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v different saccharides on inorganic matrices. The inventive method is advantageous in that borate anions present in aqueous solutions
m can be removed simply by bringing the solution to be treated into contact with the prepared hybrid material.

& (57) Resumen: La presente invencién proporciona un método para eliminar el anién borato que est4 presente en disoluciones acuo-
sas. Para su eliminacién, la invencién proporciona el método para la preparacion de una serie de materiales hibridos que se prepa-

=

cién a tratar con el material hibrido preparado.

ranmediante la funcionalizacién o anclaje de diferentes sacaridos sobre matrices inorganicas. El método descrito tiene la ventaja de
permitir la eliminacién de aniones borato que estén presentes en disoluciones acuosas simplemente poniendo en contacto la disolu-
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METODO PARA LA ELIMINACION DE BORO EN MEDIO ACUOSO

CAMPO DE LA INVENCION

La invencién se refiere al campo de la eliminacién de especies quimicas toxicas
presentes en efluentes acuosos, concretamente a nuevos materiales capaces de eliminar el
boro en disolucién acuosa formados por el anclaje de azucares a matrices de tipo
inorgéanico, asi como al procedimiento para su preparacion, a su uso para la eliminacién de
boro presente en medios acuosos y al método de eliminacion de este elemento mediante
los citados materiales. El método de eliminacion se basa en la reaccién del boro con los
grupos alcohol de los materiales de la invencién para formar los alcoxidos de boro

correspondientes quedando, por tanto, dicho elemento unido a la matriz inorganica.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Un area de extraordinaria actualidad e interés es la proteccion del medio ambiente.
El desarrollo de politicas medioambientales eficientes debe de contemplar no sélo los
mecanismos adecuados de prevencién y control sino también el desarrollo de las
técnicas adecuadas para la eliminacién de los posibles agentes toxicos generados por la
actividad humana consiguiendo de esta manera la regeneracion de las condiciones
medioambientales correctas. Durante los ultimos afios se ha hecho especial hincapié en
la eliminacién de metales pesados consiguiéndose un desarrollo bastante satisfactorio en
las técnicas asociadas. Sin embargo, el desarrollo de materiales capaces de eliminar
aniones de forma selectiva y efectiva es todavia un area en pleno desarrollo, de gran
interés no solo en el campo de las ciencias medioambientales sino también en quimica y
bioquimica. Aunque se han ensayado una gran variedad de resinas de intercambio
anidnico y de adsorbentes inorganicos de aniones, su selectividad y capacidad estan
habitualmente muy lejos de las prestaciones habituales para materiales captadores de

cationes.

Entre las especies mas complejas de eliminar se encuentra el boro, que en medios
acuosos forma aniones borato y que es un elemento altamente contaminante debido a su
elevada solubilidad en agua. La presencia de boro en aguas potables estd limitada a un
maximo de 0.5 ppm debido a la potencial toxicidad de este elemento. En el caso de

aguas para regadio, a pesar de que el boro es un elemento traza esencial para el
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crecimiento de las plantas la diferencia entre los niveles de toxicidad y deficiencia es de

tan s6lo una o dos ppm, siendo la presencia de boro en concentraciones mayores de

algunas partes por millén altamente toxica para el crecimiento de las plantas. Ademas,
en algunas aplicaciones industriales el control de la concentracién de boro en el agua
utilizada es un punto esencial para el éxito del proceso. Asi, en la obtencién de
magnesio por fusién electrolitica de las salmueras la concentracidn de boro debe
reducirse de 100 a 10 ppm. En otras aplicaciones (preparacion de semiconductores) la

eliminacion del boro presente en el agua debe ser completa.

Asi pues, la invencion se enfrenta, en general, con el problema de proporcionar un

método alternativo para el control y la eliminacién del boro en medios acuosos.

La solucidn proporcionada por esta invencién se basa en el anclaje de especies
altamente afines al anién borato sobre sélidos de alta superficie especifica y elevada

resistencia quimica y térmica.

Mediante el uso de los mencionados materiales se puede conseguir no solo la
eliminacién del anién borato como minimo con la misma eficacia que las resinas
comerciales actualmente en uso, sino también materiales con una alta resistencia quimica
y fisica que permitirian el tratamiento de mezclas maés agresivas. Ademds, estos
materiales permiten plantear un sistema de produccién-utilizacién-reciclado de “résiduo

cero”.

OBJETO DE LA INVENCION

El primer objeto de la presente invencién es proporcionar materiales
funcionalizados capaces de eliminar el boro presente en las disoluciones acuosas como
anion borato, representados por la formula I:

P [SiO-ny2 (OH)ulx(Si032R)y @

en donde
P representa (SiO2)1xy 0 (Si02)1-x-y-z (A00a) 20 (M20)y:;
X, Y, Z y Z’ representan fracciones molares que definen la composicién empirica del
material funcionalizado anhidro y pueden tomar los valores reales siguientes:

- 1>x>0

- 1>y>0;

- 0,5>z>0
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- 22<z2;
0 y a representan numeros de atomos cuyo valor depende de la féormula pero que
satisfacen la relacion: o x p=2x a.
n representa un numero entero cuyo valor es 4>n>0;

I 1)

A representa un metal de valencia “p” seleccionado de entre los grupos:

3A, preferentemente B y Al;

3B, preferentemente Sc, Y, La y los lantanidos;

4A, preferentemente Ge, Sn y Pb;

5B, preferentemente P y Bi;

4B, preferentemente Ti y Zr;

5B, preferentemente V;

6B, preferentemente Mo,

7B, preferentemente Mn;

8B, preferentemente Fe, Co y Ni;

1B, preferentemente Cu; y

2B, preferentemente Zn;
M representa uno o mas elementos monovalentes, preferentemente Na; y
R representa el resto organico que incluye el componente activo capaz de eliminar el boro
de la disolucién, que es preferentemente un sacarido, y la funcién organica que une

covalentemente dicho componente activo a la matriz de silice.

Otro objeto de la presente invencién es un procedimiento para la obtencién de
dichos materiales funcionalizados mediante el anclaje de sistemas organicos capaces de

eliminar el anién borato de disoluciones acuosas.

Otro objeto adicional de la presente invencion es un método para la eliminacion
del anién borato en disolucién acuosa mediante la aplicacion de los materiales

funcionalizados de la invencidn.

Por tltimo, es objeto de la presente invencion el uso de los materiales de Ia

invencion para la eliminacion de dicho anién en medios acuosos.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
La Figura 1 muestra un esquema de la reaccion llevada a cabo para la obtencién

de los sélidos funcionalizados C4 y S4.
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La Figura 2 representa el espectro de difraccion de rayos X (radiacion CuKa) del
6xido de silicio mesoporoso UVM-7 funcionalizado con manosa preparado segin el
procedimiento concreto correspondiente al ejemplo 1.

La figura 3 muestra fotografias de SEM de los materiales C1, C2, C3, C4, S1,

S2, 83 y S4.. La barra blanca que aparece en cada fotografia representa un micrémetro

La Figura 4 representa las isotermas de adsorcion/desorcién de nitrégeno en el

material C4.

La Figura 5 representa la distribucién del tamafio de poro para el material C4.

La Figura 6 al igual que la figura 4 muestra las isotermas de

adsorcién/desorcion en el material S4.

La Figura 7 de manera anéloga a la figura 5 recoge la distribucién de tamafio de

poro para el material S4.

La Figura 8 representa la isoterma de adsorcién de boro de los s6lidos S4 y S3.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
En un primer aspecto, la invenci6n se refiere a un material funcionalizado que

comprende una matriz inorgénica porosa, preferiblemente mesoporosa, de silice
funcionalizada con un compuesto organico capaz de eliminar el anién borato presente en
un medio acuoso, que en su forma anhidra, tiene la formula (I)
P [SiO4-ny2 (OH),]x(S5i03/2R)y @

en donde
P representa (SiO2)1x-y 0 [(Si02)1-x-y-z (Ac0a) zo (M20)2] ;
X, ¥, z y 2’ representan fracciones molares que definen la composicion empirica del
material funcionalizado anhidro.y pueden tomar los valores reales siguientes:

- 1>x>0

- 1>y >0;
0,5>z>0
- Z2’<z/2;

0 y a representan niimeros de 4tomos cuyo valor depende de la férmula pero que satisfacen

larelacién: oxp=2xa.

n representa un nimero entero cuyo valor es 4>n>0;

({34

A representa un metal de valencia “p” seleccionado de entre los grupos:
3A, preferentemente B y Al;
3B, preferentemente Sc, Y, La y los lantanidos;
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4A, preferentemente Ge, Sn y Pb;
5B, preferentemente P y Bi;

4B, preferentemente Ti y Zr;

5B, preferentemente V;

6B, preferentemente Mo;

7B, preferentemente Mn;

8B, preferentemente Fe, Co y Ni;
1B, preferentemente Cu; y

2B, preferentemente Zn;

M representa uno o mas elementos monovalentes, preferentemente Na; y

R representa el resto organico que incluye el componente activo capaz de eliminar el boro
de la disolucién, que es preferentemente un sacarido, y la funcién orgénica que une

covalentemente dicho componente activo a la matriz de silice.

En una realizacién preferente de la invencién el componente activo de R se

selecciona entre una glucosa, una fructosa, una galactosa o una manosa.

La matriz inorgénica porosa puede ser del tipo MCM-41, HMS, MSU-n, MSU-V,
FSM-16, KSW-2, SBA-n (n=1, 2, 3, 8, 11-16) UVM-7, UVM-8, M-UVM-7 0 M-UVM-
8, aunque preferiblemente la matriz inorganica es mesoporosa y del tipo UVM-7, UVM-

8, M-UVM-7 0 M-UVM-8.

La matriz de silice se puede obtener comercialmente o también mediante los
procedimientos de sintesis descritos en las publicaciones S. Cabrera et al., en Solid State
Sciences, 2 (2000) pag. 405; J. El Haskouri et al., Chem. Com, 2002, 330-331 o en las
solicitudes de patente WO01/72635 y ES200102777.

En una realizacién particular, dicho material funcionalizado de férmula (I) es un
material seleccionado entre los materiales identificados como C1, C2, C3, C4, S1, S2,S3y

S4 (véanse los Ejemplos 1-10 y la Figura 1).

El material de la invencién se puede presentar en forma de polvos, no obstante, la
invenciéon también hace referencia a un material poroso que comprendiendo una
composicién representada por la formula (I), estd formado por un agregado de particulas
microporosas o mesoporosas soldadas de tamafio nanométrico, comprendido entre 12 y 70
nm, lo que genera un segundo sistema de poros de gran tamafio, comprendido entre 20 y

100 nm, entre mesoporos grandes y macroporos.
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Adicionalmente, la invencién también se refiere a un monolito de un material
poroso que comprende una composicion representada por la férmula (I), y que tiene las
caracteristicas texturales y estructurales previamente descritas, es decir, que esta formado

por un agregado de particulas microporosas o mesoporosas soldadas de tamafio
comprendido entre 12 y 70 nm, lo que genera un segundo sistema de poros de gran tamatio,
comprendido entre 20 y 100 nm, entre mesoporos grandes y macroporos, obtenible

mediante técnicas convencionales de moldeo o extrusién

Por tanto, todos los materiales funcionalizados previamente descritos presentan, entre

otras, las siguientes caracteristicas distintivas:

e presentan diagramas de difraccién de rayos X en los que al menos un pico

corresponde a un valor de espaciado reticular superior a 1,8 nm;

e poseen una estructura y sistema de poros dentro de cada particula nanométrica con
simetria entre hexagonal y hexagonal desordenada, propia de los materiales porosos

tipo MCM-41, HMS y MSU;;

Las caracteristicas mencionadas para los materiales en forma de polvos coinciden con
las de los sélidos conformados en monolitos; el proceso de conformado no altera, pues,

ninguna de las caracteristicas fisico-quimicas de estos materiales.

Un segundo aspecto de la invencion hace referencia a un procedimiento para la
obtencién de los materiales funcionalizados anteriomente descritos. Dicho procedimiento
comprende las siguientes etapas:

a) una primera funcionalizacién de una matriz porosa, preferiblemente
mesoporosa, con una funcién organica, preferentemente un alcoxisilano, capaz
de anclar un componente adecuado para captar el anién borato en disolucion,
preferiblemente un sacarido.

b) una segunda funcionalizacién que comprende anclar dicho componente
adecuado para captar el anién borato en disolucién a la matriz funcionalizada

con dicha funcién organica.

La primera etapa de este procedimiento a su vez puede ser llevada a acabo en uno o

dos pasos.
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Cuando la etapa a) se lleva a cabo en un paso comprende calentar TEAH;
(trietanolamina) a una temperatura entre 50 y 120°C, preferentemente entre 70 y 80°C y
sobre esta, afiadir los precursores de silicio correspondientes, tetralcéxidos y

trialcoxisilanos de silicio, preferentemente TEOS (tetraetoxisilano) y un
trialcoxiaminosilano y calentar la mezcla a una temperatura entre 50 y 120°C,
preferentemente a 110 °C, durante el tiempo necesario para completar la reaccion,
preferentemente 5 minutos;

Para que se complete la hidrélisis es recomendable mantener agitando a
temperatura ambiente la mezcla de reaccién el tiempo suficiente, preferentemente 24
horas.

Para la formacién del sistema de poros es preciso afiadir asimismo un surfactante a
la reaccién que va actuar de plantilla para la formacién dicho sistema. Ese surfactante
puede ser CTAB. Antes de proceder con la etapa b) es recomendable lavar con agua y

etanol y extraer el surfactante.

Por su parte cuando la etapa a) se lleva a cabo en dos pasos comprende i) calentar
una matriz inorganica de silice a una temperatura entre 100° C y 150° C durante un periodo
de 12-72 horas y ii) poner en contacto una suspension de la matriz resultante en un
disolvente organico anhidro con un alcoxisilano, obteniéndose la matriz funcionalizada
con el alcoxisilano capaz de anclar un componente adecuado para captar el anién borato en
disolucién. Dependiendo del tipo de matriz escogida para el paso i) el proceso puede ser
mas o menos complejo. Ademas, el material utilizado como matriz inorganica puede
presentar un estado de agregaciéon en forma de polvo o puede estar conformado como
monolitos. En una realizacién particular de la invencién dicho disolvente organico anhidro

es el tolueno.

Esta reaccion de anclaje del alcoxisilano a la matriz inorgénica se lleva a cabo con
calefaccién y agitacién pero manteniendo una atmdsfera inerte y seca, para evitar la
oxidacién o hidrélisis del alcoxisilano que se desea anclar. Los alcoxisilanos utilizados en
la reacci6n ii) han de ser preferiblemente trialcoxiaminosilanos y mas especificamente el
3-aminopropiletoxisilano. También puede utilizarse cualquier otro trialcoxisilano cuya
cadena carbonada contenga una funcién organica adecuada para reaccionar con €l sacarido

que va a estar encargado de eliminar el anién borato de la disolucion.
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Por su parte, la funcionalizacion de la matriz con moléculas orgénicas encargadas de
interaccionar con el anién borato, es decir la etapa b) del procedimiento de la invencién, se
lleva a cabo por la reaccion de los alcoxisilanos que han quedado anclados en la etapa a) a
la superficie de la silice por condensacién, con el componente adecuado para captar el
anién borato en disolucién que en una realizacion preferente de la invencion es un sacarido
y preferiblemente glucosa, fructosa, galactosa o manosa. La reacién de la etapa b)
dependera tanto del alcoxisilano anclado a la matriz como del componente usado para
captar el anidn borato. Por ejemplo, para el caso de los materiales identificados como C1,
C2, C3, C4, S1, S2, S3 y S4 el alcoxisilano escogido (3-amino-propiletoxisilano) contiene
una amina primaria, el sacarido que va a estar encargado de eliminar el anién borato de la
disolucién contiene un grupo susceptible del ataque nucleofilico por parte de dicha amina,
como por ejemplo un grupo aldehido, 4cido o cloruro de 4cido. Las condiciones de la
reaccién de anclaje dependerdn de las caracteristicas de solubilidad y reactividad del
sacarido que va a estar encargado de eliminar el anién borato de la disolucién, aunque las
condiciones descritas en los ejemplos pueden resultar suficientemente significativas de cara

a que un experto en la materia pueda llevar a cabo la invencion.

Una vez preparados los materiales de la invencion es importante proceder a retirar el
exceso de compuesto organico que no ha sido anclado por el alcoxisilano. La eliminacion
de cualquier resto de reactivo que no haya sido anclado covalentemente a la matriz
inorganica es esencial porque al utilizar el material funcionalizado (sélido)
correspondiente en el procedimiento de eliminacién del anién borato, este anién podria
reaccionar con el exceso de sacarido y volver a solubilizarse en la fase acuosa. El lavado
de los sdlidos (matriz funcionalizada con alcoxilsilanos y sustancias activas) obtenidos se
puede realizar por métodos convencionales, por ejemplo mediante extraccién con un
disolvente organico en el que dicho compuesto organico capaz de eliminar el anién borato
de la disolucién es soluble. En una realizacién particular, dicho lavado se lleva a cabo
mediante la alternancia de lavados sucesivos con un disolvente orgénico en el que sea
soluble la molécula activa, tipicamente etanol o metanol, y lavados con agua en un
niimero de veces suficiente para que se asegure la completa eliminacién del reactivo no

anclado.
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Los materiales que se presentan en la presente invencién para la eliminacién de
boratos presentes en disoluciones acuosas se basan en el acoplamiento perfecto entre las
caracteristicas de la matriz inorganica y el compuesto encargado de capturar al anién. En

una realizacién particular, la matriz inorganica escogida ha sido una silice de la familia
denominada MCM-41. Esta matriz ha sido escogida por la gran superficie especifica que
presenta (aproximadamente 1.000 m?’/g) que permite el maximo grado de anclaje de

moléculas de compuesto capaz de captar el anidn borato en disolucidn.

En especial, la utilizacién de las silices denominadas UVM-7 como matriz silicea
para el anclaje de las especies activas presenta la ventaja adicional de disponer de un
sistema bimodal de poros. Es decir, dicha matriz inorganica UVM-7 esta estructurada en
forma de particulas mesoporosas que se unen entre si para formar conglomerados
micrométricos, dando lugar a la formacién de un segundo sistema de poros que esta en el
rango desde los mesoporos grandes hasta los macroporos. Este segundo sistema de poros
permite una mejor accesibilidad de las especies a eliminar (en este caso el anién borato)
hasta las particulas funcionalizadas y, por lo tanto, una eliminacién més rapida y completa

de dicha especie.

El tercer aspecto de la invencion hace referencia a un método para la eliminacion

- del anién borato en disoluciones acuosas que comprende poner en contacto uno de los

materiales funcionalizados de la invencidn, ya sea en polvo o en forma de monolito, con

dicha disolucion acuosa que contiene €l anién borato.

La fijacién del anién borato en la superficie del material funcionalizado de la
invencion esta basada en la reaccién que sufre dicho anién en presencia de alcoholes para
dar lugar a la formacién de alcéxidos de boro mediante un mecanismo de condensacién
con eliminacién de agua. De esta forma, cuando la matriz orgénica en la que se han
anclado previamente las moléculas de alcohol correspondientes(los sacaridos), se pone en
contacto con una disolucién acuosa que contiene el anidn borato, los oxigenos del alcohol
entran a formar parte de la esfera de coordinacién del boro, quedando este atrapado en la

matriz sélida.
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El ultimo aspecto de la invencién se refiere al uso de los materiales funcionalizados
proporcionados por esta invencién, ya sea en polvo o en forma de monolito, en la

eliminacién del anién borato presente en un medio acuoso.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion.

EJEMPLO 1

Obtencion del sélido C1 mediante doble funcionalizacién sobre la matriz de UVM-
7.

En una primera etapa se funcionaliza la matriz sélida inorganica con el
trietoxiaminopropilsilano que va a servir como punto de anclaje del azicar. Asi, se
toman 6g del sélido UVM-7 y se suspenden en 200 mL de tolueno anhidro. Se afiaden
28.1 mL de trietoxiaminopropilsilano y se calienta la mezcla a reflujo (125 °C) durante
24 horas. Después se deja enfriar, se filtra en buchner a vacio y se lava con tolueno
(100mL) después con etanol (5 veces, 100 mL) y por {iltimo con metanol (3 veces,100
mL).

En la etapa final se pesan 0.5 g del solido anterior (UVM-7 funcionalizado con
la propilamina), se le afiaden 175 mL de metanol anhidro en el que se han disuelto
previamente 3.48 g de glucosa y se mantiene la mezcla a reflujo a 70 °C durante 12
horas. Se deja enfriar, se filtra y se lava con metanol (5 veces, 100 mL), agua (5 veces, -
100 mL) y de nuevo con metanol (2 veces, 100 mL). Finalmente se seca en estufa
durante 30 minutos a 70°C. El producto obtenido se caracteriza mediante Analisis

Termogravimétrico, anlisis elemental y difraccion de rayos-X.

EJEMPLO 2

Obtencion del so6lido C2 mediante doble funcionalizacién sobre la matriz de UVM-
7.

En una primera etapa se funcionaliza la matriz sélida inorgénica con el
trietoxiaminopropilsilano que va a servir como punto de anclaje del azicar. Asi, se
toman 6g del sélido UVM-7 y se suspenden en 200 mL de tolueno anhidro. Se afiaden
28.1 mL de trietoxiaminopropilsilano y se calienta la mezcla a reflujo (125 °C) durante
24 horas. Después se deja enfriar, se filtra en buchner a vacio y se lava con tolueno
(100mL) después con etanol (5 veces, 100 mL) y por tltimo con metanol (3 veces,100

mL).
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En la etapa final se pesan 0.5 g del s6lido anterior (UVM-7 funcionalizado con
la propilamina), se le afiaden 175 mL de metanol anhidro en el que se han disuelto
previamente 3.48 g de fructosa y se mantiene la mezcla a reflujo a 70 °C durante 12

horas. Se deja enfriar, se filtra y se lava con metanol (5 veces, 100 mL), agua (5 veces,
100 mL) y de nuevo con metanol (2 veces, 100 mL). Finalmente se seca en estufa
durante 30 minutos a 70°C. El producto obtenido se caracteriza mediante Analisis

Termogravimétrico, anélisis elemental y difraccién de rayos-X.

EJEMPLO 3

Obtencién del sé6lido C3 mediante doble funcionalizacion sobre la matriz de UVM-
7.

En una primera etapa se funcionaliza la matriz sélida inorganica con el
trietoxiaminopropilsilano que va a servir como punto de anclaje del azicar. Asi, se
toman 6g del s6lido UVM-7 y se suspenden en 200 mL de tolueno anhidro. Se afiaden
28.1 mL de trietoxiaminopropilsilano y se calienta la mezcla a reflujo (125 °C) durante
24 horas. Después se deja enfriar, se filtra en buchner a vacio y se lava con tolueno
(100mL) después con etanol (5 veces, 100 mL) y por ltimo con metanol (3 veces,100
mL).

En la etapa final se pesan 0.5 g del s6lido anterior (UVM-7 funcionalizado con
la propilamina), se le afiaden 175 mL de metanol anhidro en el que se han disuelto
previamente 3.48 g de galactosa y se mantiene la mezcla a reflujo a 70 °C durante 12
horas. Se deja enfriar, se filtra y se lava con metanol (5 veces, 100 mL), agua (5 veces,
100 mL) y de nuevo con metanol (2 veces, 100 mL). Finalmente se seca en estufa
durante 30 minutos a 70°C. El producto obtenido se caracteriza mediante Anélisis

Termogravimétrico, analisis elemental y difracciéon de rayos-X.

EJEMPLO 4

Obtencion del s6lido C4 mediante doble funcionalizacion sobre la matriz de UVM-
7.

En una primera etapa se funcionaliza la matriz sélida inorganica con el
trietoxiaminopropilsilano que va a servir como punto de anclaje del azicar. Asi, se

toman 6g del s6lido UVM-7 y se suspenden en 200 mL de tolueno anhidro. Se afiaden
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28.1 mL de trietoxiaminopropilsilano y se calienta la mezcla a reflujo (125 °C) durante
24 horas. Después se deja enfriar, se filtra en buchner a vacio y se lava con tolueno
(100mL) después con etanol (5 veces, 100 mL) y por ultimo con metanol (3 veces,100

mL).

En la etapa final se pesan 0.5 g del sélido anterior (UVM-7 funcionalizado con
la propilamina), se le afiaden 175 mL de metanol anhidro en el que se han disuelto
previamente 3.48 g de manosa y se mantiene la mezcla a reflujo a 70 °C durante 12
horas. Se deja enfriar, se filtra y se lava con metanol (5 veces, 100 mL), agua (5 veces,
100 mL) y de nuevo con metanol (2 veces, 100 mL). Finalmente se seca en estufa
durante 30 minutos a 70°C. El producto obtenido se caracteriza mediante Analisis

Termogravimétrico, analisis elemental y difraccion de rayos-X.

EJEMPLO 5

Obtencién del solido S1 mediante doble funcionalizacion sobre la matriz de UVM-
7.

En una primera etapa se funcionaliza la matriz sélida inorganica con el
trietoxiaminopropilsilano que va a servir como punto de anclaje del azucar. Asi, se
toman 6g del sélido UVM-7 y se suspenden en 200 mL de tolueno anhidro. Se afiaden
28.1 mL de trietoxiaminopropilsilano y se calienta la mezcla a reflujo (125 °C) durante
24 horas. Después se deja enfriar, se filtra en buchner a vacio y se lava con tolueno
(100mL) después con etanol (5 veces, 100 mL) y por ultimo con metanol (3 veces,100
mL).

En la etapa final se pesan 0.5 g del sélido anterior (UVM-7 funcionalizado con
la propilamina), se le afiaden 175 mL de metanol anhidro en el que se han disuelto
previamente 3.48 g de glucosa. Ademas, se afiaden 34.6 mg de cloruro amoénico y 1.4 g
de cianoborohidruro sédico. Se mantiene la mezcla a reflujo a 70 °C durante 12 horas.
Se deja enfiar, se filtra y se lava con metanol (5 veces, 100 mL), agua (5 veces, 100
mL) y de nuevo con metanol (2 veces, 100 mL). Finalmente se seca en estufa durante 30
minutos a 70°C. El producto obtenido se caracteriza mediante Analisis

Termogravimétrico, analisis elemental y difraccién de rayos-X.
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EJEMPLO 6

Obtencion del s6lido S2 mediante doble funcionalizacion sobre la matriz de UVM-
7.

En una primera etapa se funcionaliza la matriz sélida inorganica con el
trietoxiaminopropilsilano que va a servir como punto de anclaje del azucar. Asi, se
toman 6g del s6lido UVM-7 y se suspenden en 200 mL de tolueno anhidro. Se afiaden
28.1 mL de trietoxiaminopropilsilano y se calienta la mezcla a reflujo (125 °C) durante
24 horas. Después se deja enfriar, se filtra en buchner a vacio y se lava con tolueno
(100mL) después con etanol (5 veces, 100 mL) y por ultimo con metanol (3 veces,100
mL).

En la etapa final se pesan 0.5 g del s6lido anterior (UVM-7 funcionalizado con
la propilamina), se le afiaden 175 mL de metanol anhidro en el que se han disuelto

previamente 3.48 g de fructosa. Ademas, se afiaden 34.6 mg de cloruro aménico y 1.4 g

- de cianoborohidruro sédico. Se mantiene la mezcla a reflujo a 70 °C durante 12 horas.

Se deja enfriar, se filtra y se lava con metanol (5 veces, 100 mL), agua (5 veces, 100
mL) y de nuevo con metanol (2 veces, 100 mL). Finalmente se seca en estufa durante 30
minutos a 70°C. El producto obtenido se caracteriza mediante Anélisis

Termogravimétrico, anélisis elemental y difraccién de rayos-X.

EJEMPLO 7

Obtencién del s6lido S3 mediante doble funcionalizacion sobre la matriz de UVM-
7.

En una primera etapa se funcionaliza la matriz sélida inorganica con el
trietoxiaminopropilsilano que va a servir como punto de anclaje del azucar. Asi, se
toman 6g del solido UVM-7 y se suspenden en 200 mL de tolueno anhidro. Se afiaden
28.1 mL de trietoxiaminopropilsilano y se calienta la mezcla a reflujo (125 °C) durante
24 horas. Después se deja enfriar, se filtra en buchner a vacio y se lava con tolueno
(100mL) después con etanol (5 veces, 100 mL) y por ultimo con metanol (3 veces,100
mL).

En la etapa final se pesan 0.5 g del sélido anterior (UVM-7 funcionalizado con
la propilamina), se le afiaden 175 mL de metanol anhidro en el que se han disuelto

previamente 3.48 g de galactosa. Ademas, se afiaden 34.6 mg de cloruro aménico y 1.4
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g de cianoborohidruro sédico. Se mantiene la mezcla a reflujo a 70 °C durante 12 horas.
Se deja enfriar, se filtra y se lava con metanol (5 veces, 100 mL), agua (5 veces, 100
mL) y de nuevo con metanol (2 veces, 100 mL). Finalmente se seca en estufa durante

30 minutos a 70°C. El producto obtenido se caracteriza mediante Andlisis

Termogravimétrico, analisis elemental y difraccion de rayos-X.

EJEMPLO 8

Obtencién del solido S4 mediante doble funcionalizacién sobre la matriz de UVM-
7.

En una primera etapa se funcionaliza la matriz solida inorgénica con el
trietoxiaminopropilsilano que va a servir como punto de anclaje del azicar. Asi, se
toman 6g del s6lido UVM-7 y se suspenden en 200 mL de tolueno anhidro. Se afiaden
28.1 mL de trietoxiaminopropilsilano y se calienta la mezcla a reflujo (125 °C) durante
24 horas. Después se deja enfriar, se filtra en buchner a vacio y se lava con tolueno
(100mL) después con etanol (5 veces, 100 mL) y por ultimo con metanol (3 veces,100
mL).

En la etapa final se pesan 0.5 g del solido anterior (UVM-7 funcionalizado con
la propilamina), se le afiaden 175 mL de metanol anhidro en el que se han disuelto
previamente 3.48 g de manosa. Ademés, se afiaden 34.6 mg de cloruro aménico y 1.4 g
de cianoborohidruro sédico. Se mantiene la mezcla a reflujo a 70 °C durante 12 horas.
Se deja enfriar, se filtra y se lava con metanol (5 veces, 100 mL), agua (5 veces, 100
mL) y de nuevo con metanol (2 veces, 100 mL). Finalmente se seca en estufa durante 30
minutos a 70°C. El producto obtenido se caracteriza mediante Analisis

Termogravimétrico, analisis elemental y difraccién de rayos-X.

EJEMPLO 9

Obtencion del s6lido C1 mediante cohidrdlisis (10%) y funcionalizacién simple
sobre la matriz de UVM-T7.

Se pesan 25.66 g de TEAH; (trietanolamina) y se calienta a 70-80 °C. Se afiaden
9.187 g de TEOS (tetraetilortosilicato) y 1.147mL de trietoxiaminopropilsilano. Se
calienta la mezcla hasta 110 °C durante 5 minutos y se para la calefaccion. Se afiade en

caliente 4.67 g de surfactante (bromuro de cetiltrimetilamonio, CTAB), se deja bajar la
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temperatura y entonces se afiaden 70mL de agua. Se deja agitando durante 24 horas. Se
filtra, se seca con mezclas de etanol:agua 30:70 (500 mL) y se seca en estufa.
Posteriormente se elimina el surfactante mediante lavado a reflujo con HCl 1M en
etanol (100 mL por cada gramo de material a lavar) durante 24 horas. Se filtra y se lava
con etanol y agua. El sélido obtenido se suspende en agua destilada y se le afiade NaOH
0.1M hasta alcanzar pH=8. Se vuelve a filtrar y a lavar con agua y se seca en estufa a 70
°C.

En la etapa final se pesan 0.5 g del sélido anterior (UVM-7 funcionalizado con
la propilamina), se le afiaden 250 mL de etanol anhidro en el que se han disuelto
previamente 1.8 g de manosa y se mantiene la mezcla a reflujo a 70 °C durante 12
horas. Se deja enfriar, se filtra y se lava con etanol (5 veces, 100 mL), agua (5 veces,
100 mL) y de nuevo con etanol (2 veces, 100 mL). Finalmente se seca en estufa durante
30 minutos a 70°C. El producto obtenido se caracteriza mediante Anlisis

Termogravimétrico, analisis elemental y difraccién de rayos-X.

EJEMPLO 10

Obtencion del solido C1 mediante cohidrdlisis (20%) y funcionalizacion simple
sobre la matriz de UVM-7.

Se pesan 25.66 g de TEAH; (trietanolamina) y se calienta a 70-80 °C. Se afiaden
8.166 g de TEOS (tetraetilortosilicato) y 2.293 mL de trietoxiaminopropilsilano. Se
calienta la mezcla hasta 110 °C durante 5 minutos y se para la calefaccién. Se afiade en
caliente 4.67 g de surfactante (bromuro de cetiltrimetilamonio, CTAB), se deja bajar la
temperatura y entonces se afiaden 70mL de agua. Se deja agitando durante 24 horas. Se
filtra, se seca con mezclas de etanol:agua 30:70 (500 mL) y se seca en estufa.
Posteriormente se elimina el surfactante mediante lavado a reflujo con HCI 1M en
etanol (100 mL por cada gramo de material a lavar) durante 24 horas. Se filtra y se lava
con etanol y agua. El sélido obtenido se suspende en agua destilada y se le afiade NaOH
0.1M hasta alcanzar pH=8. Se vuelve a filtrar y a lavar con agua y se seca en estufa a 70
°C.
En la etapa final se pesan 0.5 g del sdlido anterior (UVM-7 funcionalizado con la
propilamina), se le afiaden 250 mL de etanol anhidro en el que se han disuelto

previamente 1.8 g de manosa y se mantiene la mezcla a reflujo a 70 °C durante 12 horas.
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Se deja enfriar, se filtra y se lava con etanol (5 veces, 100 mL), agua (5 veces, 100 mL) y
de nuevo con etanol (2 veces, 100 mL). Finalmente se seca en estufa durante 30
minutos a 70°C. El producto obtenido se caracteriza mediante Analisis

Termogravimétrico, analisis elemental y difraccién de rayos-X.

EJEMPLO 11

Eliminacién del anién borato mediante la utilizacion del solido S4.
En una realizacién concreta de la invencion se pesaron 20 mg del s6lido S4 y se

suspendieron en 20 mL de una disolucién de tetraborato de sodio de concentracion
conocida. La suspensién se mantuvo en agitaciéon durante 24 horas y posteriormente se
separ6 el sélido por filtracién. El contenido en boro de las aguas del filtrado se analizé
mediante espectroscopia atémica de emisién LC.P. (induced coupled plasma,
SPECTROFLAME-ICP D SPECTRO Analytical Instruments, A = 249,773 nm). Para evitar la
posible contaminacién por boro entre medidas sucesivas se hizo pasar por el espectrofotometro
agua bidestilada durante un minuto después de cada medida. Los resultados obtenidos para el se

han representado en la Figura 8.

EJEMPLO 12

Eliminacién del anién borato mediante la utilizacion del solido S3.
En una realizacién concreta de la invencion se pesaron 20 mg del sélido S3 y se

suspendieron en 20 mL de una disolucién de tetraborato de sodio de concentracion
conocida. La suspensién se mantuvo en agitaciéon durante 24 horas y posteriormente se
separé el sélido por filtracién. El contenido en boro de las aguas del filtrado se analiz6
mediante espectroscopia atémica de emision LC.P. (induced coupled plasma,
SPECTROFLAME-ICP D SPECTRO Analytical Instruments, A = 249,773 nm). Para evitar la
posible contaminacién por boro entre medidas sucesivas se hizo pasar por el
espectrofotometro agua bidestilada durante un minuto después de cada medida. Los

resultados obtenidos para el se han representado en la Figura 8.
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REIVINDICACIONES

1. Un material funcionalizado que comprende una matriz inorganica porosa,
preferiblemente mesoporosa, de silice funcionalizada con un compuesto orgénico capaz
de eliminar el anién borato presente en un medio acuoso, que en su forma anhidra, tiene
la féormula (I)

P [SiO@ny2 (OH),L(SIO3R), (D)

en donde
P representa (Si02)1.xy 6 [(S102)1x.y-2 (Ae0a) o (M20)2 |;
X, Y, Z y 2z’ representan fracciones molares que definen la composicién empirica del
material funcionalizado anhidro y pueden tomar los valores reales siguientes:

- 1>x>0

- 1>y >0

- 0,5>2z2>0

- 727<z/2;
o y a representan niimeros de atomos cuyo valor depende de la férmula pero que satisfacen
larelacidn: o xp=2x a.
n representa un naumero entero cuyo valor es 4>n>0;

A representa un metal de valencia “p” seleccionado de entre los grupos:
3A, preferentemente B y Al;
3B, preferentemente Sc, Y, La y los lantanidos;
4A, preferentemente Ge, Sn y Pb;
5B, preferentemente P y Bi;
4B, preferentemente Ti y Zr;
5B, preferentemente V;
6B, preferentemente Mo;
7B, preferentemente Mn,
8B, preferentemente Fe, Co y Ni;
1B, preferentemente Cu; y
2B, preferentemente Zn;

M representa uno o mas elementos monovalentes, preferentemente Na; y
R representa el resto organico que incluye el componente activo capaz de eliminar el boro

de la disolucién, que es preferentemente un sacarido, y la funcién orgéanica que une

covalentemente dicho componente activo a la matriz de silice.
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2. Un material funcionalizado de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizado porque el
componente activo de R se selecciona de entre una glucosa, una fructosa, una galactosa o

una manosa.

3. Un material funcionalizado de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 2 caracterizado por
corresponderse con alguno de los materiales identificados como C1, C2, C3, C4, S1, S2,

S3y S4.

4. Un material funcionalizado de acuerdo con la reivindicacioén 1 6 2 caracterizado porque
la matriz inorganica porosa de silice es de tipo MCM-41, HMS, MSU-n, MSU-V, FSM-
16, KSW-2, SBA-n (n=1, 2, 3, 8, 11-16), UVM-7, UVM-8, M-UVM-7 o M-UVM-8.

5. Un material funcionalizado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4

caracterizado porque puede estar en polvo o en forma de monolito.

6. Un material poroso que comprende una composicién de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5 y estd formado por un agregado de particulas microporosas o
mesoporosas soldadas, de un tamafio corriprendido entre 12 y 70 nm y cuya soldadura
genera un segundo sistema de poros de un tamafio comprendido entre 20 y 100 nm, entre

mesoporos grandes y macroporos.

7. Un monolito de un material poroso de acuerdo con la reivindicacién 6, obtenible

mediante moldeo o extrusién.

8. Procedimiento para la obtencién de un material funcionalizado de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 que comprende:
a) una primera funcionalizacion de una matriz porosa, preferiblemente
mesoporosa, con una funcién organica, preferentemente un alcoxisilano, capaz de
anclar un componente adecuado para captar el anién borato en disolucion,

preferiblemente un sacarido.
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b) una segunda funcionalizacién que comprende anclar dicho componente
adecuado para captar el anién borato en disolucién a la matriz funcionalizada con dicha

funcién organica.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 8 caracterizado porque la etapa a) se

puede realizar en uno o dos pasos.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9 caracterizado porque la etapa a) en
un paso comprende calentar TEAH; a una temperatura entre 50-120°C, preferentemente
entre 70 y 80°C y afiadir los precursores de silicio correspondientes, tetralcoxidos y
trialcoxisilanos de  silicio, preferentemente TEOS (tetraetoxisilano) y un
trialcoxiaminosilano y calentar la mezcla a una temperatura entre 50-120°C,
preferentemente a 110 °C, durante el tiempo necesario para completar la reaccion,

preferentemente 5 minutos

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10 caracterizado porque
adicionalmente se afiade un surfactante a la reaccién para obtener el sistema de poros de la

matriz, preferentemente CTAB.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9 caracterizado porque la etapa a) en
dos pasos comprende i) calentar una matriz inorgénica de silice a una temperatura entre
100° C y 150° C durante un periodo de 12-72 horas y ii) poner en contacto una suspension
de la matriz resultante en un disolvente organico anhidro con un alcoxisilano obteniéndose
la matriz funcionalizada con el alcoxisilano capaz de anclar un componente adecuado para

captar el anidn borato en disolucion.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 12 caracterizado porque el paso ii) se

lleva a cabo en atmésfera inerte y seca.

14. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 12 a 13 caracterizado
porque el disolvente organico en el que se suspende la matriz funcionalizada resultante del

paso i) es tolueno.
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15. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14

caracterizado porque dicho alcoxisilano es un trialcoxiaminosilano.

16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 15 caracterizado porque dicho

trialcoxiaminosilano es el 3-aminopropiletoxisilano.

17. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 17 caracterizado
porque la etapa b) comprende poner en contacto la matriz funcionalizada obtenida en la
etapa a) con el componente adecuado para captar el anién borato en disolucion,

preferiblemente un sacarido.

18. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 17 caracterizado

porque dicho sacarido es glucosa, fructosa, galactosa 0 manosa.

19. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 18 caracterizado
porque el exceso de sacarido que no ha sido anclado por el alcoxisilano se retira por

extraccion con un disolvente organico en el que dicho sacarido es soluble.

19. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 19 caracterizado porque el exceso de

sacarido que no ha sido anclado por el alcoxisilano se retira por extraccion con metanol.

20. Método para la eliminacién del anién borato en disoluciones acuosas que comprende
poner en contacto un material funcionalizado de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, ya sea en polvo o en forma de monolito, con dicha disolucién

acuosa que contiene el anién borato.

21. Uso de un material funcionalizado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1
a7, ya sea en polvo o en forma de monolito para la eliminacién del anién borato presente

en disoluciones acuosas.
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