura son ejemplos del dimero y trimero esperados. No
se observaron picos atribuibles a mayores que el tetrdmero. Supuestamente, esto es debido a que dichas sustancias
tienen altos pesos moleculares y son insolubles en disolvente. A partir de estos resultados, se puede concluir que la
materia insoluble se forma en esta reaccion debido a la polimerizacion de los productos quimicos organicos.

Ejemplo 9

Momento adecuado para la adicién del compuesto idnico de metal de transicion

Se anadi6é hidréxido de calcio a 20 ml de 2,4-diclorofenol 1 mM de la misma manera que en el Ejemplo 1 para
presentar una concentracién de 2 mM. Se afadié cloruro de cobalto a la mezcla resultante para presentar una
concentracion de 1 mM, y a continuacion se irradié la solucion con luz ultravioleta agitando mientras durante 60
minutos. Después de la irradiacion de la luz ultravioleta, la solucién se agit6 durante 60 minutos (esta muestra se
refiere como Antes de UV). Alternativamente, la mezcla de hidréxido de calcio y 2,4-diclorofenol se irradié con luz
ultravioleta durante 60 minutos y cloruro de cobalto a continuacién, se le afadié de modo que la concentracion del
mismo lleg6 a ser 1 mM, y a continuacién se agité durante 60 minutos (esta muestra se denomina Después de UV).
Se obtuvo otra muestra irradiando luz ultravioleta durante 60 minutos sin afadir cloruro de cobalto, y a continuacién
la suspension resultante se agité durante 60 minutos (esta muestra se denomina Nada). Estas muestras se
sometieron a filtracién utilizando dos tipos de papeles de filtro n° 2 y n° 5C, y se midieron a 400 nm las densidades
opticas de los filtrados obtenidos de este modo.

El resultado pone de manifiesto que incluso un caso en el que cuando se afadia cloruro de cobalto después de la
irradiacion de luz ultravioleta (Después de UV), se facilitaba también la formacién de materia insoluble (figura 10).
Por lo tanto, se puede concluir que el momento adecuado para la adicion de un compuesto de metal de transicion es
antes de la irradiacion de luz ultravioleta pero todavia es efectivo incluso después de la irradiacion de luz ultravioleta.
Ejemplo 10

Tratamiento de dioxinas y PCB

De la misma manera que en el ejemplo 1, a 50 ml de agua purificada colocados en un vaso de precipitados de 100
ml, se le anadié una mezcla de PCB (KC-400, producto de Kaneka Corporation) para presentar una concentracion
de 0,02 mg/l, o se anadié 2,3-dichlorodibenzo-p-dioxina (producto de Supelco, Inc.) con el fin de presentar una
concentracién de 0,01 mg/l en lugar de 2,4-diclorofenol. Posteriormente, se afiadieron hidréxido de calcio y cloruro
de cobalto para presentar una concentracion de 2 mM y 1 mM, respectivamente. Una lampara germicida de 15 W se
coloc6 a 12 cm de distancia de la superficie del agua del vaso de precipitados de vidrio, y la solucién acuosa
resultante se irradié con luz ultravioleta, mientras se agitaba, utilizando un agitador durante 20 minutos. Después de
la irradiacién de luz ultravioleta, se recogieron muestras y se concentraron por extracciéon en fase sélida. Se midieron
las concentraciones de dioxinas y PCB con un espectrémetro de masas acoplado a un cromatografo de gases (CG-
MS).

Con respecto a las muestras sometidas a Unicamente irradiacién de luz ultravioleta, el grado de eliminacién de los
PCB que presentan de 1 a 5 atomos de cloro era 34-64%, y el de 2,3-diclorodibenzo-p-dioxina era de
aproximadamente 87%. Por el contrario, al irradiar las muestras con luz ultravioleta después de la adicién de
hidroxido de calcio y cloruro de cobalto, los grados de eliminacién de los PCB y dioxina aumentaron a 98-100%.
Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un diagrama que muestra un sistema de tratamiento de la presente invencion.

La figura 2 es una fotografia de materia insoluble filtrada generada por descomposicién de 2,4-diclorofenol.

La figura 3 es un grafico que demuestra que la insolubilizacion de productos quimicos organicos descompuestos
se acelera por adicion de cloruro de cobalto.

La figura 4 es un grafico que demuestra que el bisfenol A puede descomponerse por adicion de diversos
compuestos metalicos (i).

La figura 5 es un grafico que demuestra que la insolubilizacion de 2,4-diclorofenol se acelera mediante la adicion
de diversos compuestos metalicos (i).

La figura 6 es un grafico que demuestra que la insolubilizacion de 2,4-diclorofenol se acelera mediante la adicién
de diversas sales de metales de transicion.

La figura 7 es un grafico que demuestra que puede acelerarse la insolubilizacién de diversos productos quimicos
organicos.
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La figura 8 es una fotografia que demuestra que una sustancia contaminada sélida que contiene productos
quimicos organicos se puede tratar.

La figura 9 muestra la formacién de productos de polimerizacién de bisfenol A.

La figura 10 es un grafico que muestra la formacién de materia insoluble cuando se afade una sal de cobalto
después de la irradiacion de luz ultravioleta (Después de UV).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la purificacion de una sustancia contaminada que contiene producto quimico organico que
comprende una etapa de irradiacion de la sustancia contaminada que contiene producto quimico organico con luz en
presencia de (i) por lo menos un compuesto de metal alcalino soluble en agua y/o por lo menos un compuesto de
metal alcalinotérreo, y (i) por lo menos un compuesto i6nico de metal de transicién, generandose asi materia
insoluble a partir de productos quimicos organicos.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende una primera etapa de adicion de (i) por lo menos un
compuesto de metal alcalino soluble en agua y/o por lo menos un compuesto de metal alcalinotérreo, y (ii) por lo
menos un compuesto idénico de metal de transicién a una sustancia contaminada que contiene producto quimico
organico, y una segunda etapa de irradiacién de una mezcla obtenida en la primera etapa con luz.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicho por lo menos un compuesto de metal alcalino soluble en
agua y/o dicho por lo menos un compuesto de metal alcalinotérreo es por lo menos un miembro seleccionado de
entre el grupo constituido por compuestos solubles en agua de calcio, magnesio, potasio y sodio.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que por lo menos uno de los compuestos (i) y (i) esta adherido a
un soporte.

5. Procedimiento segln la reivindicacién 1, en el que un compuesto que comprende el compuesto (ii) adherido al
compuesto (i) se utiliza como compuestos (i) y (ii).

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto (ii) es por lo menos un compuesto de un metal
de transicion seleccionado de entre el grupo constituido por cobalto, manganeso, hierro, niquel, cobre y cinc.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas una tercera etapa de separacion de la materia
insoluble generada a partir del producto quimico organico después de irradiar con luz la sustancia contaminada que
contiene producto quimico organico.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el compuesto (i) es la dolomita.

9. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el producto quimico organico es un alterador endocrino o un
producto quimico agricola.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el producto quimico organico es un compuesto organoclorado
0 un compuesto aromatico.

11. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el producto quimico organico es un bifenilo policlorado (BPC)
o dioxina.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el producto quimico organico es por lo menos un miembro
seleccionado de entre el grupo constituido por o-clorofenol, p-clorofenol, 2,4-diclorofenol, p-terc-butilfenol, 1-naftol,
3,5-xilenol, carbendazim, 17B-estradiol y bisfenol A.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la luz utilizada para la irradiacién de luz es la ultravioleta.

14. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, en el que la sustancia contaminada que contiene producto quimico
organico es por lo menos un miembro seleccionado de entre el grupo constituido por efluentes industriales, efluentes
agricolas, desagiies domésticos, aguas residuales, lixiviados de los vertederos de residuos, gases de escape, suelo
contaminado, lodos y cenizas de incineracion.

15. Procedimiento para la purificacion de una sustancia contaminada que contiene producto quimico organico que
comprende las etapas siguientes:

(I) irradiar la sustancia contaminada que contiene producto quimico organico con luz en presencia de (i) por lo
menos un compuesto de metal alcalino soluble en agua y/o por lo menos un compuesto de metal
alcalinotérreo; y a continuacion

(1) anadir (i) por lo menos un compuesto idnico de metal de transicion,

generandose asi materia insoluble a partir de productos quimicos organicos.

16. Procedimiento segun la reivindicacion 15, que comprende ademas una tercera etapa de separacion y recogida
de materia insoluble generada a partir de los productos quimicos organicos después de la realizacién de las etapas

(1) y ().
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[Fig. 7]
-
0,7
0,6
© 0,5 —
8 .
& 04
K]
>
5 03 —
c —
a
02 H
0,1 H ’—|
0 = Mﬂ_h
S § % s¥ & T 7§
c @ @ 8 Q “5 o 3.
g °% &% £ 7 x O
[12] [*] a3 -~ !
] o =) 0
o o O oM L)
O Suspensién Papel de filtro n°® 2 (5 pum) B Papel de filtro n°® 5C (1 ym)

[Fig. 8]

Antes de la irradiaciéon UV Después de la irradiacién UV

19



ES 2453942 T3

miz=453 2074

m/z=679,3093

HC,

cHy
SOEO-OE0O
CHy CHy

20

Dimero de bisfenol A

Trimero de bisfenol A

Hy
CHy

OH

{ Yo



[Fig.

10]

ES 2453942 T3

Densidad éptica

0,7

0,6

0,5

0.4

0,3

0,2

0,1

Antes

b4 ]
3 e > =]
[ a 2 2
S S 3

[m)

[dSuspension

Papel de filtro n® 2 (5 ym) W Papel de filtro n° 5C (1 pm)

21




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

