AB.

PATENTE DE INVENCION

a favor de
WILHELM SQUINDO - de nacienalidad suiza - demiciliado en Avenue
du Tribunal-Fédéral - LAUSANNE (Suiza) -
per: |
“Ppocedimiente para la depuracién de aguas nuevas y usadas

mediante floculacién en fase anfétera”.

Me moria descriptiva

El tratemiente de aguas para despojarlas précticamente de

substancias orgénicas en suspensién e en solucién se ha eFectuado;
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hasta ahora en lo esencial con ayuda de lechos filtrantes, sobre
todo de arenas cuarzosas. Cuando &stas no pueden a)canzer el gre-

do de retencién que hace la depuracibén suficiente, se imponen-

técnicas de Floculacibn realizadas con intervencibn de sales de

hierro o de aluminio, con empleo abundante de cal hidratada.

S

El estudio quimico y quimicoffsico de los componentes de la
contaminacién orgénica de aguas domésticas nuevae: o usadas |leva
a la conclusién de que la mayor parte de las substancias orglnicas’

que las impurifican tienen carfcter &cido o bé&sico débil o en la :

mayorfa de los casos anfétero. :

El empleo de floculantes de carécter &cido o bésico enérgico%
no parece muy apropiado a las condiciones de alteracidn de la so- i
lubilidad de las substancias orgénicas de reaccién anfétera.

La alteracién del equilibrio de fases mediante sales de alu-
minio comGnmente usadas para el tratamiento de aguas nuevas o fres:
cas ds bastante completa para conseguir aguas con satisfactoria ;
capacidad residual de oxidacién frente al permanganato de potasio.

Por el contrario, en el caso de aguas usadas domésticas, la |
oxidabilidad residual comprobada después de un tratamiento con
sales de aluminio es aGn demasiado alta, y en consecuencia, para
emplear este floculante se requieren cantidades tales que el pro-

cedimiento deja de ser ventajoso; por ello, las aguas usadas domés:

ticas se suelen depurar pdr métodos biolégicos.

Ademés, el sulfato de aluminio da origen a copos poco sedi~- ;
mentables y de diffcil deshidratacién, aparte de que la sedimenta-j
cibén requiere un tiempo mas bien largo.

Se han ensayado también procedimientos de floculacibén basa-
dos en el empleo como floculantes de substancias ami | ceas modifi=!
cadasdde diversos modos y combfaadds con otros compuestos, sin
resultados positivos.

Otro floculante utilizado en particular para depurar el

agua de fosfatbe [presentes en forma de ortofosfatos y polifosfa- |
tos) es el hierro trivalente, en general en forma de cloruro ;

férrico. Los resultados obtenidos con este agente son mejores res-
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pecto al sulfato de aluminio, pero surgen otros inconvenientes,

como la coloracién que toma el agua depurada y que impide utilizar-
la de nuevo como agua potable, por la formacién de lodos muy velu-
minosos. %

También se ha intentado emplear salds de cinc, en particular -
cloruro de cinc. A este propésito, en la patente EUA. 1.966.766
se describe un procedimiento para depurar aguas, en el cual se aﬁa—§
de al agua que interesa depurar un compuesto hidrosoluble de cadmio%
cinc o manganeso, como cloruro, nitrato o sulfato, con el delibera-%
do propésito de eliminar de ella la duréza derivada de la presencia?
de sflice disuelta, que se precipita en forma de silicato insolubleé
Como de este modo queda &cido libre, éste se neutraliza luego con :
un &lcali adecuado.

También en la patente EUA. 2.074.082 se ilustra el empleo
de sales inorgénicas de cinc para flocular substancias suspendidas
en aguas sucias y de cloaca previamente sometidas a depuracién por
via biolégica.

A este respecto debe afiadirse que en el método de dice con-
cretamente que el cloruro de cinc ha de emplearse a un pH compren=-
dido entre 5y 7, y mejor de 6,2,

Finalmente, en las patentes EUA, 2,511.299 y 2.300.693 se meng
ciona el empleo de cloruro de‘cinc para depurar agua 9 fquidos de :
albaal, respectivamente.

Sin embargo, en los procedimientos actualmente en uso, las
sales de cinc, especialmente el cloruro, no han tenido é&xito, siné
que han sido desplazadas por coagulantes o floculantes a base de
algminio y hierro.

Ahora se ha descubierto con sorpresa, y ello es objeto del
presente invento, que se obtienen resultados muy superiores practi-i
cando la floculacién con ayuda de una sal hidrosoluble de cinc que i
se agrega al agua, fresca o usada, previamente ajustada a un pH ?

de 7,8-8,5 por medio de un tampén o amortiguador constitufdo por
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una sal alcadina del &cido bérico.
La floculacién en estado anfétero segln el invento se realiza:
afiadiendo a las aguas en tratamiento una cantidad, variable segln |
la carga, de una sal hidrozoluble de cinc, y fijando el pH a un
valor preferido de 7,8-8,2, lo que se consigue agregando una canti-%
dad suficiente de una sal alcalina del &cido bérico « Si las aguasg
tienen un pH inferior a 7,4, las sales alcalinas del &cido bérico %
pueden servir para ajustar el pH hasta #,8-8,5, pero esto podrfa ;
necesitarse una cantidad excesiva. En tal caso, para regular el %
pH se recurre a un &lcali fuerte, utilizendo las sales del &cido
bérico para rectificar al menos 0,4 de unidad de la escala del pH.
El medio responde entonces al carécter anfétero del &cido bérico
y sus sales en el sector del pH en que se practica la floculacibén,. |
El procedimiento conforme al presente invento permite depurar las
aguas domésticas usadas inmediatamente después de verterlas. En
este caso, se eliminan a la vez los fosfatos, tanto ortofosfatos
como polifosfatos. Las aguas usadas domésticas tratadas segfn
el presente invento dan un valor de residuo 0805 inferior al fija= |
do para su descarga. El interés del procedimiento reside asimismo |
en que el fango constitufdo por los copos que forma el cinc en las
condiciones descritas se deposita en menos de quince minutos, Yy unat
vez separado del |fquido en tratamiento, puede ser fécilmente cen~- |

trifugado y sometido luego @& incineracibn.

Después de separar estos fangos por decantacibn, se filtra

el agua, que se pasa por un lecho fijo de carbén activado, en parti’
cular del tipo descrito y reivindicado en una solicitud de patente ;
en tramitacién del mismo titular. La funcién esencial del carbén
es captar los detergentes que escapan a cualquier procedimiento de%
floculacién. Esta filtracibén proporciona un |fquido perfectamente

Itmpido, incoldoo e inodoro. Ya né produce espuma persistente

después de agitarlo; esto se debe a la accién ejercida sobre los

detergentes por el carbén especial precitado. E! procedimiento
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conforme el invento se ha aplicado de igual modo para la desfosfa-~
tacién de los efluentes de puestos de depuracidn biolo§ica de
aguas domésticas usadas. El empleo de cinc en medio enfétero ha
resultado superior al efecto producido por el hierro trivalente,
qud constituye por excelencia el agente de floculacién de los fosfa
tos. Mientras el hierro se emplea en marcado exceso respecto a la :
cantidad de ortofosfatos que han de eliminarse, el empleo del cinc !
en las condiciones del presente invento produce las precipitacién %

de su equivalente estequiométrico de &cido fosférico, y aln més,

pues también de precipitan en abundancia los polifosfatos. EI pro-i
cedimiento se ha aplicado también a la floculacién de los fangos §
activos producidos per los decantadores secundarios de instalacio- %
nes de depuracién por vfa biolbégica. Fangos de este género, con 4
0,5 a 1% de substancias sélidas, han sido floculadas con cloruro

de cinc en las condiciones de aplicacién del presente invento. En

veinte minutos se han sedimentado estos fangos; después de decantar;
el lfquido di&fano de encima, su contenido en substancias sélidas 1
ds de un 4%, y después de centrifugar el producto obtenido tiene un
contenido en substancias solidas superior al 14% y que |lega hasta
20%. La floculacién es fase anfbtera es una operacién preventiva
cuando se depuran, muchas aguas residuales de industrias, como {as

de f&bricas de colas de constitucién proteica, o bien de industrias!

que utilizan este tipo de colas, principalmente las f&bricas de pa‘’
neles de maderas aglomerada que trabajan por via hGmeda o semihameh%
da. Las aguas de este género no se decantan siné en muy pequefia ;
cantidad, y tienen un fnddce de D805 muy elevado, que requiere una
depuracién biolégica costosa y entretenida. Las sales de hierro

y de aluminio no pueden provocar la floculacién prevista, a causa !
de las substancias coloidales presentes. El procedimiento confbrme;

al invento peemite obtener una floculacién abundante, y el agua

se puede descargan con un {ndice de 0805 no mayor de 20 mg de 02

por litro, valor ampliamente comprendido en los |fmites impuestos
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por las normas de los diversos pafses para prevenir la contamina-
cién de las aguas pfiblicas. En el caso de aguas usadas de fébri-
cas de paneles de madera aglomerada,la floculacién segfin el pre-

sente invento se debe completar con una segunda floculacién median?
te cloruro férrico, que entonces puede ‘precipitar las substancias
de carécter oxfdico y .polioxfdico que los copos producidos por k
el cinc no han pedido arrastrar,

EJEMPLO 1°

A 10 litros de agua de lago, tomada cerca de una orilla
muy montaminada de limo, se agregan 0,4 ml de una solucién de clo-!
ruro de cinc a 322B&. Se afiaden 0,3 ml de une solucién que contie!

ne por litro 1 mol de metaborato de sodio y un peso igual de tetrgg

borato de sodio. El pH se ajusta a 8,2 mediante adicién de sosa
céustica 2n. Se forman r&pidamente copos que se decantan en unos
20 minutos. El agua sometida a tratamiento se filtra seguidamentet
sobre carbén activado, y su oxidabilidad residual después de fil-
trar es de 2,5 mg de 02 pob litro.

EHBMPLO 292
Se filtran previamente sobre carbén activado 250 Iltrés de b‘

i

descarga de un puesto de depuracién de aguas domésticas usadas

por via biolégica, y se agregan luego 5,5 g de cloruro de cinc.
Se afiaden 10 ml de una solucién que contlene por litro 1 mol de %
metaborato de sodio, y un peso equivalente de tetraborato de SOlej
El pH se ajusta con sosa céustica 2n a 8,2. Se forma una masa de §
copos diminutos, que se hacen pasar a través de una masa Flltrante?
de carbén activado muy poroso. El filtrado, perfectamente Ifmpldo?
que no forma espuma, contiene menos de 1 g de ortofosfatos por me-?

tro clbico, y su oxidabilidad es de 2,5-3 mg de 02 por litro. %

EJEMPLO 32

A 1 litro de fangos procedentes del decantador secundario S

de un puesto de depuracién de aguas domésticas usadas por via

biolbégica se afiade 0,175 ml de una solucién de cloruro de cinc i
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el pH & 8,2-8,4. Se forman copos abundantes, y el agua aparece

a 322 Bé. Se agrega después @ ml de una solucién molar de meta-
borato de sodio, y se ajusta el pH a 7,8-8,2 mediante adicién %
de sosa cdustica 2n. Se produce répidamente una coagulacién y i
floculacién del fango, que se sedimenta y deja agua lfmpida encimag
préctifedente exenta de ortofosfatos. El fiango, sometido a centrié
fugacién se enriquece mucho en sustancias sélidas, cuyo promedio ’

es de 18%.
EJEMPLO 4¢°

A 10 litros de aguas usadas domésticas recogidas inmediata-
mente después de verterlas, se afaden 1,3 ml de una solucién molar
de metaborato de sodio, y luego, 1,75 ml de cloruro de cinc a

720Bé. Se ajusta seguidamente el pH a 8,8 mediante 5 a 5,5 ml

de sesa céustica 2n. Al momento se forman copes abundantes, que %
se depositan en menos de un cuarte de hora. Los copos sedimenta- ?
dos, sometidos a centrifugacién y calentados en una cépsula de
porcelana, se consumen muy répidamente sin olor y dejan un residue’
carboneso, del cual es pesible reciclar el cinc.
EJEMPLO 52

A 10 litros de ague residual de una fébrica de paneles de ‘
madera aglomerada per vie hGmeda se afiaden 4,8 ml de une solucién
de clorure de cinc a 322B¢, y luego 5 ml de una solucién melar de |

%f

metaborate de sodio y unos 20 ml de sesa chustica 2n, para ajustar!

|{mpida, por haberse desheche toda fase coloidal. La sedimenta-

cién répida de estes copos permite recoger un fange, que se centri’
fuga. Sometide luego el fange a la accién del calor, se descompon§
a una temperétura préxima a 3002C, y deja un residuo carbeneoso, i
del cual se puede reciblar el cinc. La solucién de wneima del
fange sedimentado ge trata con 2 ml de una solucién de clorure

férrice cen facter eproximade de 44% de FeCIS. Después de esta

R

adicién, se forman copes, que pdr sedimentacién constituyen fanges’
férrices, los cuales han arrastrade loes componentes 6xidices y i
polioxidicos sustraidos a la accién del cinc. El agua as! depu~

rada presente & la salida un DBO5 residual inferior a 10 mg de 02

A



/o

10

15

20

25

30

‘tablecer las dosis mas adecuadas.

per litre, frente a un valer inicial del erden de 4800 mg de 02
por litre.

Para subrayar ulteriormente las ventajas inherentes al
invente, se agregan shora los resul tados de ensayeos realizados
aplicando el métede segin el presente invente, aseciado al :use
de masas filtrantes a base de carbén activado del tipo descrite
y reivindicado en una solicitud de patente en tramitacién del migf
mo titular. é

La mezcla de los reactives con les |fquides destinades a i
tratamiento se efectuaba en un recibiente cilindriceo de reaccién %
de 300 litros, con agitader giratorio, Se ajustaba el pH al valog
previste regulindole mediante el pH metreo de electredo de vidrio;
luego se interrumpfa la agitacién y se dﬁjaba luna hora en repeso.
Finalmente, se aspiraba el lfquido clarificade, y se filtraba a :
través de una capa de carbén contenido en una celumnita de vidrio{
Esta columna bedfa 100 cm de altura y 3 cm de diémetro, ccrresponQ
diente a un veltGimen aproximade de 700 cm3 y a unos 140 g (peso esq

aprox. 0,2). La velecidad de filtracién variaba entre 6 y 13 :

‘m/hora. Periédicamente se lavaba el filtro en contracerriente, a

una velocidad de 12-18 m/hera, utilizando 4-5% del agua antes de-
purada. Las seluciones reactivas se marcan con las letras A
(tampén), B (fleculante), C (alcalinizante). Antes de cualquier

prueba, se efectusban tantees con muestras de 2 litros, para es-

Los fangos se recogfan y examinaban, y ademés se anal izaban
muestras del liquide brute, del agua clarificada y de la descarga
del filtro de carbén, después de pasar un determinade volGmen de
agua.

A. Pruebas con agua del rfo Qlona

N

Se han empleade 25 litros de lfquide cen las siguientes
dosis de reactives: A, 7 cm3; B, 9 cm3; 6, 25 cm3. El ltquide
se agitaba enérgicemente tres minutes, y luego cen suavidad siete

minutos, y se dejaba reposar durante una hora. El pH, después

del tratamiento, era de 8,2.
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La sedimentacién era tetal a les quince minutes. Al cabo
de una hera, se aspiraba el Ifquide clarificado, y se filtraba
a través del carbén activade, a razén de 11 m/hora. Les Tanges
constitufan 4% en velGmen del agua tratada, pere se reducfan a
0,4% mediante centrifugacién (cince minutes a 2500 rpMe). g

Los resultados de les an&lisis se recogen en la tabla 1, 5
dende en las columnas 3 y 4 figuran les ebtenides después de fil-
trar 2 y 20 litres respectivaments.
B. Prueba cen aguas de cleaca

Se emplearen 200 litres de Ifquide cen las siguientes dosis
de reactives; A, 26 cm3; B, 35 cm3; C, 60 cm3. Después de tres
minutes de agitacién enérgica y 7 de agitacién mas suave, se dejé |
repesar una hora; el pH era de 8,2. Al cabe de una hera, se aapi;

ré el Ifquide clarificado, y se filtré a través del carbén activa-

de, e razén de 10 m/hera. Les resultades de los anélisis se re-
cogen en la tabla 2. :
Q-L.;-
; Se repitié la prueba de los Ifquides de cloaca otras dos
veces, exactamente coeme la primera, pere con las siguientes dosis ?
de los reactives: A, 52 cm3; B, 70 cm3; C, 125 cm3; el pH era de
8,80, Los fanges censtitufan 2% en volGmen del agua trasada, pero?
se degujo a 0,8% chtriﬁugando (cinco minutes a 2500 rpm.). Los
fanges se filtraron también fécilmente y calcinande en cépsula de |
percelana 22 g de los fanges filtrados y desecados al aire sebre
el filtre, se ebtuvieren 2 g de un residuo griséceo, cempuesto

principalmente de éxido de cinc. Los resultados de los anélisis

se recogen en las tablas 3 y 4, habiéndose efectuade la Filtraciénf

a 10 y a 6 m/hora, redspectivamente.
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Las tablas 5 y 6 ilustran la reducciébn porcentual de la
contaminacién mediante floculacién sola o seguida de filtracién
per carbén activade. Son intrinsecamente muy significativas, y
confirman que el floculante, en solucién amertiguada (tampén) es
decisivamente superier al sulfate de aluminio y al cleruroe férrico
tante por la dosis necesaria come per el grado de depuraciép obte-

nible y la perfecta deshidratabilidad de los fanges, de los cuales

10

1

20

25

50

se puede recuperar sin dificultad el prepie reactive.

Tabla 5. Reduccién porcentual de la contaminacién mediante flecu~

lacién.

Caracterfsticas | Olena | Liquide de la Liquideo de la
tabla 2 tabla 3

Sél idos suspen~

dides 68 77 90

A.O. 86 61 91

Fésforo tetal 96 51 97

AUBISI - - ?

Nitrégeno ame-

niacal - - 91

lacién y filtrac

Tabla 6. Reduccién porcentual de la contaminacién mediante flecu-

ién _per carbén active.

Caracteristicas | Olona | Lfquide de la Lfquide de la
tabla 2 tabla 3

86| ides suspen- _

dides 100 100 100

A.O. 95 85 98

Fésfore total 99 85 98

A-B.S. ket - 80 - 87

Nitrégeno amo-

niacal - - 99
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Cen el fin de puntualizar maes tarde la utilidaed particular
del precedimiente seglin el invento para eliminar fosfatos del agua,
se recogen en la tabla 7 siguiente los resultades de las pruebeas
efectuadas con aguas de descarga del pueste de depuracién de
Lausena, tratadas con el flocujante dn las cendicienes antes des-

critas.

Nota referente a la siguiente Tabla 7.~

1. Agua procedente del decantader.

2. Agua tras prefiltracién por cerbén activade.

3. Agua final tras floculacién y filtracién per cerbén

activade.




P

* Tabla 7.

Pruebas de desfosfatacifén de aguas cerca de los puestes de

depuracién de Lausana.-

=-16=

Dias (hora)

Ortofosfates Polifosfatos Totales Substan-D B 05%
cias se~- mg de”
cas mg/1 Oz/lkre

mg/1

mg/1

mo/1

11,15 g 1. 4,0 2, 6,0 5,2
2- - - - - F
( 3. arr| 2,6 3,0 - g
15,00 (1. 16,0 4,0 20,0 7,5
(2. 2,5 10,0 oli
( 3' 115 2,0 m
14,15 (1. 5,0 5,0 10,0 7,0
( 2. 5,0 2,5 7.5 0
( 3. Ef:ﬁ] 0,3 0,8 [0, 1]
16,30 E 1. 7,5 0,0 7.5 6,0
2. - - 0,4 3
( 3. 0,6 1,0 [00] ,
13,50 (1. 7.5 2,5 10,0 5,0
(.2. 0 3,5 7.5 0,4
( 3. 2,2 2,9 (0,0 |
14,00 (1. 6,0 6,0 13,0 5,0 11,5
( 2. 6,0 2,0 ,0 0,2 -—
( 3. [0.7] 1,8 2,5 0,0 |
16,45 % 1. 5,0 5,0 12,0 4,3 14,5 ¢
2. 5,0 3,0 ,0 0
(3 B o a7 e |
14,20 (1. 10,0 4,5 14,5 4,1 10,2
( 2. 3,0 10,5 0,2 —
( 3. 0,6 2,2 2,8 3]
16,00 ( 1. 5,0 2,0 7,0 4,1 10,6
' ( 2. 5,0 1,0 6,0 0,3 -
(3. 031 0,7 1,0 o] T3

SR
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N O T A

Se reivindica como ebjete de esta patente:

1.~ Procedimiente para la depuracién de aguas nuevas y usadasA
mediante floculacién en fase anfotera, caracterizado perque se i
akaden al agua sales hidresolubles de cinc y se ajusta el pH a un
valor cemprendido entre 7,8 y 8,5 por medio de una sal alcalina del
&cido bérice. '

2.~ Precedimiento seglin la reivindicacién 1§, caracterizado
porque el pH se ajuéta de mode que la adicién de dicha sal alcalina
del &cido bérice hace variar el pH de al menes de 0,4 de unidad.

3.~ Precedimiento segfin las reivindicaciones 12 y 22, carac- %
terizado porque la correccibn del pH hasta un valer de 7,4-7,8 se ?
efectGa por medio de un &lcali fuerte, por ejemplo, sosa o potasa
céustica, y la correccién restante, de al menos 0,4 de unidad de pr
se realiza mediante una sal alcaline del &cide bérico.

4.~ Procedimfente seglin las reivindicacienes 12 y 22, carac-
terizade porque la sal alcalina del &cide bérice es tetraborate
de sedio, metaborate de sodie o sus mezclas.

5.~ Procedimiente seglin la reivindicacién 12, caracterizade
porque la sal hidreseluble de cinc es clorure de cinc.

6.~ Procedimiento segGn las reivindicacioenes 1% y 22, parti=-
cul armente para la depuracién de aguas nuevas que contengan subs=-
tancias orgénicas en suspensién o en selucibn, caracterizade perque
sh afiade al agua en tratamiento uda sal hidreseluble de cinc y se
ajusta el pH a un valer comprendide entre 7,8 y 8,5 por medio de
una sal alcalina del &cido bérico, élegida entre tetraberato de
sodié, metaberato de sodio y sus mezclas.

7.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 12 y 22, parti-

cul armente para el tratamiente de descargas de puestes de depura-
cién de aguas domésticas usadas per via bielégica, a fin de elinmi~
nar de las mismas los ortofosfates presentes en selucién e en sus-

pensién, caracterizado porque se aflade una sal hidroseluble de cinc
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en cantidad tal que la cantidad de cinc presente sea a 1o sume
igual a la cantidad estequiométrica necesaria para la floculacién
de los ortofosfatos, y se ajusta el pH a un valer comprendide entre %
7,8 v 8,5 mediante una sal alcalina del &cido bérice elegida entre
tetraborate de sodio, metaborato de sodio y sus mezclas.
8.~ Procedimiente segtin las reivindicaciones 12, 228 y 72,
caracterizade perque el agua, después de la citada floculacién, se ;
filtra e través de una capa de cerbén activado. %
9.~ Procedimiento pare la depurscibn de aguas nuevas y usadasg
mediante floculacién en fase anfétera.
Esta memoria consta de diecioche hojas, escritas per una

sbla cara.

BARCELONA, 27 JUN. 1968
PI Al
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