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@Resumen:

Una composicién de nucleo-corteza para purificar
agua contaminada y/o sistemas bioldgicos-médicos
como tejidos, células o sangre.

La invencion se refiere a una composicion de nucleo-
corteza que comprende un nucleo de nanoparticulas
magnéticas y una corteza de un compuesto de
hidréoxido doble laminar, y su procedimiento de
obtencién. Asimismo, la invencion se refiere al uso de
dicha composicion para purificar agua contaminada,
especialmente (til para la retirada de contaminantes
nocivos como arsénico, para hacer el agua adecuada
para el consumo humano. Ademas, la invencién se
refiere al uso de dicha composicion para purificar
sistemas biologicos-médicos como tejidos, células o
sangre.
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Una composicion de nucleo-corteza para purificar agua contaminada y/o sistemas

bioldgicos-médicos como tejidos, células o sangre.

DESCRIPCION

La invencién se refiere a una composicion de nucleo-corteza que comprende un nucleo de
nanoparticulas magnéticas y una corteza de un compuesto de hidroxido doble laminar, y su
procedimiento de obtencion. Asimismo, la invencién se refiere al uso de dicha composicién
para purificar agua contaminada, especialmente util para la retirada de contaminantes
NOCivos como arsenico, para hacer el agua adecuada para el consumo humano. Ademas, la
invencion se refiere al uso de dicha composicion para purificar sistemas bioldgicos-médicos

como tejidos, células o sangre.

ESTADO DE LA TECNICA

La presencia de arsénico se considera uno de los problemas de contaminacién mas
importantes del agua potable ya que el consumo a largo plazo tiene correlacién con el riesgo
de enfermedades cardiovasculares, diabetes, asi como cancer de piel, de pulmdn, de vejiga
y como consecuencia con el aumento de la mortalidad. El nivel de contaminante maximo de

arsénico total se establecio recientemente en 10 pg/l en la UE y EEUU.

Se han propuesto numerosos procedimientos para la retirada eficiente de metales pesados
del agua, incluyendo la precipitacién quimica, el intercambio ionico, la filtraciéon por
membrana y las tecnologias electroquimicas, y demas. Sin embargo, la adsorcién es el
procedimiento mas conveniente y popular debido a su simplicidad, alta eficiencia y bajos
requisitos de energia. No obstante, los adsorbentes comunes a menudo soélo tienen
capacidades de adsorcion bajas, tasas de adsorcion lentas e intervalos limitados de

condiciones bajo las cuales se pueden aplicar.

Recientemente, se ha descubierto que las particulas de tamafio nano como el hierro, el
oxido de hierro o el 6xido de magnesio se pueden usar para retirar contaminantes como el

arsénico del agua, es decir, los contaminantes seran capturados y estabilizados en la
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superficie de las nanoparticulas mediante fuerzas, que incluyen pero no estan
necesariamente limitadas a, van der Waals y atraccién electroestatica, retirandolos de ese
modo del agua. En la practica, sin embargo, la adopciéon de nanoparticulas en la tecnologia
del agua se encuentra con un numero de limitaciones relacionadas con cuestiones técnicas,
econdmicas y de seguridad, al hacerse competitiva. Sobre todo, las dimensiones de las
particulas pequenas constituye un inconveniente considerando la susceptibilidad de los
cambios de composicion y estructurales durante el almacenamiento, su degradacién o
disolucién durante la aplicacion y eliminacion y la dificultad en su separacion completa y

recuperacion tras el contacto con el agua.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion da a conocer una composicion de nucleo-corteza (también llamada
nanohibrido de nucleo-corteza en este documento) que comprende un nucleo de
nanoparticulas magnéticas y una corteza muy fina de un compuesto de hidréxido doble
laminar (HDL), en la que dicha corteza muy fina de HDL recubre por completo dicho nucleo

magnético.

Esta composicion (en este documento HDL en nanoparticulas de Fe) se puede usar para
purificar agua contaminada. La composicion es un adsorbente magnético util para la retirada
de contaminantes nocivos del agua potable, recursos de aguas subterraneas, aguas
residuales industriales y de mineria, residuos secundarios procedentes de la regeneracion
de otros adsorbentes. Contaminantes nocivos son, por ejemplo, As(V) y As(lll) que aparecen
como oxi-iones cargados negativamente o neutralmente (por ejemplo HAsO,*, H,AsO%) en
agua. Asimismo, la composicién de la invencion se puede usar para la purificacion de

sistemas biolégicos/médicos como tejidos, células o sangre.

Durante el tratamiento del agua, la corteza de HDL, que recubre por completo el nucleo de
nanoparticulas magnéticas, entra directamente en contacto con el agua contaminada
proporcionando la eficiencia de adsorcion maxima posible por masa de HDL. El nucleo
magnético se considera completamente inerte para el proceso de adsorcion y no se expone

a ningun contacto con el agua. Esta configuracion también garantiza un area de superficie
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especifica elevada para el nanohibrido como se define por la superficie especifica del
sustrato (el nucleo de nanoparticula magnética) y la porosidad de la propia capa de HDL
formada (corteza de HDL).

Las ventajas principales de la presente invencion son las siguientes:

- La composicién de nucleo-corteza muestra una estabilidad quimica para un amplio
intervalo de pH, desde 5 hasta 12.

- Se ha obtenido una alta eficiencia de retirada de arsénico en una variedad de sistemas de
agua como agua potable, recursos de aguas subterraneas, aguas residuales industriales y
de mineria y residuos secundarios procedentes de la regeneracion de otros adsorbentes.

- El proceso de obtencion de la composicién de nucleo-corteza en un reactor multifasico de
flujo continuo que usa reactivos de bajo coste y respetuosos con el medio ambiente.

- La composicion de nucleo-corteza (adsorbente magnético) con los contaminantes del

adsorbente se puede separar y recuperar usando un campo magnético externo.

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a una composicion de nudcleo-corteza
(en este documento "composicion de la invencion") caracterizada porque comprende:
* un nucleo de al menos una nanoparticula magnética;

* una corteza de un compuesto de hidroxido doble laminar (HDL) de la férmula |

M. Fe, (OH),(CO,),
(1
en la que M se selecciona de entre Mg o Ca;

en la que x oscila entre 0 y 0,3;

enlaquenoscilaentre 0y 10;y

en la que dicha corteza recubre por completo dicho nucleo y en la que dicha corteza tiene un

grosor de entre 0,1 nmy 10 nm.

En una forma de realizacion preferida, la nanoparticula magnética se selecciona de la lista
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que consta de Fe y sus aleaciones de hierro, Fe;O,4, y-Fe,0O3;, CoFe, CoFe,O4, NiFeyOy,

MnFe,O4, MgFe,0,4 y una combinacion de los mismos.

En otra forma de realizacién preferida, la nanoparticula de hierro magnética tiene un tamano

que oscila entre 3 nmy 100 nm.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a un proceso de obtencion de la
composicion de la invencién (en este documento "proceso de la invenciéon") caracterizado
porque comprende al menos las siguientes etapas:

a) depositar un hidréxido doble laminar de la formula |

M(l—x)FeX (OH )2 (CO3)n
(1]

en la que M se selecciona de entre Mg o Ca;
en la que x oscilaentre 0y 0,3; y
en la que n oscila entre 0 y 10;

en nanoparticulas magnéticas; y

b) tratar las particulas recubiertas obtenidas en la etapa a) a un intervalo de

temperatura de entre 20°C y 95°C durante un periodo de tiempo de entre 6 h 'y 36 h.

En una forma de realizacion preferida, las nanoparticulas magnéticas de la etapa a) se

preparan mediante precipitacion de sales a un pH mayor de 10.
Ejemplos de sales son los siguientes:

Sales de hierro bivalentes seleccionadas de la lista que consta de FeSO,, FeCl,,
(NH4)2Fe(SO4)s.

Sales de hierro trivalentes se seleccionan de la lista que consta de Fe,(SQ,)s, FeCls,

5
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Fe(NO3)3.

Preferiblemente, las otras sales de metal bivalentes se seleccionan de la lista que consta de
CoS0Qq4, CoCl,, Co(NO3),, NiCly, NiSO4, Ni(NO3),, MgSO,4, MgCl,, Mg(NO3),, MnSQO4, MnCl,:
Mn(N03)2.

Preferiblemente, las nanoparticulas magnéticas de la etapa a) se preparan mediante

precipitacion de sales a pH que oscila entre 10y 13.

Preferiblemente el pH de la etapa a) se controla por la adicién de uno o mas de los reactivos
NaOH, Ncho:;, Nach3, KOH, KHCOg, Yy KzCOg.

Se mide la capacidad de reduccion o de oxidacion de la solucidn obtenida en la etapa a).
Preferiblemente el potencial redox de la dispersion de nanoparticulas magnéticas oscila

entre -1,2 V y -0,5 V durante la preparacion de particulas magnéticas.

Con el fin de controlar el potencial redox en la etapa a), se usa un entorno reductor, que se
selecciona de hidrazina, NaBH,, NaHSO;, Na,S,0; Na,S;0,, Na,S,0s5, Na,S y una
combinacion de los mismos, de manera que la preparacion de nanoparticulas magnéticas se

lleve a cabo bajo este entorno reductor.

De ese modo, en otra forma de realizacion preferida del proceso de la presente invencion la
etapa a) se lleva a cabo mediante precipitacion de sales de magnesio o de calcio en
presencia de un reactivo carbonato de una concentracion de entre 0,01 My 2 M y bajo las

siguientes condiciones:

* a un pH mayor de 8; y

* a un intervalo de temperatura de entre 50°C y 95°C.

Preferiblemente, las sales de magnesio se seleccionan de la lista que consta de MgSQ,,
MgCl; y Mg(NO3)..
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Preferiblemente, el reactivo carbonato se selecciona de la lista que consta de Na,COs3;,
NaHCO;, K,CO3; y KHCO:s.

Preferiblemente, la etapa a) se lleva a cabo a un pH que oscila entre 8 y 13.

Preferiblemente, el potencial redox de la etapa a) oscila entre -0,9 Vy -0,3 V.

La formacion de la composicién de la invencién se lleva a cabo bajo condiciones menos
alcalinas, fuertemente oxidativas y el calentamiento mediante la Unica precipitacion, por
ejemplo, de Mg?* y su incorporacién/difusién a la superficie oxidada de nanoparticulas, por
ejemplo de Fe*. El crecimiento de la corteza de HDL con estos parametros da como
resultado un material con una densidad de carga de superficie positiva y capacidad de
intercambio de aniones, propiedades que aumentan, por ejemplo, la eficiencia en la
adsorcion de arsénico y la conservan a niveles significativos en un amplio intervalo de pH.
En particular, el desarrollo del HDL bajo tales condiciones alcalinas leves, permite al mismo
tiempo: i) la incorporacién de iones de COs* en la estructura que aumenta la capacidad de
intercambio de iones; y ii) la conservacion de la carga de superficie positiva requerida para

el acercamiento de los oxi-iones de arsénico cargados negativamente.

Una forma de realizacion adicional de la presente invencion proporciona un proceso de la
invencion, que se lleva a cabo en un reactor de flujo continuo, en el que cada etapa se lleva
a cabo en un reactor aparte. La composiciéon de nucleo-corteza se prepara en etapas
distintas bajo una condicion bien regulada de pH, potenciales redox y temperatura capaz de
optimizarse por separado en cada fase. Por ejemplo, las nanoparticulas magnéticas se
preparan en un primer reactor, la etapa a) en un segundo reactor y la etapa b) en un tercer

reactor, funcionando cada una en condiciones diferentes.

Una ventaja importante de la sintesis de la composicion de nucleo-corteza de la invencion
es el procedimiento de bajo coste como se define por la operacion en serie y de flujo
continuo de las fases descritas. En comparacion con los procesos en lotes actualmente
disponibles, la preparacion de la composicion de la invencién combina la posibilidad de

condiciones de reaccion totalmente controlables y estables en cada fase y la producciéon a
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escala industrial.

Un tercer aspecto de la invencion se refiere al uso de la composicién de la invencion para

purificar sistemas bioldégicos-médicos como tejidos, células o sangre.

Un cuarto aspecto de la invencion se refiere al uso de la composicion de la invencion para

purificar agua contaminada.

Preferiblemente, la composicion de la invencidon es un adsorbente magnético de un
dispositivo de dispersién/separacion para la retirada de contaminantes nocivos del agua
potable, recursos de aguas subterraneas, aguas residuales industriales y de mineria y

residuos secundarios procedentes de la regeneracién de otros adsorbentes.

En la presente invencién los contaminantes nocivos son metales pesados como arsénico,

cromo hexavalente, mercurio, niquel, plomo, antimonio, vanadio, cadmio y uranio.

En una forma de realizacion preferida, la composicion de la invencion es un adsorbente
magnético para la retirada de arsénico del agua potable, recursos de aguas subterraneas,
aguas residuales industriales y de mineria, residuos secundarios procedentes de la
regeneracion de otros adsorbentes para un amplio intervalo de pH de trabajo, desde 5 hasta
12.

El ultimo aspecto de la invencion se refiere a un proceso para purificar agua contaminada

caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

a) poner el agua contaminada en contacto con la composicion de la invencion; y
b) separar la materia insoluble del agua por medio de la aplicacion de un campo magnético
de 0,03 Teslas y 3 Teslas.

El magnetismo de las nanoparticulas magnéticas del nucleo es otro parametro importante
hacia la separacion del adsorbente tras su aplicacion. La estabilizacion de las

nanoparticulas magnéticas del nucleo implica un valor de magnetizacion por encima de 200
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emu por gramo de material magnético del nucleo que es proporcional a la separacion
producida por un campo magnético aplicado externo. El potencial para la separacion
magnética se aumenta en el caso de estas nanoparticulas del nucleo-corteza como
resultado del alto porcentaje del nicleo magnético en comparacion con la capa fina de HDL.
El adsorbente tiene un magnetismo relativamente alto. El absorbente con contaminantes
absorbidos se puede separar y recuperar usando un procedimiento de campo magnético
externo, y la recuperacion es facil. Por lo tanto, el absorbente, el procedimiento y la

aplicacion tienen buenos valores de aplicacion industrial.

Otra cuestidon importante es que las nanoparticulas magnéticas de nucleo-corteza aisladas
proporcionan la ventaja de la separacion inducida por agregacion después de la formacion
de la cadena inicial cuando se aplica el campo. Este efecto introduce la posibilidad de la

separacion completa bajo intensidades significativamente inferiores del campo aplicado.

A menos que se defina de otra manera, todos los términos técnicos y cientificos usados en
este documento tienen el mismo significado que entiende comuinmente alguien con
conocimientos basicos en la materia a la que pertenece la invencion. Procedimientos y
materiales similares o equivalentes a los descritos en este documento se pueden usar en la
practica de la presente invencién. A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la
palabra "comprender" y sus variaciones no estan destinadas a excluir otras caracteristicas
técnicas, aditivos, componentes, o etapas. Objetos, ventajas y caracteristicas adicionales de
la invencion pasaran a ser evidentes para los expertos en la materia al examinarse la
descripcion o se pueden aprender por la practica de la invencion. Los siguientes ejemplos y
dibujos se proporcionan a modo de ilustracién y no estan destinados a ser limitadores de la

presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

FIG. 1 Esquema del mecanismo de crecimiento de la composicion de nucleo-corteza

funcional.

FIG. 2. Esquema del procedimiento de obtencion de la composicion de nucleo-corteza
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funcional.

FIG. 3. Isotermas de adsorcion para As(V) y As(lll) a pH 10 para HDL en nanoparticulas de

Fe con un diametro de 40 nm aproximadamente y diversas composiciones.

FIG. 4. Capacidad de adsorcion en 10 ug/l de As(V) residual para diversos pH de adsorcién
para el HDL en nanoparticulas de Fe optimo en comparacion con adsorbentes de arsénico
comunes que constan de Hidréxidos de Fe, magnetita y adsorbentes de valencia cero.

EJEMPLOS

Preparacion de la composicion de nucleo-corteza de la invencion

Un nanohibrido/composicion de nucleo-corteza funcional con un ndcleo magnético interno
recubierto por un Mg1.nFex(OH)2(COs)n, en el que se ha preparado 0<x<0,3, 0<n<10, [véase
la Figura 1]. Su produccion se ha conseguido en un reactor trifasico de flujo continuo
después de una ruta de precipitacion mostrada en la Figura 2. En una primera fase de un
reactor de agitacién, nanoparticulas magnéticas que constan de Fe y aleaciones de hierro,
Fes;04, y-Fe,03, CoFe,04, NiFe;04, MnFe,O4, 0 MgFe,O,4 se preparan primero mediante la
precipitacién de sales de hierro bivalentes o trivalentes apropiadas (FeSO,, FeCl,,
(NH,)2Fe(SO4),, Fex(SO,)s, FeCls, Fe(NOs)s) u otras sales de metal bivalentes (M?*: CoSOy,
CoCl;, Co(NO3);, NiCly, NiSO4, Ni(NO3);, MgSO4, MgCl,, Mg(NO3);, MnSO4, MnCly
Mn(NO;),) bajo fuertemente alcalino (pH>10), a una temperatura de 20 °C y bajo un entorno
reductor con un potencial redox de entre -1,2 V y -0,5 V durante menos de 20 minutos (1).
La dispersion de particulas que sale del flujo de salida alimenta un segundo reactor de
agitacién donde la precipitacion de sales de magnesio se produce bajo un entorno alcalino
(pH>8), concentracion de carbonato controlada (0,01-2 M), temperatura (70°C) y potencial
redox de entre -0,9 V y -0,3 V durante una hora dando como resultado el recubrimiento de
las nanoparticulas por un hidroxido de carbonato de magnesio (2). En un tercer reactor, la
suspension producida se madura durante varias horas (6 h - 36 h) bajo una temperatura
elevada (90 °C) para permitir la difusién de la interfaz entre la fase magnética y la corteza

para estabilizar el HDL de Mg-Fe (3). El producto se lava a fondo (4) y se seca o bien se
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almacena en la forma de una dispersion acuosa (5).

Ejemplo 1: nanoparticulas de Fe recubiertas de HDL con x=0,1

En la primera fase, se preparan nanoparticulas de Fe en un reactor de agitacién de 0,1 m®
mediante la precipitacion de FeSO, 0,1 M, bajo condiciones fuertemente alcalinas (pH=10),
bajo un entorno reductor con un potencial redox ajustado a -1,2 V mediante la adicion
continua de solucién de hidrazina y a una temperatura de 20°C (1). El tiempo de retencién
en el primer reactor es de 15 minutos. La dispersion de particulas que sale del flujo de salida
alimenta el segundo reactor de agitacién (0,4 m*) donde la precipitacién de MgSO, 0,02 M
se produce bajo un entorno alcalino (pH=10), concentracion de carbonato controlada (0,05
M) mediante la adicién de Na,COs;, temperatura (70 °C) y potencial redox de -0,9 V dando
como resultado el recubrimiento de las nanoparticulas por un hidréxido de carbonato de
magnesio (2). El tiempo de retencién en el segundo reactor es de 1 hora. En un tanque del
tercer reactor (6 m®), la suspension producida se madura durante 20 h bajo una temperatura
elevada (90°C) y una agitacién lenta para permitir la difusiéon de la interfaz entre la fase
magnética y la corteza para estabilizar el HDL de Mg-Fe (3). El producto se lava a fondo (4)
y se espesa y se almacena en la forma de una dispersion acuosa (5). Este procedimiento da
como resultado la formacién de nanoparticulas de Fe recubiertas de HDL con un diametro
de nucleo de 40 nm, un grosor de corteza de 5 nm y una composicién de corteza
Mgo oFeo,1(OH)2(COs3)s.

Ejemplo 2: nanoparticulas de Fe recubiertas de HDL con x=0,3

En la primera fase, se preparan nanoparticulas de Fe en un reactor de agitacién de 0,1 m®
mediante la precipitacion de FeSO, 0,1 M, bajo condiciones fuertemente alcalinas (pH=10),
bajo un entorno reductor con un potencial redox ajustado a -1,2 V mediante la adicion
continua de solucién de hidrazina y a una temperatura de 20°C (1). El tiempo de retencion
en el primer reactor es de 15 minutos. La dispersion de particulas que sale del flujo de salida
alimenta el segundo reactor de agitacién (0,4 m*) donde la precipitacion de MgSO, 0,08 M
se produce bajo un entorno alcalino (pH=10), concentracion de carbonato controlada (0,05

M) mediante la adicién de Na,COj;, temperatura (70°C) y potencial redox de -0,9 V dando
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como resultado el recubrimiento de las nanoparticulas por un hidréoxido de carbonato de
magnesio (2). El tiempo de retencion en el segundo reactor es de 1 hora. En un tanque del
tercer reactor (12 m?®), la suspensién producida se madura durante 30 h bajo una
temperatura elevada (90°C) y una agitacion lenta para permitir la difusion de la interfaz entre
la fase magnética y la corteza para estabilizar el HDL de Mg-Fe (3). El producto se lava a
fondo (4) y se espesa y se almacena en la forma de una dispersion acuosa (5). Este
procedimiento da como resultado la formacién de nanoparticulas de Fe recubiertas de HDL
con un didmetro de nucleo de 40 nm, un grosor de corteza de 7 nm y una composicion de
corteza Mg 7Feo 3(OH)(CO3)4.

Ejemplo 3: nanoparticulas de Fe;0,4 recubiertas de HDL

En la primera fase, se preparan nanoparticulas de Fe;O, en un reactor de agitacion de 0,1
m® mediante la coprecipitacion de FeSO, 0,1 M y Fex(SO4); 0,2 M, bajo condiciones
fuertemente alcalinas (pH=12), bajo un entorno reductor con un potencial redox autoajustado
a -0,9 V y a una temperatura de 20°C (1). El tiempo de retencion en el primer reactor es de
15 minutos. La dispersiéon de particulas que sale del flujo de salida alimenta el segundo
reactor de agitacién (0,4 m®) donde la precipitacion de MgSO, 0,02 M se produce bajo un
entorno alcalino (pH=10), concentracién de carbonato controlada (0,05 M) mediante la
adicién de Na,COs, temperatura (70°C) y potencial redox de -0,9 V dando como resultado el
recubrimiento de las nanoparticulas por un hidroxido de carbonato de magnesio (2). El
tiempo de retencion en el segundo reactor es de 1 hora. En un tanque del tercer reactor (8
m?), la suspensién producida se madura durante 20 h bajo una temperatura elevada (90°C)
y una agitacion lenta para permitir la difusién de la interfaz entre la fase magnética y la
corteza para estabilizar el HDL de Mg-Fe (3). El producto se lava a fondo (4) y se espesa y
se almacena en la forma de una dispersion acuosa (5). Este procedimiento da como
resultado la formacion de nanoparticulas de Fe;O, recubiertas de HDL con un diametro de
nucleo de 30 nm, un grosor de corteza de 4 nm y una composicion de corteza
Mgo s3Feo,17(OH)2(CO3)s.

Ejemplo 4: nanoparticulas de MnFe,O, recubiertas de HDL

12



10

15

20

25

30

ES 2621190 Al

En la primera fase, se preparan nanoparticulas de MnFe,O,4 en un reactor de agitacién de
0,1 m® mediante la coprecipitacién de FeSO, 0,1 M y MnSO, 0,2 M, bajo condiciones
fuertemente alcalinas (pH=12), bajo un entorno reductor con un potencial redox autoajustado
a -0,9 V y a una temperatura de 20°C (1). El tiempo de retencion en el primer reactor es de
20 minutos. La dispersion de particulas que sale del flujo de salida alimenta el segundo
reactor de agitacion (0,3 m®) donde la precipitacién de MgSO, 0,02 M se produce bajo un
entorno alcalino (pH=10), concentracién de carbonato controlada (0,05 M) mediante la
adicién de Na,COs;, temperatura (70°C) y potencial redox de -0,9 V dando como resultado el
recubrimiento de las nanoparticulas por un hidroxido de carbonato de magnesio (2). El
tiempo de retencion en el segundo reactor es de 1 hora. En un tanque del tercer reactor (6
m?), la suspensién producida se madura durante 20 h bajo una temperatura elevada (90°C)
y una agitacion lenta para permitir la difusion de la interfaz entre la fase magnética y la
corteza para estabilizar el HDL de Mg-Fe (3). El producto se lava a fondo (4) y se espesa y
se almacena en la forma de una dispersion acuosa (5). Este procedimiento da como
resultado la formaciéon de nanoparticulas de MnFe,O,4 recubiertas de HDL con un diametro
de nucleo de 20 nm, un grosor de corteza de 3 nm y una composicion de corteza
Mgo,oF€0,1(OH)2(CO3)s.

Evaluacion de la composicidon de nucleo-corteza preparada para la retirada de As(V) v As(lll)

del agua

La actuacién del HDL en nanoparticulas de Fe obtenido para adsorber As(V) y As(lll) se
evalué mediante experimentos de adsorcion en lotes tras dispersarse una cantidad de
nanoparticulas en 0,2 m® de agua con una concentracion inicial de arsénico de 5 mg/l. La
Figura 3 muestra las isotermas de adsorcion para As(V) y As(lll) en agua de pH 10 para
HDL en nanoparticulas de Fe con diametro de 40 nm aproximadamente y diversas
composiciones de HDL con x=0, 0,1, 0,2 y 0,3. Los resultados indican que las
nanoparticulas recubiertas por HDL con x=0,2 son las mas eficientes siendo capaces de
retirar igualmente As(V) y As(lll) en casi el 100% y alcanzar una concentracion residual por

debajo del limite de la normativa del agua potable (10 pg/l).

Comparacién de la capacidad de adsorcion entre la composicion de nucleo-corteza de la
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invencion v los adsorbentes comerciales

La Figura 4 muestra la capacidad de adsorcion en 10 ug/l de As(V) residual para diversos
pH de adsorciéon para el HDL en nanoparticulas de Fe o6ptimo (40 nm, x = 0,2) en
comparacion con los adsorbentes de arsénico comunes que constan de hidroxidos de Fe,
magnetita y adsorbentes de valencia cero. El HDL en nanoparticulas de Fe indica una
capacidad de adsorcion significativa y casi constante independientemente del pH del agua.
Los hidréxidos de hierro ampliamente disponibles en el mercado muestran una mayor
eficiencia en valores de pH acidos y neutrales pero pasan a ser completamente inactivos en
condiciones alcalinas. En comparacion con el hierro y los Oxidos de hierro, las
nanoparticulas recubiertas de HDL indican una mejor actuacién en cualquier valor de pH vy

son el unico adsorbente efectivo en valores de pH elevados.

Comparacién entre la composicion de nucleo-corteza de la invencion y una composicion de

nanoparticulas esféricas de magnetita de un didmetro medio de 50 nm dispersas dentro de

una hidrotalcita de Fe descrita en "arsenic removal from aqueous solution with Fe-

Hydrotalcite supported magnetite nanoparticle" T. Tiurk y col. Journal of Industrial and
Engineering Chemistry 20 (2014) 732-738.

Las nanoparticulas de nucleo-corteza de la invencion muestran también una eficiencia
significativamente mayor en comparacion con una composicion de nanoparticulas esféricas
de magnetita de un didmetro medio de 50 nm dispersas dentro de una hidrotalcita de Fe
descrita por T. Turk y col. Journal of Industrial and Engineering Chemistry 20 (2014) 732-
738. La capacidad de adsorcién dada para 10 ug/l de arsénico residual es de sélo 0,04 ug
de As/mg. Ademas, la dependencia de pH de la eficiencia es fuerte dado que se maximiza
en pH 9. Esta diferencia se presenta como resultado de la acidez y redox de la preparacion
asi como el area de superficie especifica inferior de las nanoparticulas soportadas por HDL

descritas.

Aplicacion de la composicion de nucleo-corteza en un sistema de tratamiento de aqua

potable de flujo continuo
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Una dispersiéon concentrada de nanoparticulas de Fe de 40 nm recubiertas por HDL con x =
0,2 (0,5 g/l) se afiade continuamente a una tasa de 0,1 m*h en un tanque de agitacién de 1
m® y entra en contacto con el agua contaminada (50 ug de As/l, pH = 7) que se bombea
continuamente a una tasa de 0,5 m*/h. El agua tratada que contiene las particulas cargadas
con As, fluye hacia fuera del tanque y pasa a través de un separador magnético o un

sistema de nanofiltracion para retirar por completo el sélido.

Separacion magnética de la composicidon de nucleo-corteza tras usarse para la purificacion

de agua contaminada

El sistema de separacidon magnética es secuenciado en el flujo de salida de la unidad de
tratamiento de agua usada para tratar agua contaminada por las nanoparticulas de la
composicion de nucleo-corteza. En un caso, el separador magnético consta de un tubo
horizontal o vertical de 1 m de largo con un diametro de 10 cm. El tubo se pone en el campo
magnético de entre 0,03 y 3 Teslas generado por imanes permanentes rectangulares
paralelos que constan de NdFeB. De forma alternativa, el campo magnético puede ser
generado por un electroiman. El tubo puede contener un material de relleno (cables, lana,
fibra de vidrio) de modo que se aumente el gradiente del campo magnético aplicado y ayude
en la separacion de las nanoparticulas. Las nanoparticulas se separan en una proporcion

del 100% vy el agua tratada sin el contaminante sale del separador.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de nucleo-corteza caracterizada porque comprende:

* un nucleo de al menos una nanoparticula magnética;

* una corteza de un compuesto de hidréxido doble laminar de la formula |

M. Fe (OH),(CO,),
(1]

en la que M se selecciona de entre Mg o Ca;
en la que x oscila entre 0 y 0,3;
en la que noscilaentre 0y 10; y
en la que dicha corteza recubre por completo dicho nucleo y en la que dicha

corteza tiene un grosor de entre 0,1 nmy 10 nm.

2. La composicion de nucleo-corteza de acuerdo con la reivindicacién anterior, en
la que la nanoparticula magnética se selecciona de la lista que consta de Fe, Fe;0,, y-

Fe,Os, CoFe, CoFe,04, NiFe,O4, MnFe, 0,4, MgFeo,O4 y una combinacion de los mismos.

3. La composicion de nucleo-corteza de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 6 2, en la que la nanoparticula magnética tiene un tamafio que oscila

entre 3 nmy 100 nm.

4. Un proceso de obtencién de la composicién de nucleo-corteza de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado porque comprende al menos las

siguientes etapas:

a) depositar un hidréxido doble laminar de la formula |

M(l—x)FeX (OH )2 (CO3)n
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(1]

en la que M se selecciona de entre Mg o Ca;
en la que x oscilaentre 0y 0,3; y

en la que n oscila entre 0 y 10;

en nanoparticulas magnéticas; y
b) tratar las particulas recubiertas obtenidas en la etapa a) a un intervalo de
temperatura de entre 20 °C y 95 °C durante un periodo de tiempo de entre 6 h y
36 h.

5. El proceso de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el que las nanoparticulas
magnéticas de la etapa a) se preparan mediante precipitacion de sales a un pH mayor de

10, preferiblemente a un pH que oscila entre 10y 13.

6. El proceso de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el que las sales se
seleccionan de la lista que consta de FeSO,, FeCly, (NH4):Fe(SO,),, Fex(SO,);, FeCls,
Fe(NO3);, CoSO,4, CoCly, Co(NOs),, NiCly, NiSO4, Ni(NOs),, MgCly, Mg(NOs),, MnSO4 y
MnCly Mn(NO3),.

7. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 6 6, en el que el
potencial redox de la dispersidon de nanoparticulas magnéticas oscila entre -1,2Vy -0,5V

durante la preparacion de particulas magnéticas.

8. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, en el que la
preparacion de nanoparticulas magnéticas se lleva a cabo bajo un entorno reductor
seleccionado de hidrazina, NaBH,;, NaHSOj;, Na,S,03;, NaS;04, Na,S;0s, Na,S y una

combinacion de los mismos.

9. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, en el que la
etapa a) se lleva a cabo mediante precipitacion de sales de magnesio o de calcio,

preferiblemente seleccionadas de la lista que consta de MgSO,4, MgCl, y Mg(NQOs),, en
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presencia de un reactivo carbonato, de una concentracion de entre 0,01 My 2 M,
preferentemente el reactivo carbonato se selecciona de la lista que consta de Na,COs,,

NaHCO;, K,CO3; y KHCO;3, y bajo las siguientes condiciones:

* a un pH mayor de 8; preferentemente a un pH que oscila entre 8 y 13,y

* a un intervalo de temperatura de entre 50°C y 95°C.

10. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que el potencial redox de la

etapa a) oscila entre -0,9 V y -0,3V.

11. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 10, que se
lleva a cabo en un reactor de flujo continuo, en el que cada etapa se lleva a cabo en un

reactor aparte.

12. Uso de la composicion de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3

para purificar sistemas biolégicos-médicos como tejidos, células o sangre.

13. Uso de la composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,

para purificar agua contaminada.

14. Un proceso para purificar agua contaminada caracterizado porque comprende

las siguientes etapas:

a) poner el agua contaminada en contacto con la composicién de acuerdo con
las reivindicaciones 1 a 3;y
b) separar la materia insoluble del agua por medio de la aplicaciéon de un campo

magnético de 0,03 Teslas y 3 Teslas.
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FIG. 1

nanoparticulas nanoparticulas difusion de nanoparticulas
magnéticas recubiertas de Mg(OH,) la interfaz recubiertas de HDL
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FIG. 2
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FIG. 3
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FIG. 4
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1. Documentos considerados.-

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

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 EP 2706040 Al (BADEN WUERTTEMBERG STIFTUNG 12.03.2014
GGMBH)
D02 SARAJI MOHAMMAD et al., Dissolvable layered double 18.09.2014

hydroxide coated magnetic nanoparticles for extraction
followed by high performance liquid chromatography
for the determination of phenolic acids in fruit
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1366 Pags: 24 — 30.

D03 RAN-RAN SHAN et al., Magnetic Fe304/MgAI-LDH composite 15.09.2014
for effective removal of three red dyes from aqueous
solution, Chemical Engineering Journal, 2014, VOL:
252 Pags: 38 — 46.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion 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 declaracion

El documento D01, considerado el mas cercano de la técnica, divulga una composiciéon de nicleo-corteza que comprende
un nucleo de al menos una nanoparticula magnética y una corteza de un compuesto de hidréxido doble laminar de formula
(resumen y Tabla 1): [Mg0,72Fe0,28(0OH)2][CI0,10(C03)0,09-1,09H20Q].

Los documentos D02 y D03 divulgan composiciones de nucleo-corteza que comprenden un ndcleo de al menos una
nanoparticula magnética y una corteza de un compuesto de hidréxido doble laminar del tipo MgAI-HDL (resimenes).

Ninguno de los documentos citados divulga una composicion de nucleo-corteza que comprende un nudcleo de al menos una
nanoparticula magnética y una corteza de un compuesto de hidréxido doble laminar de formula: [Mg1-xFex(OH)2](CO3)n.

La principal diferencia entre la composicion de la invencion y las composiciones divulgadas en los documentos D01 a D03
es la composicion del hidréxido doble laminar que forma la corteza. No seria obvio para el experto en la materia, sustituir un
hidréxido por otro y asi llegar a la composicion de la invencién sin el ejercicio de la actividad inventiva y con razonables
expectativas de éxito.

Por lo tanto, a la vista de la informacion divulgada en el estado de la técnica, se considera que la composicion de la
invencion, recogida en las reivindicaciones 1 a 3, su proceso de obtencién, recogido en las reivindicaciones 4 a 11, y sus
usos, recogidos en las reivindicaciones 12 a 14 son nuevos y presentan actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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