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La presente invencidén se refiere a un procedi-

miento para la depuracifn de aguas residuales, parti-
cularmente de aguas residuales que contengan productos
organicos e inorgédnicos, ionizables y no ionizables,
y resulta particularmente ventajosa cuando la recupe-
racidén y/o el reciclado de los residuos representa un
factor de interés econdmico respecto al tratamiento de
dichas aguas.

Es posible en efecto reéuperar y reciclar, con ven-

tajas econdmicas, buenos porcentajes de los &dcidos y de

"las bases, normalmente de un solo uso, asi como aguas

de elevada pureza, y extraer productos orginicos de ele-
vado valor nutritivo.

Mas particularmente, la presente invencién se re-
fiere a un procedimiento de depuracidén esencialmente
basado en el empleo de la electrdlisis mediante células .
dotadas de membranas selectivas de iones, aplicable a
todos los residuos que coﬁtengan productos orgénicos
e inorgénicos, ionizables y no ionizables, con excep-
cidn, sin embargo, de sustancias coloidales capaces de
reaccionar con las membranas selectivas de iones.

Aunque el procedimiento segiin la presente invencién
es de aplicacién absolutamente general, a continuacidn

se hard referencia, para una mejor ilustracidn de la
invencién, a la depuracidn de las aguas procedentes de
tratamientos de regeneracidén de las resinas utilizadas

para la desmineralizacibén y decoloracidn de jugos azu-

carados en la industria del azdcar.
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Es evidente, sin embargo, que el &mbito de la pre-
sente invencién no debe considerarse limitado a lo que
se expondr& a continuacidn; resultari en efecto f&cil,
para cualquier experto en la materia, aplicar los princi-
pios de la invencidn a la depuracién de aguas de dife-
rente origen, aportando obvias modificaciones sin apar-
tarse del espiritu de la misma.

Es conocido que el empleo de resinas en la indus-
tria del azficar permite obtener productos de elevada
pureza, y por tanto competitivos en el mercado, redu-
ciendo al miximo las pérdidas de azicar en forma de
melazas, tal como se produciria sin el empleo de resi-
nas intercambiadoras de iones para la obtencidn de
aziicares de calidades anédlogas.

Las resinas empleadas pueden clasificarse en ani6-
nicas y cafiénicas (fuertes y débiles) seglin que su
empleo consista en "enlazar" aniones o cationes de diver-

sa "fuerza" idnica.

En la industria del azdcar, los usos de tales resi-
nas pueden resumirse como sigue:
1) descalcificacién de las aguas de proceso mediante
resinas catidnicas regeneradas mediante cloruro
s6dico;

2) desmineralizacién, y ligera decoloracidn, de los

jugos diluidos mediante resinas catibnicas regene-
radas, en general, mediante hidréxido aménico o
sbdico;

3) desmineralizacién, y ligera decoloracién, de los



[ ST—

10

15

20

25

jugos diluidos mediante resinas aniénicas rege-
neradas con &cido clorhidrico o, mids frecuen-
temente, con dcido sulfiirico;

4) decoloracién total de los jugos mediante resinas
macroporosas capaces de fijar las sustancias
orgdnicas no ionizables contenidas en las aguas
azucaradas, a las cuales imparten un color més

- 0 menos intenso. La regeneracidn se efectda
mediante cloruro sédico.

Las aguas procedentes de los tratamientos de rege-
neracién de las resinas presentan un elevado contenido
ya sea de sales, &cidos o bases, y una considerable
cantidad de sustancias orgdnicas tales como vitaminas
del grupo B, proteinas simples (tales como lisina,
arginina, tirosina), compuestoé m&s complejos (tales
como betaina, &cido glutdmico, &cido aspdrtico) y una
fraccidén de azdcares.

El volumen global de los residuos es muy elevado
(en el caso de una industria mediana es de 2000 a
3000 m3/dia para una media de aproximadamente 100
dias ae trabajo) y representa considerables problemas
para su descarga, ya que su contenido orgdnico, capaz
de fermentar, y su contenido salino no permiten evi-
dentemente su envié a recipientes abiertos.

Es también imposible éﬁviaf dichos residuos a
colectores comunes, ante todo debido a su contenido

contaminante, pero también debido a que en la mayoria

-de los casos la ubicacién de una planta azucarera
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suele estar bastante alejada de zonas de elevada den§i—
dad urbana o industrial.

Los mé&todos hasta ahora empleados para solventar
el problema en cuestidén no han dado resultados satis-
factorios, ni el tratamiento bioldgico, tanto a causa

de los bajos rendimientos obtenidos como a causa de la

. complicacién debida a la necesidad de poner en marcha

la instalacién con aguas sinté&ticas antes de iniciar

el perfodo de produccién, ni el tratamiento quimico

por cuanto la apariencia limpia de las aguas residua-
les debido al muy bajo contenido de coloides no permi-
te el empleo de coagulantes para la floculacidn.

Se han propuesto ademis otros métodos, entre los
cuales cabe citar 1) la formacidn de lagunas, lo cual
presenta inconvenientes debidos a la utilizacién
antieconémica de una amplia superficie de terreno y al
desarrollo de olores desagradables, 2) la Osmosis inver-
sa gque no permite una gran separacién de los compuéstos
org&nicos de las sales en las aguas residuales cont;minan—
tes de reducido volumen que se obtiene al final, y, fi-
nalmente, 3) la electrodiflisis que presenta el incon-
veniente del elevado coste y de la dificultad de separar
los compuestos inorgénicos de los amino&cidos que migran
hacia los electrodos a elevada velocidad.

El procedimiento de déburacién segin la presente.
invencién permite obtener una purificacidén completa de
las aquas residuales con costos relativamente modestos,

si se tiene en cuenta también la posibilidad de reci-



clado o recuperacidn. ‘

El tratamiento de las aguas procedentes de la

regeneracién de las resinas de una instalacién azuca-

rera, segiin el procedimiento de la presente invencidn,

5 permite ademds obtener los siguientes resultados:

a)

10
b)

15
c)

20
. o

25

contenido salino y orgdnico tal de las aguas
obtenidas que no s6lo las haga aceptables para
su descarga en aguas superficiales, sino también.
apropiadas para su reenvio al proceso, con laé
‘consiquientes ventajas respecto a la depaupera-
cién de las aguas subterrdneas;

recuperacién, con elevada eficiencia, del cloruro

“sédico empleado, para reciclarlo a las etapas de

regeneracidén (resinas descalcificadoras y deco-
lorantes) con posibles ventajas econdmicas de
transporte y almacenémiento;

recuperacidén, con la concentracién deseada, de
los &cidos y de las bases empleados para la‘regé-
neracidén de las resinas anifnicas y catidnicas,
respectivamente. También en este caso la ventaja
puede ser considerable si se tienen en cuenta los
elevados consumos de estos reactivos en la indus-
tria azucarera;

recuperacidn précticaménte total de las sustan-
cias orgénicas contenidas en éstas aguas, las’
cuales, al estar constituidas por amino&cidos
bases de purina y pirimidina, asi como por vita-

minas (aunque en pequeila cantidad) y elementos
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oligodinémicos, pueden encontrar amplia aplica-
cifén como material integrable en piensos para
la alimentacién de ganado en criaderos zooté&c-
nicos;

e) recuperacidn, para su utilizacién mis rentable,
de las fierras ahora empleadas para formar lagu-
nas y eliminacién de los olores desarrollados y
de eventuales infiltraciones en las aguas sub-
terréaneas;

f) utilizacién de un sistema que puede ponerse en
marcha con el inicio de la campafia azucarera,
sin necesidad de periodos de precondicionamien-
to, y facilmente controlable durante el funcio-

namiento.

El procedimiento seglin la invencidn sé ilustra en

el esguema representado en la Fig. 1 del dibujo adjunto.

Dicho procedimiento comprende las siguientes fases:
- Las aguas procedentes de la regeneracién de las °
resinas decolorantes, ricas en cloruro sédicé Yy
conteniendo sustancias orgénicas, son introduci-
das en una seccién de 8smosis inversa constituida
por dos etapas (1 y 2), de la primera de las cua-

les se obtiene, por 3, una solucién concentrada
de sustancias orgénicas con bajo contenido de
NaCl y, por 4, una solucién diluida de NaCl libre
de sustancias orginicas.

En la segunda etepa se efectda la concentracidn

del cloruro s6dico hasta los niveles deseados, para
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su reciclado por 5 a las resinas, y la separa-
cidén de agua préacticamente desionizada (6). Por

7 se restablece la solucién. reciclada a las
resinas.

Las aguas procedentes de la regeneracidn de las
resinas anidnicas (conteniendo hidrSxido améSnico

y sustancias orgdnicas) son alimentadas al compar-
timiento anddico de una célula electrolitica (8),
provista de dos compartimientos y de una membra-
na selectiva de cationes, y son sometidas a
electrSlisis a fin de obtener en el compartimien-
to catbédice hidréxido aménico con la concentra-
cién requerida para su reciclado-por 9 a la rege-
neracidén, e hidrdgeno 10. Con 11 .se indica el‘
restablecimientc de la cantidad de reciclado. Del
compartimiento andédico sale, por 12, una solucién
orgdnica diluida que es ulteriormente desminera-
lizada hasta el nivel deseado mediante acoplamien-
to, en funcidn de la consiguiente variacidn progre-
siva del pH, de una cé&lula dotada de membranas
selectivas de cationes a otra célula dotada de mem-
branas selectivas de aniones.

Para las aguas procedentes de la regeneracidn de
laé,resinas.catiénicas, el tratamiento es andlogo,
cdnsistiendo la ﬁniéa diferencia en que dichas-
aguas son alimentadas al compartimiento catddico
de una célula electrolitica (13) dotada de dos

compartimientos con membranas selectivas de aniones,
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obteniéndose &cido sulfirico con la concentragién
necesaria para el reciclado (14), oxigeno (15)
y una solucidn diluida de las sustancias orgdnicas

(16). Con 22 se designa el restablecimiento de la

cantidad de reciclado. El lfmite de desionizacibn

depende de la eventual sucesifén de cé&lulas

dotadas de membranas selectivas de aniones y selec-—
tivas de cationes, anilogamente a cuanto se ha pre-
visto en el punto precedente.

Las aguas "org&nicas", si no estdn completamente
desmineralizadas, pasan a una etapa de netrualiza-
cién y mezclado (17), desde la cual son enviadas

a un tratamiento de Ssmosis inversa (18).

De esta manera se obtienen aguas "orgédnicas" con-
centradas que, mezcladas con las que.proceden, por
19, de los procesos osmdticos de las aguas de

las resinas decolorantes, son enviadas, por 20,

a un evaporador (21) para la recuperacidn de la
sustancia orgdnica seca, aprovech&ndose, como com-
bustible no contaminante, el hidrégeno producido

en las cdlulas electrolfticas para las aguas ani6-
nicas, eventualmente combinado con metano, alimen-
tado a 21 por 23. Por 24 se descarga agua purifi-
cada; 25 es él escape del vapor y, por 26, se recu-
peran los productos ;rgénicos.

Las aguas procedentes de la regeneracién de las re-
sinas descalcificadoras son enviadas a una etapa

de tratamiento (27), donde se consigue la precipi-
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tacidén del magnesio, en forma de hidrdxido,

.
mediante la adicién de hidréxido sddico, y del
calcio mediante la adicién de diéxido de carbo-
no, eventualmente recuperado de los hornos de
cal ya presentes en la planta.

Sigue una etapa de neutralizacién (28) con &cido
clorhidrico vy, finalmente, un tratamiento de &s-
mosis inversa (29) para la concentracién de la
éolucién a los valores requeridos para el recicla-
do, por 30, a las resinas.

Con 31 se designa el restablecimiento de la can-
tidad de reciclado. Simultfneamente se obtiene agua
de elevada pureza por 32.

Alternafivamente, el efluente orgdnico, contenien-
do cloruro sédico, que sale de la primera etapa
del tratamiento de Ssmosis de las aguas proceden-
tes de la regeneracidn de las resinas decolorantes,
puede ser enviado a un horno de calcinacidén del -
cual se recupera el cioruro sbdico que deba reci-
clarse.

La naturaleza de las membranas selectivas de iones
no es importante para una comprensidn exacta del
procedim{gnto seglin la presente invencidn, ya que
pueden sé£ seleccionadas por los técnicos de acuer-
do con el problema que se desee resolver.

Debe ademés.tenerse en cuenta el hecho de que las

células selectivas de iones empleadas pueden ser

también mis de una, seqgin resultard evidente tam-
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bién del siguiente ejemplo, con el cual se preten-
de dar una mejor idea de las condiciones operativas
del procedimiento segiin la invencidn, sin que ello
deba considerarse en modo alguno como limitativo

de la misma.

EJEMPLO

a) Aguas de regeneracidn procedentes del ciclo de las

resinas decolorantes:

Se efectus un tratamiento alimentando a una planta
piloto de Ssmosis inversa 1 m3 de aguas proceden-
tes de la regeneracién de las resinas decolorantes
y conteniendo, segin indicaron los andlisis, 37 kg
de NaCl y 9 kg de compuestos orgénicos totales.

De la primera etapa de una planta de etapas milti-
ples se obtuvo un efluente concentrado (volumen =
0,27 m°) conteniendo 24,1 kg de NaCl y 8,7 kg de
susﬁancias orgénicas totales, y una corriente di-

luida (volumen = 0,73 m3) conteniendo 12,9 kg de’

NaCl y 0,32 kg de sustancias orgédnicas.

La solucidn diluida se envidé a una segunda etapa,

de la cual se obtuvieron una solucidn concentrada
(volumen = 0,36 m3), conteniendo todo el cloruro
sédico y las sustancias orgdnicas, y una solucidn
diluida (voiumen = 0,37 m3) de agua dulce.

La solucidn concentféda arriba mencionada fue envia-
da a un horno de calcinacibén y suministré cloruro

s6édico puro mediante combustién del residuo orgd-

nico.
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b) Aguas de la regeneracién de resinas catibnicas:

Se efectud un tratamiento alimentando 1 m3 de la
corriente procedente de la regeneracidn de las
resinas catidnicas a una planta piloto de tres
etapas constituidas por células electroliticas,
dos de las cuales, las dos primeras, estaban di-
vididas en dos compartimientos por membranas
anidnicas, en tanto que la tercera estaba divi-
dida en dos compartimientos pof una membrana
catidnica.

La composicifén de la alimentacién fue: 25 kg de
H,50, libre, 6,3 kg de sustancias inorgénicas no
azucaradas (bases libres), 16,9 kg de sustancias
orgdnicas no azucaradas.

De la primera etapa se obtuvieron 15 kg de H,50,
puro, con una concentracién, en agua, de aproki—
madamente 20 %, que pudieron reciclarse directa-
mente a la regenefacién de las resinas; de la
segqunda etapa se obtuvieron 10 kg de H,50, impuro
por sustancias orgdnicas, con una concentracifn
también de aproximadamente 20 %; de la tercéra
etapa se recuperaron una solucidn alcalina de los
cationes presentgs en la solucidn de partida, en
una cantidaé de:€,3 kg, y una solucidn desionizada
de sustancias_ofgéni;as no azucaradas en una can-
tidad total de 16,9 kg.

Las tres etapas pudieron llevarse hasta el limite

deseado de desionizacidn, segln las exigencias y
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la economia deseadas.

¢

c) Aguas de la regeneracién de resinas anifnicas:

Se efectud un tratamiento andlogo al del punto
precedente, alimentando 1 m> de aguas proceden-

tes de la regeneracidn de resinas anidnicas a una
planta piloto de electr8lisis de tres etapas, seglin
se ha descrito mis arriba, en la que en las prime-
ras dos etapas estaban presentes membranas catid-.
nicas y en la dltima etapa estaba presente una
membrana anidnica. La composicidn del efluente fue
la siguiente:

10,6 kg de amoniaco (en forma de NH4OH 100 %);

4,1 kg de aniones; 10 kg de sustancias orgénicas

no ionizables.

De la primera etapa se recuperd una solucién de
hidréxido amdnico con la concentracifén requerida
(7,1 kg); de la segunda etapa se recuperaron 3,5 kg
de hidréxido aménico impuro por sustancias orgi-’
nicas ionizables; y, finalmente, de la tercera
etapa se recuperS$ una solucidn de aniones (en gene-
ral &cido sulfidrico, &cido clorhidrico, &cido |

nitrico) (4,1 kg) vy una solucién desionizada de

sustancias orgdnicas no azucaradas.

"d) Mezcla de las aguas conteniendo compuestos orgéd-

nicos de la electrSlisis de los puntos b) y c):
1 m3 de aguas, obtenido mezclando los efluentes

que contienen compuestos orgdnicos, procedentes

de los dos tratamientos de electrSlisis con membra-
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nas selectivas de iones, y conteniendo aproximada-
mente 14 kg de sustancias orgdnicas no ionizables,
se alimentd a una planta piloto de Gsmosis inver-
sa dotada de membranas apropiadas, obteniéndose
de una parte agua de elevada pureza (0,9 m3) y

de la otra parte 0,1 m3 conteniendo 14 kg de
sustancias orgdnicas, destinadas a ser enviadas

a un tratamiento de evaporacién para la recupera-.

cién de las mismas en forma de residuo seco.

En la préctica, por 1 m3 de efluente enviado a los
dos tratamientos electroliticos, se obtuvieron
en promedio 12 n> de hidrégeno que permi£ieroﬁ
la evaporacidn de aproximadamente 50 kg de agua

a 100°c.

e) Aguas de la regeneracidn de las resinas descalci-

ficadoras:

1 m de aguas procedentes de la regeneracidn de
las resinas descalcifiéadoras contenia, en el
andlisis, 53,8 kg de NaCl, 9,42 kg de CaCl2 vy
2,2 kg de MgCl,.
El tratamiento se efectud regulando el pH con
hidréxido sédico hasta consequir la insolubiliza-
cién de hidréxido de magnesio (8,9 kg de NaOH
adicionadosi y'adicioﬁando CO, (~ 4 kg en forma
de COZ) hasta obtenéfse la insolubilizacién de-
la cal presente en forma de CaC03.

Del tratamiento se obtuvieron, después de la fil-

tracidn, aguas que, aparte del hidrdxido de magne-
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sio y del carbonato de calcio solubles, conteqian
los 53,8 kg de NaCl de partida md&s 13 kg de NaCl
derivadds de la neutralizacidn del hidrdxido sbédico
utilizado con HCl.

Esta solucidn pudo concentrarse por 6smosis,
obteniéndose una solucidn de aproximadamente 120 -
130 kg/m3 gue pudo ser reciclada a la regeneracidn
de las resinas.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en préctica, se hace cons-
tar que todo cuanto no altere, cambie o modifigue su prin-
cipio fundamental, puede quedar sometido a variaciones de
detalle. También se hace constar que esta invencidn corres-
ponde ; la descrita en la Solicitud de Patente No 25392
a/73, depositada en Italia en 15 de Junio de 1973, cuya
prioridad se reivindica de acuerdo con los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo esencial y por lo que

se solicita Patente de Invencidn, por veinte afios, lo que

queda resumido en las siguientes reivindicaciones:
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) REIVINDICACIONES

12.- Procedimiento para la depuracidn de aguas
residuales, particularmente de aguas residuales que
contengan productos orgdnicos e inorganicos, ionizables
y no ionizables, caracterizado porque las aguas gque deban
depurarse se alimentan a al menos una zona provista de
al menos una célula electrdlitica dotada de membranas

selectivas de iones.

22.- Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque se aplica a la depuracién de las
aguas procedentes de la regeneracidn de las resinas
utilizadas para el tratamiento de jugos azucarados en

la industria azucarera.

32.- Procedimiento segin la reivindicacidn prece-
dente, caracterizado porque comprehde las siguientes
fases:

- alimentar las aquas procedentes de la regenera-

cién de las resinas decolorantes a una seccibn
de 6smosis inversa constituida por dos etapas;

-~ alimentar las aguas procedgntes de la regenera-
cién de las.resinas aniénfcas a una zona anddica
constituida por al Aenos ﬁna célula electrolitica
dotada de membranas selectivas de cationes y selec-

tivas de aniones;

- alimentar las aguas procedentes.de la regeneracidn
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de las resinas catidnicas a una zona catbdica,
constituida por al menos una cé&lula electrdlitica’
dotada de membranas selectivas de aniones y selec-
tivas de cationes;

- alimentar las aguas que contengan compuestos orga-
nicos, denominadas aguas orgdnicas, después de
haber sido mezcladas entre si, a un evaporador a
fin de recuperar‘la sustancia org&nica seca;

- alimentar las aguas procedentes de la regenera-
cidn de resinas descalcificadoras a una zona de
tratamiento con hidrdxido sédico y didxido de
carbono, subsiguiente neutralizacidn y &smosis

inversa final.

42,- procedimiento seglin la reivindicacién prece-
dente, caracterizado porque las aguas orginicas proce-
dentes de la regeneracién de resinas anidénicas y catidni-
cas son neutralizadas y alimentadas a un tratamiento de’

s

ésmosis inversa antes de ser alimentadas al evaporador.

52~ Procedimiento segin la reivindicacién 3§, carac-
terizado porgue el efluente orgénico gue contiene cloruro
s6dico, procedente del tratamiento osmético de las aguas
de regeneracidn de.lés resinas decolorantes, se alimenta

a un horno de calcinacidn.

62.~ PROCEDIMIENTO PARA LA DEPURACION DE AGUAS

RESIDUALES,
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tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de diecisiete hojas mecanografiadas

por una sola cara y de una l&mina de dibujos.

BARCELONA, 11 de Junio de 1974.

TECNECO S.p.A.
P.P.

d. GOME 0Y MODE]
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