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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE  MATERIALES CON
COMPORTAMIENTO SUPERPARAMAGNETICO.

Sector de la técnica

La presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencién de materiales
superparamagnéticos micro- o nano-estructurados multifuncionales preparados
a partir de ferrofluidos no acuosos y de materiales sélidos. Por tanto, la
invenciéon se encuentra dentro del sector de los nuevos materiales, mientras
que sus aplicaciones se ubican principalmente en los sectores quimico
(adsorbente, absorbente, intercambiador i6nico, catalizador, soporte de
catalizador y en procesos de separacién cromatografica y de otro tipo),
farmacéutico y médico (procesos de concentraciéon, separacion, liberacion
controlada y dirigida de farmacos, terapia de hipertermia) y medioambiental
(tratamiento de aguas, descontaminacién de suelos, adsorcidén de gases
contaminantes, eliminacion de substancias toxicas y radiactivas), asi como
cargas en polimeros (plasticos y cauchos magnéticos, paneles para

apantallamiento electromagnético) y como fase activa de sensores magnéticos.

Estado de la técnica

Los ferrofluidos forman parte de una nueva clase de materiales magnéticos.
Estos consisten en una dispersién homogénea compuesta por particulas
magneticas suspendidas en un liquido (liquido portador), que puede ser un
disolvente organico de baja polaridad.  Habitualmente los ferrofluidos
magneticos estan integrados por nanoparticulas de un material ferromagnético
cuyo tamarno esta en el orden de los 10 nm. El material ferromagnético esta
constituido generalmente por 6xidos y oxihidroxidos de Fe(ll) y/o Fe(lll) como la
magnetita, henﬂatita, maghemita, etc. y cuyas particulas estan recubiertas por
agentes surfactantes o tensioactivos para evitar su aglomeracién a causa de
las fuerzas magnéticas y de Van Der Waals, permitiendo la formaciéon del

ferrofluido al dispersarse en disolventes. Debe sefalarse que realmente los
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ferrofluidos no presentan comportamiento ferromagnético, ya que no retienen
su magnetizacion en ausencia del campo magnético aplicado, pero muestran
caracteristicas paramagnéticas y debido a su gran susceptibilidad magnética se
consideran materiales "superparamagnéticos”. Una importante propiedad de
los ferrofluidos es que se polarizan en presencia de un campo magnético
externo, por lo que pueden recibir aplicaciones en diversos sectores: industria,
medicina, defensa, etc.

Uno de los métodos de preparacion de las nanoparticulas de éxidos de hierro
con propiedades magnéticas (comportamiento superparamagnético) es el
llamado de co-precipitacién que, con ligeras variantes, consiste en la
precipitacién a un pH controlado de sales de los cationes Fe?* y Fe®. Este
proceso puede realizarse en presencia de un agente tensioactivo que favorece
la estabilidad de la nanoparticula, evitando ademdas su aglomeracion para
mantener su comportamiento superparamagnético. Un efecto similar se
consigue mediante tratamiento posterior de las nanoparticulas con el agente
tensioactivo realizandose por tanto en este caso el proceso en dos etapas
consecutivas. Otra alternativa consiste en la co-precipitacion de sales de hierro

teniendo lugar la formacién de las nanoparticulas a partir de microemulsiones.

Para lograr la formacion de ferrofluidos que contienen nanoparticulas
magnéticas de Oxidos de hierro preparadas por métodos de co-precipitacion en
presencia de un tensoactivo, se requiere la adicion de un disolvente. Cuando la
obtencion de las nanoparticulas se realiza en ausencia de un tensioactivo, para
formar ferrofiuidos se aplican otros procedimientos como son los métodos de
peptizacion que incluyen el uso simultaneo de un disolvente y un aditivo de
efecto tensioactivo. Un ejemplo concreto de esta ultima aproximacion consiste
en el uso de keroseno y acido oleico para estabilizar nanoparticulas de
magnetita formando un ferrofluido magnético [J. M. Aquino, M. P. Gonzélez
Sandoval, M. M. Yoshida y O. A. Valenzuela, Materials Science Forum. 302-
303(1999) 455].
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Existen antecedentes sobre la inmovilizacidn de nanoparticulas de Oxidos de
hierro en sdélidos de distinta naturaleza que podrian agruparse en dos tipos de
procedimientos: i) generacion in situ de las nanoparticulas a partir de distintos
precursores, y il) impregnacion del soélido con las nanoparticulas previamente
sintetizadas. Un ejemplo referido al primer método incluye la formacion de
nanoparticulas de éxidos y oxihidréxidos de hierro en las cavidades de diversas
zeolitas y otros materiales porosos, a partir de diferentes precursores del tipo
de los polioxocationes de Fe(lll) y/o Fe(ll), complejos de coordinacion y sales
de hierro [A.S. Teja, P.-Y. Koh, Prog. Cryst. Growth Ch., 55 (2009) 22-45] [A.
Esteban-Cubillo, J.-M. Tulliani, C. Pecharroman, J. S. Moya, J. EUR. CERAM.
SOC., 27 (2007) 1983-1989]. El segundo tipo de procedimiento incluye la
formacion de un ferrofluido a partir de nanoparticulas de éxidos de hierro, que
pueden ser obtenidas por diferentes métodos de sintesis, y que son
estabilizadas con diversos compuestos del tipo de los tensioactivos o de los
polielectrolitos, para conseguir su dispersién estable en un liquido portador que
puede ser agua o un disolvente organico [J. M. Aquino, M. P. Gonzéalez
Sandoval, M. M. Yoshida y O. A. Valenzuela, Materials Science Forum. 302-
303(1999) 455], [W. Zheng, F. Gao, H. Gu, J. MAGN. MAGN. MATER., 288
(2005) 403-410]. También es destacable el trabajo de Kekalo y colaboradores
(K. Kekalo, V. Agabekov, G. Zhavnerko, T. Shutava, V. Kutavichus, V. Kabanov
and N. Goroshko, J. MAGN. MAGN. MATER., 311 (2007) 63-67] en el cual se
describe la preparacion de materiales adsorbentes y magnéticos por
impregnacion. de un fludo magnético o mediante ensamblado de
nanoparticulas de magnetita aplicando técnicas de impregnacion y de Layer-
by-Layer (LbL) sobre distintos tipos de sustratos como carbén activo, fibras de

" lignocelulosa o vidrios. El procedimiento empleado por estos autores para

preparar las nanoparticulas con tensioactivos se desarrolla en dos etapas,
afadiéndose posteriormente compuestos estabilizantes y mezclas de agua con
acido oleico y trietanolamina para formar el ferrofluido [K. Kekalo, V. Agabekov,
G. Zhavnerko, T. Shutava, V. Kutavichus, V. Kabanov and N. Goroshko, J.
MAGN. MAGN. MATER., 311 (2007) 63-67]. En este ejemplo, aunque las

particulas son aparentemente superparamagnéticas, todos los materiales
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descritos exhiben remanencia en el ciclo de histéresis indicando que debe
producirse una agregacion de nanoparticulas al ensamblarse al sustrato. El
procedimiento de la presente invencion, mucho mas sencillo, realiza la sintesis
de las nanoparticulas en una sola etapa en presencia del tensioactivo que
actua como estabilizante y solo requiere la adicion de un disolvente orgéanico
para formar el ferrofiuido. Ademas, los compuestos resultantes de su
ensamblado con diversos sélidos siguen manteniendo las propiedades
superparamagnéticas de las nanoparticulas de éxidos de hierro a temperatura
ambiente. Dichas propiedades permiten una amplia gama de aplicaciones para
los materiales magnéticos finales.

También en este ‘campo son destacables los trabajos de Esteban-Cubillo y
colaboradores [A. Esteban-Cubillo, J.-M. Tulliani, C. Pecharroman, J. S. Moya,
J. EUR. CERAM. SOC., 27 (2007) 1983-1989] [J. S. M. Corral; A. E. Cubilio; C.

. P. Garcia; L. Montanaro; J. M. Tullian, A. Negro, Patente Espafiola,

- 200501554], en los cuales se describe la inmovilizacién de nanoparticulas de

oxidos de hierro en el silicato sepiolita utilizando un método de ensamblado
directo por generacion de las nanoparticulas en presencia de dicho silicato.
Este procedimiento comparado con el de la presente invencién genera
materiales con una dispersion heterogénea de particulas mayoritariamente de
fase alfa-Fe,O; (hematite) con tamafio de particula variable como muestran las
imagenes de microscopia electrénica de transmision [A. Esteban-Cubillo, J.-M.
Tulliani, C. Pecharroman, J. S. Moya, J. EUR. CERAM. SOC., 27 (2007) 1983-
1989].

Descripcion breve de la invencion

La presente invencion se basa en tres aspectos fundamentales:

Un primer aspecto de la presente invencién es un procedimiento de obtencion
de un material superparamagnético que comprende la formacién del mismo
mediante tratamiento de solidos con un ferrofluido no acuoso del tipo “6xido u

oxihidroxido de hierro/agente tensioactivo/disolvente organico” en el cual los
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oxidos u oxihidréxidos de hierro son nanoparticulas provistas de propiedades
superparamagneéticas a temperaturas moderadas.

Un segundo aspecto de la presente invencién es el material
superparamagnético de la invencién obtenido por el anterior procedimiento, que
es resultante de la asociacién de nanoparticulas superparamagnéticas de
6xidos ylo oxihidroxidos de hierro asociadas a un compuesto con efecto
tensioactivo, como el acido oleico, en adelante las nanoparticulas, presentes en
un ferrofluido no acuoso con un material sélido provisto de propiedades
estructurales y/o funcionales, para conferirle ademas propiedades
superparamagnéticas a temperaturas moderadas.

Un tercer aspecto de la presente invencion es el uso del material
superparamagnético anterior en aplicaciones diversas tales como retencién,
adsorcion, absorcién, intercambiador iénico, catalizédor, soporte de catalizador,
procesos de separacion, procesos de concentracién, separacién
cromatografica, liberacion controlada y dirigida de farmacos, terapia de
hipertermia, tratamiento de aguas, descontaminaciéon de suelos, adsorciéon de
gases contaminantes, eliminacion de substancias téxicas y radiactivas, asi
como cargas en polimeros para producir plasticos y cauchos magnéticos,
paneles para apantallamiento electromagnético, fase activa de sensores
magnéticos, etc.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se refiere a un nuevo procedimiento de obtencién de un
tipo de material superparamagnético, en el que se parte de la preparacién de
nanoparticulas de oxido u oxihidroxido de hierro asociadas a un compuesto con
efecto  tensioactivo, como el 4acido oleico, . con propiedades
superparamagnéticas, en adelante el material de la invencion. Tiene la
particularidad de que dichas nanoparticulas se incorporan al material al que se

le confieren propiedades superparamagneéticas por interaccibn con un
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ferrofluido  no  acuoso del tipo  “Oxido u  oxihidroxido  de
hierro/tensioactivo/disolvente organico”, en el cual los éxidos u oxihidroxidos de
hierro asociados al compuesto con efecto tensioactivo, como el acido oleico,
son nanoparticulas provistas de propiedades superparamagnéticas a
temperaturas moderadas, en adelante el ferrofluido de la invencién. Dicha
preparacion supone la inmovilizacion de las mencionadas nanoparticulas en la

superficie de los solidos por su interaccién con el ferrofluido.

Por tanto, en un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un
procedimiento de preparacion de un material superparamagnético mediante
tratamiento de sdlidos con un ferrofluido, caracterizado porque comprende las
siguientes etapas:
a. Preparacion de una disolucién de sales de Fe (ll) y Fe (lll).
b. Adicion de un agente tensioactivo a la disolucién obtenida en (a).
c. Reaccién de la mezcla obtenida en (b) con una base.
d. Extraccion de las nanoparticulas obtenidas en la etapa (c), lavado
con un disolvente organico polar y secado del material.
e. Dispersion de las nanoparticulas obtenidas en la etapa (d) en un
disolvente organico para obtener un ferrofluido.
f. Tratamiento de un material con el ferrofluido obtenido en la etapa

(e)

En la presente invencién se entiende como “ferrofluido” a una dispersién
homogénea compuesta por particulas magnéticas suspendidas en el liquido
portador que tiene la propiedad de dar una respuesta magnética en presencia
de un campo magnético externo. Los ferrofluidos se componen de particulas
ferromagnéticas suspendidas en un fluido portador, que comlUnmente es un
solvente organico o agua. Las nanoparticulas - ferromagneticas estén
recubiertas de un surfactante para prevenir su aglomeraciéon a causa de las
fuerzas magnéticas y de Van der Waals. Los ferrofluidos muestran
paramagnetismo y normalmente se identifican como "superparamagnéticos"

por su gran susceptibilidad magnética.
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En la presente invencién se entiende como “nanoparticula” una particula con
una dimensioén inferior a 100 nm.

En una realizacion preferida, las sales de Fe empleadas en la etapa (a) se

seleccionan entre sulfatos, cloruros, nitratos o acetatos.

En otra realizacion preferida, el agente tensioactivo empleado en la etapa (b)
es un acido graso de cadena Cig a Cy del tipo de los que se encuentra
presentes entre los componentes de un aceite vegetal como aceite de oliva,
aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de girasol, aceite de colza y aceite
de soja. Preferiblemente, dicho acido graso se selecciona entre acido oleico,
estearico o linoleico.

En ofra realizacion preferida, la base empleada en la etapa (c) se selecciona
entre hidréxido aménico, hidroxido so6dico, hidréxido potasico, hidréxido de
tetrametilamonio, hidroxido de tetraetilamonio o hidréxido de tetrabutilamonio.

Las nanoparticulas se preparan mediante un procedimiento ya conocido de co-
precipitacidn a partir de sales de hierro (ll) y hierro (lll) en un medio basico
acuoso como el procurado por hidréxido aménico, en presencia de un agente
tensioactivo o surfactante y procediendo al lavado con agua y finalmente con
un disolvente organico polar que reduce la extension del recubrimiento del

tensioactivo de las nanoparticulas a aproximadamente una monocapa.

Una ventaja adicional del procedimiento de la presente invencién con respecto
a procedimientos que operan en medio acuoso, es que se reduce la tendencia
a la alteracién quimica espontanea que presentan las nanoparticulas de los
oxidos y oxihidroxidos de hierro superparamagnéticos transformandose en
oxidos no magneticos por reacciones de oxidacion que son mas favorable en

medios acuosos.

En una realizacién preferida, la reaccion de la etapa (c) se realiza a una

temperatura entre 75 y 95 °C. Las condiciones idoneas para llevar a cabo esta
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reaccién son a una temperatura de 90°C bajo agitacion y a un tiempo
comprendido entre 1y 3 horas.

En otra realizacion preferida, el disolvente organico polar empleado en la etapa
(d) se selecciona de una lista que comprende acetona, metiletilcetona, metanol,

etanol, isopropanol, acetato de etilo y tricloroetileno.

En otra realizacién preferida, el disolvente organico apolar empleado en la
etapa (e) se selecciona de una lista que comprende n-heptano, n-octano, n-
hexano, ciclohexano, tolueno, benceno, éter de petréleo y xilenos.

En una realizacion mas preferida la dispersion de las nanoparticulas en el
disolvente organico se realiza bajo irradiacion de ultrasonidos durante un
tiempo comprendido entre 5 y 15 minutos.

En la presente invencién se entiende como material, cualquier tipo de soélido
inorganico, organico o hibrido organico-inorganico ya sea cristalino, vitreo o
amorfo que preferiblemente presente grupos OH o NH en su interfase
superficial incluyendo grupos OH de funciones carboxilo, sulfénico, fenol, etc o
NH de aminas, amidas, aminoacidos, proteinas, etc. Este es especiaimente el
caso de diversos 6xidos e hidroxidos metdlicos, de las silices, silicatos y
silicoaluminas, arcillas, zeolitas y otros zeotipos, ceramicas porosas, materiales
carbonosos, ciertos materiales poliméricos, biopolimeros y materiales
compuestos de origen sintético o natural como poliamidas, poliésteres,

poliuretanos, poliestirenos, celulosa, lignocelulosa, algodoén, lana, corcho, etc.

En una realizacion preferida el material tratado con el ferrofluido de la presente
invencion es un material particulado con rango de tamario de particula de 10

nm a 50 mm.
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El material puede estar conformado de diversas maneras: como placas,
membranas, espumas, fibras, tejidos, pellets o bloques monoliticos de diversa

geometria (esferas, cilindros, cubos, etc) sin limite de tamario.

En otra realizacion preferida el material particulado o conformado es un sélido
poroso con propiedades adsorbentes. El uso de materiales porosos se
considera ventajoso frente a los no porosos por su capacidad de adsorber al
ferrofluido facilitando el acceso e inmovilizacion de las nanoparticulas por él
transportadas a la superficie del solido. Ademas una mayor area superficial
supone la posibilidad de incorporar un mayor numero de nanoparticulas al
solido.

En otra realizacion preferida el material es un sélido inorgéanico.

En oftra realizaciébn aun mas preferida el solido inorganico se selecciona de la
lista que comprende: Oxidos e hidroxidos metalicos, Oxidos mixtos, silices y
silicatos, silicoaluminas, fosfatos, aluminofosfatos, ceramicas porosas,
materiales carbonosos, o cualquiera de sus combinaciones.

Una realizacion particulér es aquella en la que el sélido se elige de entre los del
grupo de las silices naturales como las tierras de diatomeas o sintéticas como
las geles de silice y las silices mesoporosas tipo MCM41 y SBA1S5.

Ofra realizacion particular es aquella en la que el silicato se elige de entre los
del grupo de las arcillas naturales o sintéticas.

Una realizacion mas particular es aquella en que la arcilla es un arcilla
microfibrosa como la sepiolita o la palygorskita, también conocida como

atapulgita.

V4
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Una realizacion mas particular es aquella en que la arcilla es un arcilla
esmectitica como la montmorillonita, la hectorita, la saponita, la stevensita, la
beidellita.

Una realizacion mas particular es aquella en que la arcilla es vermiculita.

Otra realizacion particular es aquella en la que el silicato se elige de entre los
del grupo de las zeolitas y otros zeotipos.

Una realizacién mas particular es aquella en que la zeolita se elige de la lista:
Filipsita, Chabazita, Faujasita, Mordenita, Sodalita, Heulandita, Ferrierita,
zeolita A, zeolita Y, zeolita X, zeolita ZSM-5, zeolita ZSM-11, Zeolon, Zeolita
Omega.

Otra realizacion particular es aquella en la que el material carbonoso es un
material que se presenta en forma de nanotubos, fibras, tejidos 0 membranas.

Una realizacién mas particular es aquella en que el material carbonoso es un
carbon poroso del tipo de los carbones activados que pueden presentarse en

forma de polvo, granular, monolitos o pellets.

Oftra realizacion particular es aquella en que el material se elige de entre los
hidroxidos dobles laminares con estructura tipo hidrotalcita o de las hidroxisales
también llamadas sales basicas.

Oftra realizacion particular es aquella en que el material se elige de entre
ceramicas porosas del tipo de las que estan constituidas a base de éxido de
magnesio, alumina, silice o sus mezclas.

En otra realizacién preferida el material es de naturaleza organica o hibrida
organica-inorganica de origen natural o sintético.
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En una realizacién mas preferida el material es de origen natural del tipo de la
piel, lana, algoddn, madera, corcho, esponjas marinas, fibras vegetales, etc.

En otra realizacién mas preferida el material es papel o carton que contiene

celulosa o sus derivados quimicos, lignocelulosa, etc.

En una realizacion mas preferida el material es un polimero sintético del tipo de
las poliamidas, poliésteres, poliuretanos, poliestirenos, polisulfonas, etc.

En una realizacion mas preferida el material hibrido organico-inorganica es un
material sintético derivado de arcillas laminares o fibrosas que se prepara
mediante interaccion con compuestos organicos u organosilicicos de distinta
funcionalidad.

Una realizacion aun mas preferida es aquella en la que el derivado de la arcilla

pertenece al grupo de las denominadas organoarcillas u “organoclays”.

Una realizacion particular es aquella en la que la organoarcilla u “organoclay”
es un derivado de arcilla del tipo de las esmectitas o de las arcillas fibrosas que
se comercializan como Bentone, Cloisite, Pangel, etc.

Otra realizacion-aun mas preferida es aquella en la que el derivado de la arcilla
es un material compuesto en el que la arcilla estd asociada a uno o mas
polimeros y/o biopolimeros.

Una realizacion particular es aquella en la que el derivado de la arcilla es un
material nanocomposite 0 bionanocomposite.

La sinergia entre ambos componentes, esto es entre el material y las
nanoparticulas del 6xido de hierro magnético asociadas al compuesto con
efecto tensioactivo, como el acido oleico, que aporta el ferrofluido de la

invencion, confiere al material resultante propiedades magnéticas preservando

//J)
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caracteristicas funcionales y/o estructurales del sélido, siendo por tanto de
interés en procesos de adsorcion, intercambio iénico, separacién molecular,
etc.

El uso de ferrofluidos como transportador de nanoparticulas magnéticas
inmovilizandolas con una distribucion homogénea sobre la superficie de los
sélidos, supone en la presente invencién una ventaja frente a otros
procedimientos para soportar nanoparticulas superparamagnéticas descritas en
el estado de la técnica, ya que este procedimiento permite efectuar las
preparaciones a distintas escalas, de manera simplificada por simple mezcla o
impregnacion del sélido con el ferrofluido a temperatura ambiente, evitando
aglomeracion de nanoparticulas (que podrialllevar a la pérdida de sus
propiedades superparamagneticas), con una elevada homogeneidad de las
nanoparticulas sobre el soélido soporte. El hecho de que los materiales se
puedan preparar y secar a temperaturas moderadas, o por tratamientos de
secado supercritico, permite extender el procedimiento a la modificacion no
sOlo de solidos de naturaleza inorganica, sino también a los de naturaleza
organica o hibrida organica-inorganica. Ademas, el hecho de que el
procedimiento de la invencion opere a temperaturas moderadas supone un
ahorro energético especialmente util en la produccién a escala industrial, en
comparacion con otros metodos que emplean temperaturas mas elevadas. El
compuesto con efecto tensioactivo, como el acido oleico, asociado a las
nanoparticulas de 6xidos de hierro, puede a voluntad eliminarse del material
resultante del tratamiento con el ferrofluido mediante tratamiento térmico o por
extraccion con disolventes polares.

En una realizacion preferida, el tratamiento del material con el ferrofluido se
realiza bajo agitacion aplicando un procedimiento que se selecciona de una
lista que comprende agitacion mecanica, irradiacion de ultrasonidos, borboteo

de nitrégeno u otro gas o combinaciones de los mismos.
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En otra realizacion aun mas preferida, el tratamiento de los sélidos particulados
con el ferrofluido se realiza mediante una alternancia de agitacién mecanica
durante 3 minutos seguido de 15 minutos de irradiaciéon de ultrasonidos que
puede repetirse varias veces mas.

En otra realizacion preferida, el sélido obtenido por el proc¢edimiento de la
presente invencion se seca durante el tiempo necesario para eliminar el
disolvente organico a presidn atmosférica 0 a presion reducida a temperatura
ambiente o calentando a temperaturas moderadas, asi como mediante secado
supercritico, hasta obtener finalmente el material de la invencion.

En una realizacion preferida, el procedimiento de la presente invenciéon puede
tener una etapa adicional en la que producto resultante se somete a un
tratamiento térmico o de extraccion con disolventes polares para la eliminacion

de la capa de agente tensioactivo asociada a las nanoparticulas de los 6xidos
de hierro.

Otro aspecto de la presente invencion es el material superparamagnético
obtenido mediante el procedimiento descrito anteriormente.

En otro aspecto adicional, la presente invencion se refiere al uso del material
superparamagnético descrito anteriormente en aplicaciones diversas tales
como procesos de retencion, adsorcidon y absorcion, como intercambiador
ionico, como catalizador o soporte de catalizadores, en procesos de
separacion, cromatografia y concentracion, en la liberacién controlada y dirigida
de farmacos, en la terapia de hipertermia, para el tratamiento de aguas y
descontaminacion de suelos, en la adsorciéon de gases contaminantes y
eliminacion de substancias toxicas o radiactivas, como cargas o aditivos en
polimeros para producir plasticos y cauchos magnéticos, en la fabricacién de
paneles para apantallamiento electromagnético, asi como fase activa de
sensores magnéticos.
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Un aspecto preferente de la presente invencion es el uso del material
superparamagnético de la invencién como adsorbente, es decir como un
material capaz de atrapar o retener especies atdmicas, moleculares o
poliméricas en su superficie 0 como absorbente, es decir como un material
capaz de incorporar en su volumen a esas diferentes especies, que ademas
puede ser recuperado facilmente del medio aplicando un campo magnético
externo. Cuando se opera en agua u otros medios liquidos, esta Uultima
propiedad presenta la ventaja frente a otros materiales adsorbentes vy
absorbentes que no se necesita aplicar procesos de decantacién, filtrado o
centrifugado como ocurre con los adsorbentes y absorbentes que no presentan
este comportamiento superparamagnético. Ademas puede aplicarse a
extensiones no limitadas a recipientes, depodsitos o conducciones, como
pueden ser estanques, piscinas, rios, lagos o el mar (puertos, playas, etc).
Cuando se opera sobre suelos u otras superficies, presenta ventajas

equivalentes a las anteriores en cuanto a su facilidad de recuperacion.

Un aspecto mas preferente de la presente invencién es el uso del material
superparamagnético de la invencion como adsorbente de liquidos y gases,
adsorbente de contaminantes en medios acuosos, para retener pesticidas y
otras sustancias toxicas, asi como productos radioactivos, permitiendo su

posterior recuperacion mediante campo magnético externo.

Otro "aspecto preferente de la presente invencién es el uso del material
superparamagnético de la invencidén como intercambiador iénico con la

posibilidad de recuperacion de especies ionicas en disolucion.

Otro aspecto preferente de la presente invencion es el uso del material
superparamagnético de la invencidon como catalizadores o soportes de
catalizadores con posibilidad de ser recuperados del medio en que operan

mediante aplicacién de un campo magnético externo.
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Otro aspecto preferente de la presente invencion es el uso del material
superparamagnetico de la invencion como soportes de separacion vy
cromatografia con posibilidad de ser recuperados del medio en que operan
mediante aplicacién de un campo magnético externo. |

Otro aspecto preferente de la presente invencion es el uso del material
superparamagnético de la invencién como substrato para captar, soportar,
recuperar y concentrar especies de origen bioldgico como enzimas, células,
virus, etc., con la posibilidad de ser recuperados del medio en que operan

mediante aplicacién de un campo magnético externo.

Otro aspecto preferente de la presente invencién es el uso del material
superparamagnético de la invencion como carga o aditivo de polimeros para
obtener plasticos o cauchos con posibilidad de presentar un comportamiento

superparamagneético cuando se aplica un campo magnético externo.

Otro aspecto mas preferente de la presente invencién es el uso del material
superparamagnetico de la invencién como carga o aditivo de polimeros para su

aplicacion como componentes de paneles para apantallamiento de radiaciones
electromagnéticas.

Otro aspecto preferente de la presente invencién es el uso del material
superparamagnético de la invencion en aplicaciones farmacolégicas vy
biomédicas en las que el material sea util en procesos de concentracion,
transporte dirigido y liberacion controlada de farmacos, asi como en
tratamientos de hipertermia y contraste en resonancia magnética.

Otro aspecto preferente de la presente invencion es el uso del material
superparamagnético de la invencion como fase activa de sensores magnéticos
con respuesta basada en el comportamiento superparamagnético cuando se
aplica un campo magnético externo.
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Otro aspecto preferente de la presente invencion es el uso del material
superparamagnético de la invencién como aditivo para conferir comportamiento
superparamagnético a solidos conformados como placas, membranas,
espumas, fibras, tejidos, pellets o bloques monoliticos de diversa geometria
(esferas, cilindros, cubos, etc).

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencién se desprenderan en parte de la descripcion y
en parte de la practica de la invencidn. Los siguientes ejemplos y graficos se
proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencion.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Curvas de magnetizaéién (M) frente a un campo magnético externo (H)
mostrando el comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente de
los materiales de la invencion basados en el sélido inorganico sepiolita al cual
se han incorporado nanoparticulas de oxidos de hierro (Il) y hierro (Ill) con
acido oleico, tal como se describe en la presente invencion por tratamiento de
Pangel S9 con el ferrofluido “magnetita/acido oleico/n-heptano” con diferentes
relaciones relativas en masa sepiolita/nanoparticulas de magnetita-acido oleico:
0% (a), 50% (b), 65% (c), 80% (d) y 90% (e).

Fig. 2. Imagen obtenida por microscopia electronica de transmision del material
superparamagnetico de la invencion basado en el sélido inorganico sepiolita al
cual se han incorporado nanoparticulas de éxidos de hierro (I1) y hierro (lll) con
acido oleico, tal como se describe en la presente invencion por tratamiento de

Pangel S9 con el ferrofluido “magnetita/acido oleico/n-heptano”.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1. Material superparamagnético basado en sepiolita que
incorpora nanoparticulas de magnetita con acido oleico al 50%.

En primer lugar se obtienen las nanoparticulas de magnetita utilizando el
siguiente método de coprecipitacion: se mezclan en un matraz Erlenmeyer
17,01 g de FeCl3-:6H,0 (con una pureza del 99 % comercializado por Sigma-
Aldrich) , 11,69 g de FeSO, 7H,O (con una pureza del 99 % comercializado
por Sigma-Aldrich) y se le adicionan 140 ml de agua bidestilada. Esta
disolucion se calienta en un bafio de aceite de silicona a 90°C, con agitacion
mecanica convencional a 164 rpm utilizando un agitador de vidrio. Una vez
estabilizada la temperatura se adiciona el agente tensioactivo (en este caso,
3.15 ml de &cido oleico (con una pureza del 99 % comercializado por Sigma-
Aldrich) y posteriormente se agregan 42 ml de hidroxido amoénico (con una
pureza del 28 % comercializado por Fluka) al 25 %, observandose una reaccién
rapida dando como resultado un precipitado de color negro. Se mantiene Ia
reaccion a 90°C durante 3h con agitacion continua. Posteriormente se recupera
el sdlido con un imén de hierro-neodimio, se lava con agua bidestilada hasta
alcanzar un pH neutro en las aguas de lavado. A continuacion se lava el sélido
resultante con aproximadamente 50 mi de acetona (con una pureza del 99,5 %
comercializado por Sigma-Aldrich) para retirar el exceso de acido oleico. El
producto resultante se seca a temperatura ambiente en una campana de
extraccion durante aproximadamente 5 horas. Transcurrido ese tiempo se
muele en un mortero, obteniéndose aproximadamente 11 g de un polvo de
color negro que se caracteriza por difraccion de Rayos X (DRX),
espectroscopia IR, analisis térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico (TG),
microscopia electronica de transmision (MET), como nanoparticulas de
magnetita de aproximadamente 10 nm recubiertas de acido oleico. El estudio
de las propiedades magnéticas a temperatura ambiente de las nanoparticulas
resultantes con un magnetémetro de muestra vibrante (VSM), sefala un
comportamiento superparamagnético con una magnetizacion de saturacion en

torno a los 70 emu/g. En una segunda etapa, 1 g de las nanoparticulas
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obtenidas se dispersa en 20 ml de n-heptano (con una pureza del 99,5 %
comercializado por Fluka) generando asi el ferrofiuido. En una tercera etapa,
se mezcla 1 g de sepiolita suministrada por la empresa TOLSA S.A. con el
nombre comercial Pangel S9 con el ferrofluido preparado en la etapa anterior,
manteniendo la mezcla bajo agitacion mecanica (3 minutos) seguido de
irradiacion en una bafio de ultrasonidos (15 minutos), repitiéndose este proceso |
3 veces. De esta manera la relacion relativa inicial en masa
sepiolita/nanoparticulas de magnetita-acido oleico es del 50%. A continuacion
se elimina el disolvente (n-heptano) a temperatura ambiente en una campana
de extraccion durante aproximadamente 24 horas. El producto seco, se muele
en mortero de &gata, obteniéndose el material poroso con propiedades
superparamagnéticas, que se caracteriza por DRX, espectroscopia IR, ATD-
TG, MET, como un material compuesto por nanoparticulas de magnetita-acido
oleico soportado sobre sepiolita. El estudio de las propiedades magnéticas a
temperatura ambiente del material resultante con un equipo sefiala un
comportamiento superparamagnético con una magnétizacién de saturacion de
30 emu/g. Datos de medidas magnéticas a baja temperatura con campo y sin
campo aplicado (tecnica FC-ZFC) indican que el material superparamagnético
presente en la muestra es del 48%. Este dato indica que practicamente el
100% de la relacion relativa inicial en masa sepiolita/nanoparticulas de
magnetita-acido oleico ha sido retenida. Mediante diversas técnicas (DRX, MET
y FC-ZFC se determin6 que el tamafio medio de nanoparticula de magnetita
asociada a la sepiolita es del orden de 10 nm.

Ejemplo 2. Material superparamagnético basado en sepiolita que
incorpora nanoparticulas de magnetita con acido oleico al 10%.

Se procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en la segunda etapa en
lugar de utilizar 1 g de nanoparticulas magnetita-oleico se emplean 0,20 g de
dichas nanoparticulas para formar el ferrofluido, y en la tercera etapa en lugar
de utilizar 1 g de sepiolita se emplean 1,80 g con lo que la relacion relativa
inicial en masa sepiolita/nanoparticulas de magnetita-acido oleico es en el

presente caso del 10%. El estudio de las propiedades magnéticas a
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temperatura ambiente del material resultante con un equipo VSM sefiala un

comportamiento superparamagnético.

Ejemplo 3. Material superparamagnético basado en sepiolita que
incorpora nanoparticulas de magnetita con acido oleico al 20%.

Se procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en la segunda etapa en
lugar de utilizar 1 g de nanoparticulas magnetita-oleico se emplean 0,40 g de
dichas nanoparticulas para formar el ferrofluido, y en la tercera etapa en lugar
de utilizar 1 g de sepiolita se emplean 1,60 g con lo que la relaciéon relativa
inicial en masa sepiolita/nanoparticulas de magnetita-acido oleico es en el
presente caso del 20%. El estudio de las propiedades magnéticas a
temperatura ambiente del material resultante con un equipo VSM sefiala un

comportamiento superparamagnético.

Ejemplo 4. Material superparamagnético basado en sepiolita que
incorpora nanoparticulas de magnetita con acido oleico al 35%.

Se procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en la segunda etapa en
lugar de utilizar 1 g de nanoparticulas magnetita-oleico se emplean 0,70 g de
dichas nanoparticulas para formar el ferrofluido, y en la tercera etapa en lugar
de utilizar 1 g de sepiolita se emplean 1,30 g con lo que la relacion relativa
inicial en masa sepiolita/nanoparticulas de magnetita-acido oleico es en el
presente caso del 35%. El estudio de las propiedades magnéticas a
temperatura ambiente del material resultante con un equipo VSM sefiala un

comportamiento superparamagneético.

Ejemplo 5. Material superparamagnético basado en carbon activo que
incorpora nanoparticulas de magnetita con acido oleico al 50%.

Se procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en la tercera etapa en lugar
de utilizar 1 g de sepiolita se emplea 1 g de carb6n activo (Norit® RO 0.8
pellets, suministrado por Sigma-Aldrich) con una relacion relativa inicial de
carbon activo/nanoparticulas de magnetita-acido oleico del 50%. El estudio de

las propiedades magnéticas a temperatura ambiente del material resultante con
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un equipo VSM sefiala un comportamiento superparamagnético. Datos de
medidas magnéticas a baja temperatura con campo y sin campo aplicado
(técnica FC-ZFC) indican que el material superparamagnético presente en la
muestra es del 19%.

Ejemplo 6. Material superparamagnético basado en gel de silice que
incorpora nanoparticulas de magnetita con acido oleico al 50%.

Se procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en la tercera etapa en lugar
de utilizar 1 g de sepiolita se emplean 1 g de gel de silice Merck 60
(suministrada por Merck) dando una relacion relativa de gel de silice
/nanoparticulas de magnetita-acido oleico del 50%. EI estudio de las
propiedades magnéticas a temperatura ambiente del material resultante con un
equipo VSM sefiala un comportamiento superparamagnético.

Ejemplo 7. Material superparamagnético basado en silico-aluvm‘ina que
incorpora nanoparticulas de magnetita con acido oleico al 50%.

Se procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en la tercera etapa en lugar
de utilizar 1 g de sepiolita se emplean 1 g de granular de silico-alumina
(muestra Ketjen LA-3P suministrada por Akzo Chemie) dando una relacién
relativa inicial de silico-alumina /nanoparticulas de magnetita-acido oleico del
50%. El estudio de las propiedades magnéticas a temperatura ambiente del .
material resultante con un equipo VSM sefiala un comportamiento
superparamagnetico.

Ejemplo 8. Material superparamagnético basado en un hidréxido doble
laminar (HDL) de magnesio y aluminio que inccfrpora nanoparticulas de
magnetita con acido oleico al 50%.

Se procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en la tercera etapa en lugar
de utilizar 1 g de sepiolita se emplea 1 g de HDL, sintetizado en el laboratorio
por el procedimiento de co-precipitacion a partir de los cloruros de alumino y de
magnesio controlando un pH de 9 con adicion de una disolucién 1 M de NaOH,

dando una relacion relativa de HDL /nanoparticulas de magnetita-acido oleico
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del 50%. El estudio de las propiedades magnéticas a temperatura ambiente del
material resultante con un equipo VSM sefiala un comportamiento

superparamagnético.

Ejemplo 9. Material superparamagnético basado en espuma
bionanocomposite gelatina-sepiolita que incorpora nanoparticulas de
magnetita con acido oleico al 50%.

Se procede igual que en el ejemplo 1, excepto que en la tercera etapa se
sumerge en el ferrofluido un bloque de forma cubica de 1 cm de lado
constituido por un materials en forma de espuma de un bionanocomposite
gelatina-sepiolita preparado en loa laboratorios del ICMM segun procedimiento
descrito en la patente registrada por E. Ruiz-Hitzky y colaboradores (E. Ruiz-
Hitzky, P. Aranda, M. Darder, F.M. Moreira Martins Fernandes, C.R. Santos
Matos, “Espumas rigidas de tipo composite basadas en biopolimeros
combinados con arcillas fibrosas y su método de preparacion”; Titular: CSIC.
Patente espariola P. 200900104 (Solicitud: 14/01/2009); y extesion a PCT:
ES2009/070542 (Solicitud: 01/12/2009). . El bloque se deja en contacto con el
ferrofluido 5 minutos, luego se extrae y se coloca en una placa Petri para
eliminar el disolvente (n-heptano) a temperatura ambiente en una campana de
extraccion durante aproximadamente 24 horas. El estudio de las propiedades
magnéticas a temperatura ambiente del material resultante con un equipo VSM

sefiala un comportamiento superparamagnético.

Ejemplo 10. Uso del material superparamagnético basado en
sepiolita/nanoparticulas de magnetita-acido oleico al 50% para eliminar
azul de metileno presente en agua.

Se utilizan 300 mg del material obtenido segln se describe en el ejemplo 1,
que se adicionan a 20 ml de una disolucién acuosa de azul de metileno 10° M.
La mezcla se agita mecanicamente durante 5 minutos y se deja en reposo la
dispersion formada durante otros 5 minutos. Posteriormente se introduce un
iman de hierro-neodimio en la dispersién observandose que todo el material

solido es atraido por el iman arrastrando con él el azul de metileno quedando
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transparente el liquido. La cantidad adsorbida de azul de metileno se
comprueba que es total por determinacion mediante espectroscopia UV- visible

de las aguas madres.

<p
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de un material superparamagnético

~ caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

a. Preparacion de una disolucién de sales de Fe (Il) y Fe (1ll).

b. Adicion de un agente tensioactivo a la disolucién obtenida en (a).

c. Reaccion de la mezcla obtenida en (b) con una base.

d. Extraccidén de las nanoparticulas obtenidas en la etapa (c), favado
con un disolvente organico polar y secado del material.

e. Dispersion de las nanoparticulas obtenidas en la etapa (d) en un
disolvente organico para obtener un ferrofluido.

f. Tratamiento de un material con el ferrofluido obtenido en la etapa

(e)

. Procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado porque las sales

de Fe empleadas en la etapa (a) se seleccionan entre sulfatos, cloruros,

nitratos o acetatos.

. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2

caracterizado porque el agente tensioactivo empleado en la etapa (b) es
un acido graso de cadena C4g a Cy.

. Procedimiento segun la reivindicacién 3 caracterizado porque el acido

graso de cadena Cqg a Cy se selecciona entre acido oleico, estearico o
linoleico.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 donde la

base empleada en la etapa (c) se selecciona entre hidréxido aménico,

hidroxido soédico, hidroxido potasico, hidroxido de tetrametilamonio,

hidroxido de tetraetilamonio, hidréoxido de tetrabutilamonio.
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Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5
caracterizado porque la reaccién de la etapa (c) se realiza a una
temperatura entre 75 y 95 °C.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6
caracterizado porque el disolvente organico polar empleado en ia etapa
(d) se selecciona de una lista que comprende acetona, metiletilcetona,

metanol, etanol, isopropanol, acetato de etilo y tricloroetileno.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7
caracterizado porque el disolvente organico empleado en la etapa (e) se
selecciona de una lista que comprende n-heptano, n-octano, n-hexano,

ciclohexano, tolueno, benceno, éter de petréleo y xilenos.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 donde el
sélido tratado con el ferrofluido es un sélido de naturaleza inorgéanica
que se selecciona de una lista que comprende Oxidos e hidréxidos
metalicos, Oxidos mixtos, silices y silicatos, aliminas, silicoaliuminas,
fosfatos, aluminofosfatos, ceramicas porosas, materiales carbonosos o
cualquiera de sus combinaciones.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9 donde el sélido tratado con el

1.

ferrofluido se selecciona entre silices naturales, silices sintéticas,
hidréxidos dobles laminares, arcillas naturales o sintéticas, zeolitas
naturales o sint'éticas, materiales carbonosos en forma de nanotubos,
fibras, pellets, monolitos, tejidos o membranas, materiales vitreos o
ceramicas porosas.

Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 donde el
solido tratado con el ferrofluido es un sélido de naturaleza organica o
hibrida organica-inorganica de origen natural o sintético que se

selecciona entre materiales celuldsicos, materiales lignoceluldsicos,
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materiales poliméricos, materiales hibridos derivados de arcillas, silices,
vidrios de base silicica o cualquiera de sus combinaciones.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11 donde el sélido tratado con el
ferrofluido se selecciona entre pieles, lanas, algodén, maderas, corchos,
esponjas marinas, fibras vegetales, papel, cartéon, poliamidas,
poliesteres, poliuretanos, poliestirenos, polisulfonas, organoarcillas,

nanocomposites 0 bionanocomposites.

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 donde el
tratamiento del sélido con el ferrofiuido se realiza por un procedimiento
que se selecciona entre inmersién, recubrimiento, impregnacion o
infiltracion.

14.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13
caracterizado porque el tratamiento del material con el ferrofluido se
realiza bajo agitacion aplicando un procedimiento que se selecciona de
una lista que comprende agitaciébn mecanica, irradiacién de ultrasonidos
y borboteo de nitrégeno u otro gas.

15.Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14
caracterizado porque se realiza un proceso de secado del material
obtenido en la etapa (f) que se selecciona entre secado a presion

atmosférica, secado a presion reducida o secado supercritico.

16. Procedimiento segun la reivindicacién 15 que ademas comprende una
etapa adicional (g) en la que el material resultante de la etapa (f) se
somete a tratamiento térmico o de extraccion con disolventes polares.

17.Material superparamagnético obtenido mediante el procedimiento segun

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16.

.
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18.Uso del material superparamagnético segun la reivindicacion 17 en

procesos de captacion, retencion, adsorcién y absorcion, intercambio
ionico, catalisis y biocatalisis, soporte de pesticidas, soporte de células,
enzimas o fragmentos biol6gicos, separacién, cromatdgrafia y
concentracion, liberacion controlada y dirigida de farmacos, terapias de
hipertermia, tratamientos de aguas y descontaminacién de suelos,
adsorcion de gases contaminantes, captacion y eliminacion de
substancias toxicas o radiactivas, cargas o aditivos de polimeros,
fabricacion de paneles para apantallamiento electromagnético vy

sensores magnéticos.

19.Uso de un ferrofiuido no acuoso que comprende nanoparticulas de

dxidos metalicos asociadas a un agente tensioactivo dispersadas en uno
o varios disolventes organicos para la obtencién de materiales con

propiedades superparamagnéticas.

=2
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RESUMEN

PROCEDIMIENTO DE  OBTENCION DE MATERIALES CON
COMPORTAMIENTO SUPERPARAMAGNETICO.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencién de materiales
basado en el tratamiento de sélidos mediante interaccion con ferrofluidos para
conferir al producto final un comportamiento superparamagnético a temperatura
moderada. Estos materiales superparamagnéticos son el resultado del
ensamblado de nanoparticulas de 6xidos metalicos asociadas a un compuesto
con efecto tensioactivo, como el acido oleico, que son aportadas por un
ferrofluido no acuoso a distinto tipo de materiales sélidos, preferiblemente
provistos de propiedades adsorbentes, absorbentes o de soporte de reactivos y
productos. La invencion también se refiere al material obtenido mediante este
procedimiento, asi como a su uso en aplicaciones diversas tales como
adsorbentes, sensores, intercambiadores idnicos, en la eliminacion de
contaminantes toxicos o radioactivos, en procesos de separacion
cromatografica, en aplicaciones medicas y biolégicas, como soportes de
materiales de origen bioldégico como enzimas, como cargas en polimeros,
absorcion de radiaciones electromagnéticas, asi como precursores de 6xidos

metalicos y de catalizadores.
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MDE

Mario Delgado Echeverri e Hijos Ltda.

Abogados Consultores ~ Marcas y Patentes -

1 (We) undersigned / Se dirige a usted RAFAEL RODRIGO MONTERO citizen, adult and living in (cuidadano, mayor y vecino de)

in my position of legal Representative of the company (para manifestarle que en mi condicién de

Representante legal de la firna) CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTiFICAS with headquarters in (domiciliada en)

Calle Serrano, n® 117 E-28006, Madrid, Espaiia.

Grant ample an sufficient  power of attorney to: JAIME
EDUARDO DELGADO VILLEGAS and/or CLEMENCIA
DELGADO VILLEGAS, attorneys, adults, residing in Bogoti
{Colombia), so that on our behalf and representation, carry out
in Colombia and in any other Countries all tipes of errands an
especial procedures for the registration and renewal of all kinds
of Product and Service trademarks, deposits of name and
commetrcial logotipe, industrial models and drawings, invention
patents, utility models, Integrated circuits, name of domain,
Copyrights, plant varieties, agricultural, veterinary and sanitary
registrics, capacity certificates, renewal, modification, transfer,
assignment and expansions and to be responsible as general
attorneys, for the supervision of all matters related to industrial
and Intclcctual property, being cmpowered to  present and
withdraw objections, to present appeals, to request testimonies,
to receive documents, to pay legal fees, to aprove
exploitations, to agree on transactions on trademark agreements
with third partics of legal entitics, to abandon action, to
substitute and to carry out all the necessary actions before any
administrative authority of the aforementioned purposes' in the
cvent that such procedures shall be transferred unto a judicial
ficld, the legal representatives are authorized to act as plaintiff
or defendant before the competent authorities, having an ample
power to settle, to submit to arbitration, to waive, to present
appeals and all other necessary special faculties.

For that purpose, I kindly request to gran ample powers to our
atlorncys, who shall be able to exercise the  functions
independently or collectively. ’
The present power of attorney revokes and cancels any other
previous powers of attorney given by the Company in the
tetritory of the Colombian Republic.

Granted and signed today / Dado y

firmado hoy
In/en MADRID

By / por _RAFAEL RODRIGO

MONTERO PRESIDENT%L /(“%

Signature / Firma

Notarial Certificate: .
The undersigned Notary Public certifies that the preceding
signature reading (Pexson’s Name) __ is authentic: that signer
is lLegal Representative of the Company_ CONSEJO
SUPERIOR DE INVETIGACIONES CIENTIFICAS and
that he is empowecred to grant this power, and that said Company
cxists and is duly organized in accordance with the laws of the
Spain.

Al the foregoing facts are know to the Notary due to his having

examined the respective documents to wich he, the Notary,
attests. :

Notary Public / Notario Pablico.

Confiero poder general, amplio y suficiente a los Dres. JAIME
EDUARDO DELGADO VILLEGAS, y/o CLEMENCIA
DELGADO VILLEGAS, Abogados, mayores y vecinos de
Bogotd, D.C. (Colombia), para que en nucstro nombre y
représentacion adelanten en Colombia y en otros paises toda
clase de diligencias y procedimientos especiales para el Registro
y Renovacién en su Despacho, de toda clase de Marcas de
Producto y Servicio, Depésitos de Nombre y Ensefia Comercial,
Disefios Industriales y Patentes de Invencién, Patentes modelo
de Utilidad, Esquemas de Circuitos integrados, Nombres de
dominio, Derechos de Autor, Varicdades vegetales, registros
agricolas, veterinarios y sanitarios, certificados de capacidad,
renovacién, modificacién, traspaso y ampliacién de los mismos
y atiendan como Apoderados generales todo asunto referente a la
Propiedad Industrial e intelectual, quedando facultados para
presentar y retirar Oposiciones, interponer recursos, solicitar
testimonios, recibir documentos, cancelar costos legales, probar
explotaciones, aceptar transacciones, llegar a acuerdos marcarios
con terceras personas o entidades juridicas, desistir, sustituir y
hacer cuanto fuere necesario ante cualquicr autoridad
administrativa para los fines arriba indicados; y en caso de que
el procedimiento debiera pasar a conocimiento judicial, quedan
facultados para actuar como demandantes o demmandados ante los
Jueces que sean competentes, con poder amplio, pudiendo
transar, someter a &rbitros, desistir, interponer recursos y con
todas las demés facultades especiales que fueren necesarias.

Con éste objeto, ruego le confieran personeria suficicnte a
nuestros Apoderados quienes podrén obrar en forma conjunta o
independiente e incluso sustituir ef presente poder.

El presente poder revoca y cancela cualquier poder otorgado
previamente por la sociedad en cl territorio de la Republica de
Colombia.

§ e 9
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-Certificacion Ndfarial:

El infrascrito Notario Publico certifica que Ja firma que antecede
y dice (Nombre de la persona) _ cs auténtica: que el firmante cs
Representante Legal de la socicdad CONSEJO SUPERIOR DE
INVETIGACIONES CIENTIFICAS, que tiene facultad para
otorgar este poder y que dicha compaiifa cxiste y ecstd
debidamente organizada de conformidad con las Leyes dc
Espaiia.

Todos los hechos anteriores le constan por haber examinado los
documentos respectivos y de todo ello da fe.

This Power of Attorney should be authenticated with the filed Notariat certificate and
legalized by Apostille. / Autenticarlo ante Notario con el lieno de la Certificacién Notarial

y refrendarlo por Apostilia.




LEGITIMACION DE FIRMA: Yo,Isabél Griffo Navarro, Notario del

Tlustre Colegio Notariai de Madrid,-con residencia en dicha
Capital, HAGO CONSTAR: Que la firma que antecede de DON RAFAEL 
RODRIGO MONTERO, es semejante a la que dichobseﬁor acostum-—
'bfaz a usar y consta €en su D.N.I. y NIF. numero: 24.093.493-G,
como Presidente de.la Agencia Estatal del Consejo Superior de
Investigacién Cientifica, (CSIC), y éuyo cargo me consta, y -
ejerce en la actualidad, dicha firma se encuentra en mi‘proto—
colo de instrumentos publicos, de fecha diecinueve de Febrero

de dos mil nueve, bajo el numero 295, ‘de protocold, en Madrid, a

éatoréede Diciembre de dos mil diez.-DOY FE.-

= Apostille (o legalizacién unica)
= = (Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
S JHIL PRIUS FIDE (Real Decreto 2433/1978, de 2 de octubre) |
S A121350859 1. Pais: Espafia |

El presente documento publico : PI

2. Hasido firmado por D, Isabel Grifo

Navarro
3. Actuando en calidad de NOTAR/O

14. sehalla sellado / timbrado con e/ de su Notaria
CERTIFICADO
En Madrid 6.6l 17 . diciembre . 2010

Por el Décano del Colegio Notarial de Madrid.
Con el numero __ 7 6 8 1 7
Sello / timbre; 7 10. Firma

. Don José Manuel Garcia Collantes
Miembro de la Junta Directiva en funciones de Decano
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