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@Resumen:

Método y sistema de eliminacion de
microcontaminantes organicos de las aguas mediante
radiacion gamma y carbén activado.

Se propone un método de tratamiento de aguas
basado en el uso simultaneo de carbdén activado y
radiacion gamma que permite reducir la energia y el
coste necesario para eliminar los microcontaminantes
presentes en aguas destinadas a consumo humano, o
bien en efluentes industriales, asi como para
aumentar la efectividad en la depuracion de aguas.
Ambos métodos, radiacién gamma o carbén activado,
son sistemas de tratamiento utilizados, comunmente
por separado, en la depuracion de aguas, por lo que
el nuevo sistema depurativo propuesto, basado en el
uso simultaneo de radiacion gamma y carbodn
activado es de facil aplicacion y bajo coste de
implementacion.

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 40.2.8 LP.
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METODO Y SISTEMA DE ELIMINACION DE MICROCONTAMINANTES
ORGANICOS DE LAS AGUAS MEDIANTE RADIACION GAMMA Y CARBON

ACTIVADO

DESCRIPCION
La presente invencién propone un método y un sistema de tratamiento basado en el
uso simultdneo de radiacion gamma y carbén activado para la eliminacién de

microcontaminantes organicos presentes en aguas.

CAMPO DE LA TECNICA
El nuevo sistema de tratamiento propuesto esta destinado principalmente a la

depuracién de aguas destinadas a consumo humano y efluentes industriales.

ESTADO DE LA TECNICA

El hecho de la existencia de contaminantes que resisten a las tecnologias
convencionales empleadas en su eliminacién ha originado la necesidad de desarrollar
nuevas tecnologias destinadas tanto al tratamiento de aguas residuales industriales
y/o municipales, como a las aguas usadas para consumo. Es precisamente dentro de
este contexto donde surge el uso de las radiaciones ionizantes como una alternativa a
los tratamientos convencionales (o0zono, cloro, permanganato y radiacion ultravioleta)
ya que las radiaciones ionizantes pueden degradar tanto los compuestos tdxicos
organicos como inorganicos y los contaminantes biolégicos. Como fuentes de
radiaciones ionizantes se pueden emplear emisores de radiacidn gamma, entre los
que destacan los radionucleidos ®°Co y "¥Cs, o bien aceleradores de electrones. El
empleo de éstos dltimos han experimentado un gran auge, ya que su uso se ha
mostrado como una alternativa eficaz y economica en el tratamiento de efluentes

industriales en los que las tecnologias convencionales no han proporcionado buenos
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resultados [IAEA (2004). "Nuclear technology review." International Atomic Energy
Agency], [IAEA (2004). "Status of industrial scale radiation treatment of wastewater and
its future.” International Atomic Energy Agency], [IAEA (2007). "Radiation Processing:
Environmental Applications." International Atomic Energy Agency], [IAEA (2008).
"Radiation treatment of polluted water and wastewater." International Atomic Energy

Agency]

Los Procesos de Oxidacién Avanzada (Oi/H,0,, UV/H,O,, Fenton, Foto-Fenton)
implican la generacion in situ de radicales libres muy reactivos, principalmente el
radical HO®, que reaccionan con los contaminantes, degradandolos e, incluso, puede
llegar a mineralizarlos. En algunos casos, la via oxidante es muy lenta, siendo mas
favorable el empleo de radicales reductores como es el caso de los electrones
solvatados (e.q) 0 los radicales hidrégeno (H"); de aqui que se plantee el tratamiento
de las aguas contaminadas con radiaciones ionizantes como una alternativa muy
atractiva, ya que la irradiacion del agua da lugar a la formacién simultanea de especies
radicalarias oxidantes y reductoras. Este hecho posibilita que su uso sea adecuado en

el tratamiento de aguas contaminadas con una amplia variedad de contaminantes.

Desde 1901 se sabe que la radiacién es capaz de descomponer el agua, y es
precisamente en este hecho en el que se basa el tratamiento de las aguas con
radiaciones ionizantes, ya que al exponer las moléculas de agua a haces de particulas
masicas u ondas electromagnéticas de alta energia (Rayos vy, rayos X o aceleradores
y generadores de haz de electrones), se produce su ionizacién y excitacién, lo que da
lugar a la formacion de electrones altamente reactivos, iones radicales y radicales
neutros que reaccionan con los solutos presentes en el agua. Hay que sefalar que las
aguas residuales se caracterizan por tener altas concentraciones de solutos pero,

desde el punto de vista de la interaccion de las radiaciones ionizantes, se consideran
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soluciones diluidas, y por tanto, la practica totalidad de la energia suministrada se
depositara en la molécula de agua, siendo despreciable la energia depositada sobre
las moléculas de soluto. La interaccion de las radiaciones ionizantes con las moléculas

de agua da lugar a su rotura, generandose especies altamente reactivas:

H,0 s [2.8]HO* + [2.7]es, + [0.6]H" + [0.72]H,0, + [2.7]H;0* + [0.45]H,

Donde los valores entre corchetes nos indican el nimero de moléculas que se han
formado cuando se absorbe una energia de 100 eV, es decir, el rendimiento
radioquimico medio del proceso, G-value, para un rango de pH 6.0-8.5 y estando el
medio libre de aire (Buxton, G. V., C. L. Greenstock, et al. (1988). "Critical Review of
rate constants for reactions of hydrated electrons, hydrogen atoms and hydroxyl
radicals (HO+/O+-) in Aqueous Solution." Journal of Physical and Chemical Reference
Data 17(2): 513-886). Por tanto, en el medio tendremos especies radicalarias
oxidantes (HO-) y reductoras (He, e,4) que reaccionaran con el compuesto a tratar,
facilitando su degradacion por via oxidante y/o reductora. Sin embargo, el papel que
desempeia la presencia de carbén activado o bien carbdén activado durante la
irradiacién de aguas contaminadas con microcontaminantes organicos es un area de
investigacion totalmente inexplorada en la actualidad, no conociéndose ninguna

publicacién relacionada con este tema.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Grafica que representa la evolucidon de la concentracion de citarabina
(CA/CAy) en funcion del tiempo de tratamiento mediante radiacion

gammal/carbén activado, T= 25 °C, pH = 7, [Citarabina], = 50 mg/L, masa
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de carbén = 1 mg, V=5 mL. Las lineas representan el modelo cinético de

primer orden.

Figura 2. Grafica que representa el porcentaje de degradacién de citarabina mediante

adsorcion, radiacién gamma y radiacién gamma-carbén activado.

OBJETO DE LA INVENCION

El objeto de esta invencién es un método de tratamiento de aguas basado en el uso
simultaneo de carbén activado y radiacion gamma. Este método surge con el fin de
reducir la energia y el coste necesario para eliminar los microcontaminantes
presentes en aguas destinadas a consumo humano, o bien en efluentes industriales,
asi como para aumentar la efectividad en la depuraciéon de aguas. Ambos métodos,
radiacion gamma o carbén activado, son sistemas de tratamiento utilizados,
comunmente por separado, en la depuracion de aguas, por lo que el nuevo sistema
depurativo propuesto, basado en el uso simultaneo de radiacibn gamma y carbén
activado es de muy facil aplicacién y bajo coste de implementacion. Ademas, la
utilizacion de radiacion gamma como alternativa a los sistemas de oxidaciéon avanzada
para la generacioén de radicales en el medio es muy atractiva ya que evitaria la adicién

de reactivos al medio reduciendo por tanto el coste del tratamiento depurativo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El método planteado consiste en adicionar bajas concentraciones de carbén activado
durante el proceso de irradiacion de las aguas destinadas a consumo humano o
efluentes industriales. Posteriormente, el carbén activado adicionado sera eliminado
de las aguas tratadas en la etapa de floculacién o precipitacion, o bien mediante las

membranas correspondientes. La presencia del carbén activado en este sistema
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provoca la generacion de una mayor concentracion de especies radicalarias de gran
poder oxidante, potenciando, de este modo, la eliminacién de los microcontaminantes
organicos presentes en las aguas. Los resultados obtenidos muestran que, ademas
del papel catalizador desempefado por el carbén activado potenciando la generacién
de radicales OH:- y, con ello, la mineralizacién de la materia organica a CQO,, éste
también presenta un papel adsorbente, reduciendo considerablemente la

concentracion de materia organica disuelta y la alcalinidad de las aguas tratadas.

Al comparar estos métodos basados en el uso simultaneo de radiacion gamma vy
carbdn activado (radiacion gamma/carbén activado) con los sistema de oxidacion
avanzada tradicionales, basados en el uso conjunto de UV/H,O, o Oy/H,0,, se ha
observado que los métodos propuestos presentan una eficacia muy superior en el
proceso de generacion de radicales altamente oxidantes, responsables directos del
incremento en la velocidad de eliminacion de los microcontaminantes organicos.
Ademas, a diferencia del proceso basado en el uso de O3/H,0,, el método propuesto
reduce la concentracién de materia organica disuelta y la alcalinidad (CO;* y HCO5)

de las aguas tratadas, incrementando, con ello, la aplicabilidad del método.

La presencia de carbon activado durante el tratamiento de eliminacion de
contaminantes organicos del medio mediante el proceso basado en el uso exclusivo
de radiacion gamma, a diferencia de lo que se podia prever, mejora,
considerablemente, la eficiencia de los mismos, potenciando la velocidad de
eliminacion de los microcontaminantes y favoreciendo la transformacion de los
subproductos de oxidacién generados en diéxido de carbono, incrementando, con ello,

la eficiencia depurativa del método
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MODOS DE REALIZACION

Para ilustrar los modos de realizacion de la invencién, se describe a continuacién su
aplicacion para eliminar un citarabina (Cyt), un compuesto habitualmente utilizado
como modelo para comprobar la efectividad de los métodos de tratamiento de aguas.
La utilizacion de tratamientos convencionales (tratamiento biologico, ozono) en la
eliminacién de este contaminante ha resultado no ser muy efectiva, provocando, en
algunas ocasiones, la generacion de subproductos de oxidacion mas téxicos que el

producto de partida.

La degradacién de citarabina mediante radiacion gamma en presencia de carbdn
activado es un proceso complejo en el cual la adsorciéon y la eliminacién de citarabina

por radiacién gamma se llevan a cabo simultaneamente.

Para esta realizaciéon de la invencion se utilizé un carbén activado comercial, Witco
(W), La oxidacién del carbén activado W mediante O3 se llevé a cabo utilizando un
ozonizador OZOKAYV, con un flujo de 2 L/min de oxigeno y una produccién de O, a O3
del 50%. Una masa de 0.3 g de carbon activado W se colocé en una columna, por la
cual se hizo fluir O3 en forma ascendente. En estas condiciones, todo el carbén
activado se mantuvo suspendido, con lo cual se garantizé que la oxidacién del carbén
activado fuese homogénea. A partir de este método se obtuvieron un muestra de
carbén a diferentes tiempos de exposicion con ozono durante 120 min (Wo3z.120). Las
caracteristicas quimicas texturales de estos carbones se presentan en las Tablas 1y

2

Tabla1. Caracteristicas texturales y quimicas de los carbones activados
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Witco 1110 | 6.5 0.76 0.32 0.42 0.035 0.78
WI/O3.120 655 2.9 0.026 1.55 0.11 1.86 3.52

Tabla 2. Analisis elemental de los carbones activados

Carboén C H N S (0]
activado | (%) (%) (%) (%) (%)

Witco 91.3 0 0.2 1.7 6.8

WiOs120 | 52 | 03 | 1.3 | 1.7 | 315

Los estudios de irradiacién se realizaron con un irradiador gamma, marca J.L.
Shepherd & Associates, serie MARK-I, modelo 30, ubicado en la Unidad de Radiologia
Experimental del Centro de Investigacion Biomédica de la Universidad de Granada
(Granada, Espanfa). El equipo porta cuatro fuentes radiactivas de alta actividad de
137Cs, autocontenidas, con una actividad total conjunta de 3.70x10"® Bq (1.000 Ci). La
camara de irradiacion tiene un volumen util de 8.25 L, y esta dotada de un sistema de
giro que permite garantizar la uniformidad de dosis en todo el volumen de irradiacion.
El equipo posee tres posiciones de irradiacidon que permiten trabajar a tres tasas de
dosis diferentes: i) Posicion 1: 3.83 Gy/min; ii) Posicion 2: 1.66 Gy/min; iii) Posicién 3:

1.06 Gy/min.
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La irradiacion de las muestras se llevd a cabo en viales de 5mL, donde se colocaron 5
mL de una solucién de citarabina de una concentracion inicial de 50 mg/L y 1 mg de
carbén activado oxidado y sin oxidar, segun fuera el caso. El vial conteniendo la
solucién de citarabina y el carbdn activado se agitdé vigorosamente y se coloco
rdpidamente en el reactor para su irradiacion. Antes de colocar la solucion de
citarabina en el vial, a ésta se le burbujeé N, para desplazar el O, contenido en la
solucién. Los experimentos se llevaron cabo a presion atmosférica y a temperatura
ambiente (25 * 2 °C). La degradacion de citarabina se evalué, tomando muestras de 1
mL a intervalos regulares de tiempo para determinar la concentracién de citarabina. La
concentracion de citarabina en disolucion acuosa se determind mediante
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) en fase inversa, utilizando un
cromatoégrafo de liquidos (Thermo-Fisher), equipado con un detector ultravioleta visible

y un automuestreador con capacidad para 120 viales.

Los resultados obtenidos mediante este método (radiacién gamma y carbdn activado
y/u ozonizado de forma simultanea) se presentan en la Figura 1. En esta Figura se
muestra la evolucidén de la concentracién de citarabina en presencia y ausencia de
carbén activado en funcion de la dosis adsorbida o el tiempo. En esta figura se aprecia
que la radiacién gamma soélo es capaz de degradar el 27 % de la citarabina inicial.
Ademas, se puede observar que la adicién de carbén activado oxidado o sin oxidar
mejord notablemente la degradacién del antineoplasico, logrando casi por completo su
eliminacion a una dosis adsorbida de 1000 Gy. Mas aun, se puede observar que el uso
del carbén activado ozonizado resultdé mas efectivo que el carbon activado sin
ozonizar. Esto se debidé a que el carbén activado oxidado posee una mayor cantidad
de grupos carboxilicos sobre su superficie los cuales reaccionan con los ey

generando H,O,, el cual es descompuesto en radicales HO', y subsecuentemente los
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grupos cetonas se transforman en grupos alcoholes generando mas radicales HO

(reacciones 1-3).

-COOH > -COH + H,0, (1)
H,O

H,0, + hu(UV) — 2HO' (2)

-COH 2 H.0 » -CH,OH + 2HO" (3)

En la Figura 2 se representd el porcentaje de degradacién de citarabina con las
distintas tecnologias en un tiempo de 550 min de exposicion. Como se observa en
esta figura, con la adicién de las contribuciones individuales del proceso de adsorcién
y del proceso radiolitico para ambos carbones activados se obtienen porcentajes de
degradacién mas bajos a los obtenidos experimentalmente con el uso combinado de
radiacibn gamma y carbdn activado. Mas adn, este fenémeno es mas pronunciado
cuando se usa el carbon activado ozonizado, ya que este carbén posee una capacidad

de eliminaciéon de citarabina menor al carbén activado sin oxidar.

Los resultados obtenidos indican que la presencia de carbdn activado original y sobre
todo ozonizado, caracterizado por las elevadas concentraciones de grupos
superficiales carboxilicos, durante el proceso de fotodegradacién catalitica de
contaminantes durante tratamiento de aguas basado en el uso de radicacion gamma
también potencia, en mayor medida, la generacion de radicales HO- en el método
considerablemente, al contrario de lo que se podria prever, potenciando la eficacia

depuradora de estos procesos.

10
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REIVINDICACIONES

Método de tratamiento de aguas caracterizado por utilizar radiacién gamma
y carbén activado ozonizado simultaneamente.

Método de tratamiento de aguas, segun la reivindicacion anterior,
caracterizado porque la dosis de carbén activado introducida esta
comprendida entre 1 y 250 mg/L.

Método de tratamiento de aguas, segun cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, que comprende una etapa de precipitacién o floculacién
posterior.

Método de tratamiento de aguas segun cualguiera de las reivindicaciones
anteriores, que comprende un tratamiento de separacién posterior basado

en el uso de membranas.

1"
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N° de solicitud: 201001644

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 27.07.2012

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 2-5 SI
Reivindicaciones 1 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 2,3 SI
Reivindicaciones 1,4,5 NO

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

Base de la Opinién.-

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

1. Documentos considerados.-

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

Documento NUmero Publicacién o Identificacion Fecha Publicaciéon

D01 US 3912625 (CASE, F.N., KETCHEN, E.E) 14.10.1975, 14.10.1975
Ejemplos y reivindicaciones.

D02 SHUBIN, V.N., BRUSENTSEVA, S.A, DOLIN, P.I. et al. 1983
Radiation-adsorption treatment of effluents from

livestock farms. Radiation physics and chemistry.

1983. Vol 22. No 3-5, paginas 613-617. ISSN 0146-5724.

D03 MENDEZ, J.D., SANCHEZ, M., RIVERA, J., et al. Eliminacién 12.2008
de dodecilbencesulfonato sddico de las aguas mediante
adsorcion en carbones activados, ozonizacion catalizada
y fotoxidacion. Boletin del Grupo Espafiol del Carbén.
12.2008. N° 10. Paginas 2-5.

D04 CHAICHANAWONG, J., YAMAMOTO, T., OHMORI, T. 15.03.2010
Enhancement effect of carbon adsorbent on ozonation of aqueous
phenol. Journal of Hazardous Materials. 15.03.2010.

Vol 175, N° 1-3, paginas 673-679. ISSN 0304-3894

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

La presente solicitud tiene por objeto un método de tratamiento de aguas caracterizado porque utiliza radiacion
gamma y carbodn activado simultdneamente (Reivindicacion 1), donde el carbén activado es carbon activado
ozonizado (Reivindicacién 2) y su dosis esta comprendida entre 1 y 250 mg/ml (Reivindicacion 3). Este método
puede comprender una etapa de precipitacién o floculaciéon posterior (Reivindicacion 4) o un tratamiento de
separacion posterior basado en membranas (Reivindicacion 5).

El documento D01 divulga un método de tratamiento de aguas residuales que contienen materia organica.

El documento D02 divulga un método de tratamiento de aguas residuales procedentes de granjas ganaderas.
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El documento D03 analiza diferentes métodos de tratamiento de aguas para la eliminacion de
dodecilbencesulfonato sédico, entre los que se encuentran métodos de tratamientos de aguas basados en la
0zonizacion en presencia y ausencia de carbon activo. Se concluye que los sistemas que implican la utilizacion
de ozono y carbdn activo simultaneamente resultan mas eficientes y se atribuye su efecto a la descomposicion
del ozono en radicales OH.

El documento D04 tiene por objeto un estudio sobre el uso simultaneo de ozono y carbones activados que
poseen diferentes porosidades y propiedades superficiales para la eliminacion de fenol de aguas residuales. Se
concluye que la eliminacién de fenol es mayor cuando se usan ozono y carbon activado simultaneamente en
comparacion con el uso solamente de ozono, y que la eliminacidon del fenol es mayor cuando se utilizan
carbonos activados macroporosos.

NOVEDAD (Art. 6.1 de la Ley 11/86)

D01 divulga un método de tratamiento de aguas en el que se utilizan simultaneamente radiacion gamma (6°Co)
y carbén activado (Ver ejemplos y reivindicaciones).

Igualmente D02 divulga un método de tratamiento de aguas que utiliza simultaneamente radiacion gamma
( 0Co) y carboén activado comercial.

Sobre la base de lo divulgado en D01 y D02, se considera que el objeto de las reivindicacién 1 no es nuevo en
el sentido del articulo 6.1 de la Ley 11/86.

ACTIVIDAD INVENTIVA (Art. 8.1 Ley 11/86)

Reivindicaciones 4y 5

El uso de etapas posteriores tales como precipitacién, floculacién o separacién basados en membranas, como
por ejemplo, para la eliminacion del carbén activado, son ampliamente conocidas en el estado de la técnica, por
lo que se considera, que el objeto de las reivindicaciones 4 y 5 no implicaria actividad inventiva para un experto
en la materia en el sentido del articulo 8.1 de la Ley de patentes 11/86.

Reivindicaciones 2 vy 3

En lo que respecta a estas reivindicaciones, se considera que ninguno de los documentos citados evidencia un
método de tratamiento de aguas como el que es objeto de las reivindicaciones 2 y 3, por lo que se considera,
que estas reivindicaciones implicarian actividad inventiva para un experto en la materia en el sentido del articulo
8.1 de la Ley 11/86.
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