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Los procedimientos actualmente conocidos y
utilizados para purificar aguas residuales ra_ioacti-
vas, © para purificar aguas en general, se basan de mo
do usual en la utilizacién de procedimientos de sorcién,
y eventualmente tambifn de procedimientos de precipita-
ci6n y ds precipitacién conjunta. En el primer caso se
trata de una utilizacién de sorbentes de diferentes ti-
pos, que trabajan por ejemplo segifin gl principio del in-
tercambio de iones (intercambiadores de iones sintéti-
cos, intercambiadores de iones naturales de origen ar-
génico o inorgénico), de la adsorcién, de la deposicién
en el precipitado ifnico y similares, En el segundo ca-
so se trata de una precipitacién quimica de impurezas
macrosclpicas, o -en el caso de eliminacién de sustancias
traza radioactivas- de una precipitacidén conjunta, ds una
cristalizacién conjunta, de una formacién de cristales
isomorfos y similares, Una ventaja de los métodos de
sorcidn se bhasa sobre todo en la posibilidad de efec~
tuar upa regeneracifin de la mayor parte de los sorben-
tes con procedimientos y aparatos tecnolfgicos relati-
vamente sencillos con una economia generalmente més fa-
vorable para el proceso. Los procedimientos de precipi-
tacién conjunte son més eficaces en comparacién con los
procedimientos de sorcidén, principalmente en lo que

concierne a la descontaminacidén de aguas con relacién
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8 impurezas de elementos traza; la necesidad de una
alimentacidn ulterior de componentes de precipitados
de soporte (hasta sobrepasar el correspondiente pro-
ducto de solubilidad) y ds la separacién de las fases
s6lidas resultantes desde el sgus descontaminada hacen
menoe atrayentes en el sentido técnico y en sl sentido
econfmico los procedimientos de precipitacién y de
precipitacién conjunta en toda una serie de casos,

El procedimiento de acusrdo con el inven-
to, que ss denominado como procedimiento de sorcibn-
precipitacién, reuns lss ventajas de ambos princi-
pics de purificacifn, es decir las ventajas de la
soreién (capacidad de regensracién, simplicidad del
proceso técnico y de los aparatos, rentebilidad fa=-
vorabls), con las ventsjas de la precipitacién con=-
junta (elevada actividad deacontaminadora). Se comprg
b6 que mediante un procedimiento de regesneracién ade-
cuadamente seleccionado, mediante una composicién
apropisds del reactivo de regeneracifn y del tipo dsl
sorbente pueds lograrse un elevado grado de descone
taminacién o de efecto purificador, manteniendo sl
principio del proceso de trabajo que ss caracterige
tico de sorbsntes s6lidos granulades, Ss llesga per-
ceptiblementes 8 una continua formacién de un precie

pitado microcristelino dentro de los poroes y junto

-3-
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2 la superficies del sorbente durante la fase de des=-
contaminacién propiamente dicha del proceso, s de-
cir, por ejemplo, durante le circulacién del agua
descontamineda a través de una columna con lecho fi
jo del sorbente regsnerado, La composicidn qufmica
del precipitado esté determinada por el procedimien
to de regeneracifn y por la composicifn del agua pu
rificada; el procedimiento de regeneracién es selec-
cichado entonces tomando en consideracién la composi
cifn del agua purificada de manera tal que resulta
un precipitado con un grado de accién de arrastire
méxima para las correspondientes impurezas implica-
das (mecanismo de la precipitacién conjunta, adsor-
cibn y procedimientos similares),

De modo concreto, 2l procedimiento de acuer
do con el invento puede aplicarss a la descontamina=-
cifn de aguas rasiduales en el caso de la cbtencién
de materias primas radiocactivas; la impureza mayor es
usualmente Ra 226.

Une eliminacién digna de confianza de ésta
puede lograrse por sjemplo mediante precipitacién
conjunta con EaSDA, E’bCU3 y compuestos gimilares,

La gsorcién, por ejemplo, en intercambiadorss de ca-
tiones fuertemente dcidos ze efectfis, en efescto,

también, pero can menor grado de efecto o selecti=
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vidad, que no siempre cumplen las normas de segu=-
ridad higiénicas, Se debe hacer observar qus la fore
ma de existencia de 226p, y de radic como individuo
quimico en aguas naturales no estd establecida de
modo inequfvoco, y qua‘el raaia estd contenido en
ellas parcialmente en forma catifnica y parcialmen=-
teen forma coloidal, De este modo las aguas natura-
1les se diferencian de las preparadas de modo sinté-
tico, Los héchos citados son al mismo tiempo una de
las causas del menor grado de eficacia de la purim=
ficaei6n mediante sistemas cambiadores de iones en
el caso de la desactivacién de estas aguas,

De acuardo con el presente invento, se
utiliza un sorbente que posee una porosidad y una
forma apropiadas y grupos funcionales formadores de
quelatos o intercambiables. Se han acreditado por
ejemplo sorbentes constitufdos a base del micelio
de los hongos de la cepa Penicillium chrysogenum,
que por ejemplo son consolidados mediante una regi-
na de resorcina~ formaldehido o de urea-formaldehido
y sventualmente mediante otrs resina, los cuales ae
caracterizan por propisdades de sorcién tanto pare
cationes, por ejemplo de metales pesados y de me-
tales alcalino~térreos y otros (probablements por

un mecanismo de intercambio), como también para
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electrolitos (probablemente por un mecanismo de mem
branas).

Mediante la regeneracién de éstos, por
ejemplo con soluciones 0,1 -~ 1,0 M de Pb(N03)2,

Fe(Nﬂa)g, Fat13, BaCl, y similares resulta una sor-

2
cifn del componente catifnico, que se conserva en

el bionsorbents incluso después del lavado con agua
{1os componentes anifnicos son eliminados durante
este proceso), a saber en una concentracién de aproe-
ximadanente 0,5 & 1 mol/kg o de 0,2 a 0,6 moles/l

del biosorbente., En el caso de una contaminacifn del
biosorbente regenerado {y de un lavado) con aguas re-
giduales, que estén contaminadas con Ra 226, de mode
dindmico, es decir & modo de columnas, se difunden
hacia la superficie y en la fase del biosorbente
también los componentes anifnicos y catifénicos, Gra
cias a la concentracifn relativaments elevada ds les

4
2 ¥39 Rat? y similares) en la fase

cationes {Pb™ ¢, Fe
del biosorbente y de la citada capacidad de soxcién
para electrolitos, un resultado del contacto es una
continua formacién de un precipitado microcristalie
no, por ejemplo FB(DH)aD PbSDA, Pb(cna)z, BaS0, y
gimilares dentro de y junto a la superficie del

biosorbente, acompafiada por una disminucién expre~

sa de la concentracién de Ra 226 en el agua descon-

=6-
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taminada., En general no es necesario alimentar ulte-
viormente en el agua descontaminada componentes anif-
nicos que forman el precipitado; se trata por ejemplo
de aniones 504~2, HCUS", 003'2, HO™ después de alcan-
zar los correspondientes productos de solubilidad
(obsexvese la concentracién relativamente elevada del
cati6n que forma el precipitado en el biosorbente), de
los cuales existe suficiente cantidad en la propia
agua descontaminada. Este hecho tiene igualmente una
importancia econfmica, dado que los costos del consumo
de reactivos de precipitacién conjunta no son de nin-
gén modo insignificantes ni despresciables, Otra cir-
cungtancia indudablemente importante es la formacién y
una simulténes fijecifn del precipitado junto a la su-
perficie y dentro del biosorbente, lo cual resuelvae de
una manera relativamente muy accesible en la técnica
los problemas ques estén aparejados con la separacifin
de los "precipitados conjuntos”™ desde el agua desconta-
minada,

Después de la "saturacifn® de la capa
del biosorbente sigue une elucién, unida con una di-
solucifin del precipitado, La seleccién del reactivo de
elucifn estd determinada sobre %odo por la composi-
cibn quimica del precipitado, por ejemplo en el ca~-

so de hidréxido de hierro y carbonato de plomo puede

- T =
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utilizarse un dcido mineral diluido, para sulfato de
plomo una solucién de una lejfa de sosa o tiosulfito
de sodio o acetate aménico, y para sulfato de bario
ura solucién de complexona III y similares.

Er el transcursc de la operacién ds des-
sontaminacién propiamente dicha sélo una parte del
catibén formador de precipitado es convertida en un
precipitado y el resto es fijado por grupos funciona-
les del sorbente (el menor grado de conversién es de~
terminado evidentemente por la accesibilidad de los
grupos funcionales "internos™ dsl sorbente, lo que
por un lado es una consecuencia del precipitado resul
tante y por otroe lado es debido al grado de desnatu-
ralizacién en el caso de una utilizacién de los sorben-
tes biolfgicos arriba indicados, que es consecuencia
de le formacién de una barrera "externa® a base del
precipitado que se forma pero también sste grado de ren
dimiento es suficiente para descontaminar un volumen
de agua del orden de‘lﬂ3 voléimenes por 1 volumen de
sorbente,.

Se ha comprobado, no obstante, en la
estructuracifn del ciclo de trabajo del proceso de
descontaminacifn como conjunto {8l ciclo consta en
lo esencial de los procesos de sorcién o reteneién,

elucién, regeneracién), que mediante la seleccién
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del reactivo de elucifn con una concentracifn y

una composici6n apropiadas, por sjemplo para hidr-
xido de hierro HCl 0,1 N, précticamente s6lo pueds
lograrse una disolucién del precipitade y una acce-
gibilidad de los grupes funcionales no regenerados.
La regeneracifin puede entonces llevarse a cabo con
menor frecuencia, a saber por ejemplo una vez por
cada tres a cinco ciclos,

La utilizacidn del procedimiento de puri-
ficaeién de aguas de #scuerdo con el invento esté
ligada, tal como se deduce de lo antedicho, con la
utilizecién de un sorbente con propiededes necesa-
rias, que sstdn determinadas por la estructura y el .
caréfcter de los grupos funcionales del mismo. En con
creto se trata sobre todo de las siguientes propieda
des: dependencia con el valor de pH de los coeficien
tes de sorcifn selectiva de cationes formadores de
precipitado, sorcifn del electrolito, suficiente po-
rosidad, necesaria capacidad de resistencia mecédni-
ca y propiedades simileares. Desde este punto de
vista, sorbentes apropiedos de origen orgénico son
protefnas, polisacdridos, hesxosaminas y otros poli-
meros orgdnicos, y eventualmente también polimeros
preparados aintéticamente, tales como por ejemplo

las llamadas resinas de quelata.

-9 -
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Ejemplo 2,

El proceso de trabajo se basa en la utiw
lizacién del procedimiento de purificecién dinémico,
gs decir en una formacién de contacto de la fase 1li-
quida con el biosorbente en uma columna (con lecho,
fijo de biosorbente) en el caso de circulacién desde
arriEa hacia abajo. Como fase liquida se utilizaron
unas aguas residuales naturales radicactivas que te-
nfan aproximadamente la siguiente composiciéns

226

Ra scooacse 200 hasta 800 pCi/1000 ml
2%
ca es0av 00 10 a 50 mg/lUUU ml
Mgot  venes 2 & 10 mg/1000 ml.
FSB& veeo0c0 e U,Z al mg/lUUU ml
PH svoccee 6,,8 acidez m\lal/l 098
Grado total de 2 alema- alecalinigdad
dureze nes 7,6 sobre MD mval/l 2,3
Grado de dureza ? alema-
transitorio nes 6,4 C1° mg/l 5,5
Grado de dureza 2 alema-~ 50 =
permanente nes 1,2 4 mg/1 15,0
& -
Na mg/1 10,0 HC03 mg/1 140,0
4’ L.
K mg/1 5,0 NO., mg/1 vestigios
1L . -
My mg/1 0,08 N, mg/1 vestigios
nat .
u mg/1 0,02 5i0, mg/1 vestigios
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PO mg/1 vestigios
H,S mg/1 vestigios
ra?26  pr1/1 450600

En una columna con un didmetro de 10 mm
y una altura de 140 mm se disponen previamente
10 ml de un biosorbente del tipo M, Este es elui-
do en primer término con 200 ml de HC1 0,1 N, es
lavado con 100 ml de agua destilada y luego és re-~
generado con 200 ml de FaC13 0,1 M y nuevamente es
lavado con 100 ml de agua destilada. En todas estas
operaciones se trabaja con una carga especifica de
5, es decir 5 ml/ml de biosorbente por hora. Luego
sigue la operacién de la purificacién propiamente
dicha de las aguas residuales arriba citadas, hacien

do que éstas circulen a través de la columna con una

226

carga egpecifica de 10, La concentracién de Ra en

le fase liquida detrds de la columna aumenta de mo-
do progresivo, Después de haber circulado 10 litros
esta concentracibn es de aproximadamente 30 pCi/l

y después de haber pasado aproximadamente 15 litros
la concentracién de salida se sncuentra aproxima-~
damente al nivel de la concentracifn de entrada.

Ejemplo 2

En las condiciones que se citan en sl Ejem-

- 1] -



10

15

20

25

3.2,73

plo 1 puede utilizarse como reactivo de regenera=
ci6n una solucién scuosa del orden de 1071 M de
Pb(NDa)zg BaClz y similares; ademds, con el mismo
gfecto en la purificacidn, un biosorbente de tipo
M puede ser resemplazado por un biosorbente del tipo
R,
Eiemplo 3

En las condiciones citadas en los Ejemplos
l vy 2 ol proceso de purificacién puede ser simpli-
ficade utilizéndose la solucifén de regeneracién
cfclicamente después de tres o mds etapas de sor-
cifn-elucifn, E1l nfmero de éstas entre etapas de
regeneracién individuales debe ser establecido de-
pendiendo de las condiciones externas de la purifi-
cacibn,.
E 1o 4

Caso de que en el procedimiento de trabajo
de acuerdo con el Ejemplo 3 se supriman completamen-
te las etapas de regeneracién, al. hacer pasar por el
ciclo de las etapas de sorcifn-elucién se llega a
una disminucién de la capacidad de sccién del bio~
sorbente. En el décimo ciclo la capacidad de
accién se logra con el paso de aproximadamente 3 li-
tros, De lo antedicho se deduce que en el caso de

una utilizacién duradera es necesario regensrar

- 12 =
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perifdicamente lbs biosorbentes.
Ejemplo 5

Con la disposicidn descrita en el =jem-
plo 1 puede realizarse andlogamente la purifica-
¢ibn de aguas residuales con relacifn a uranio
natural, E1 procedimiento de trabajo es como si-
gues una columna con el hiosorbente del tipo R o
M es ejufda en primer término con 200 ml de salmue-
ra alealina (por ejemplo con una composici6n de @
10% de NaCl, 0,5% de‘NaZCDa), después de haber la-
vado con agua corriente es regenerada con 200 ml

de Call, 0,1 M, En todas estas operaciones se tra-

2
baja con una carga especifica de 3 a 5. Luego si-
gue la operacifin de la purificacién propiamente
dicha de las aguas residuales, que estén compues~
tas del siguiente modo:

U - natural : 1 a 4 mg/1000 ml

Grado de dureza permanen-
te 2 alemanes 1,8

Grado de dureza transito-~
rin ¢ alemanes 10

Sustancia disuelta en el
residuo de evaporacién mg/1 329

Sugtencia disuelta en las

cenizas . 192

Nitratos 24,0

Sulfatos 127,5
- 13 =
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Cloruros 19,5
Hierro total 0,2
ca2t 34,1
Mg2t 0,48
Na% 33,0
k¥ 8,5

Es apropiado, antes de la eritrada en
la columna, llevar sl valor de pH de sstas aguas
residuales naturales, mediante adicién de HZSO4
al valor écido de pH = 3,5, La concentracifn del.
U natural en la fase lfquida detrés de la columna
disminuys progresivamente y al habsr pasado aproxi-
madamente 8 litros se alcanza un valor de 0,1 mg
ds U/1000 ml. Después de haber pasado aproximadamen-
te 14 litros se han equilibrado aproximadamente las

concentraciones de entrads y de salida.

Eiemplo 6

De modo andlogo a como ge indicé en el
Ejemplo 3 se puede simplificar el proceso de puxri=-
ficacién utilizando la solucién de regeneracifn ci
clicamente despufs de tres o més etapas de sorciéne-
elucifin.

Esta Solicitud, que corresponde a la pre-

- 14 =
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sentada sn Checoeslovaquia el 12 de Enero de 1972,
bajo el nGmeroc PV 206-72, se acoge a los beneficios

del artfcule 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.

REIVINDICACIONES
Los puntos de invencién propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta So-
licitud de Patents de Invencién en Espafa, por
VEINTE afos, son los que se recogen en las rui-
vindicaciones siguientes:
1), Procedimiento para la purificacifn

des aguas residuales, en particular de aguas conta=-
minadas de furma radivactiva, carscterizado porque
el sorbente que retiens los cationss es regenera-
do mediants una solucién (por ejemplo claruroc de
hierro, nitrato de plomo, cloruro de bario y si=-
milarses), cuyo componente catiénico forma con anio
nes, eventualmente con impurezas anibnicas que es-~
t4n contenidas en el agua purificada (por ejemple
con aniones sulfato, carbonato, bicarbonato, hidro
xilo y similares), un precipitado que ss capaz de
arrastrar consigo impurezas catifnicas, por ejemplo
Ra226

y ¥ @l mismo tiempo permanecer adheride en

la superficie y dentro de los poros del sorbente.

-15 -



2 ). Procedimiento segfin la reivindica-
gién la;caracterizado porqus enh calidad de sorben-
te se utilizan sustancias de origen orgédnico que
wontienen proteinas, polisacdridos, hexosaminas y

5 otros biopolfmeros orgéniceos, o polimeros prepara-
des sintéticamente, por ejemplo lasg llamadas resi-
nas de quelato,

32), Procedimiento pare la purificacién
de aguas residuasles, en particular de aguas caonta=-

10 minadas de forma radioactiva.,
Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede, y con los fines que se han especifi-

cado.
Esta Memoria consta de dieciseis hojas
15 escritas a méquina por una sola cara,
adnid, 12 FEB. 1973
PsAo
Alberigfd Ure
Por Podef]
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