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PROCEDIMIENTO DE DEPURACION DE AGUAS PEÑOLADAS
sssssrsssss

^oácüanU : C0MMI33ARIAT A L ' ENERGIB ATOMIQUE, entidad

fra n cesa , res id en te  en 29, rué de la  Pederation, 

P aria  15a> P ran cia .

La presente invención tie n e  por ob jeto  un 

procedimiento de depuración de aguas fo n d ad as t a — 

le s  como agua3 que contienen monofenoles, p o life n o le s  y 

derivados de lo s  fe n o le s , por ejemplo n l t r  o fe n d e  o.

5» La invención puede a p lica rse  más p a rtic u la r
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mente a l  tratam iento  de e f lu e n te s  que provienen de úna fá b r i­

ca de producción de brea para e le ctro d o s. Se sabe que l a  elabó 

ración  de brea para e lectrod os se efectú a  a p a r t ir  d e .a lq u itra  

nes en una in s ta la c ió n  que comprsidb dos p a rte s : en l a  primera 

p arte se c a lie n te n  lo s  a lq u itran es a 170^0 y lo s  gases despren 

didos son enviados a  una columna de r e c t i f ic a c ió n  sobremontada, 

de. un condensador. Después del enfriam iento* lo s  oondensados 

recib id o s en un decantador se separan eh dos fa s e s : , l a  p arte  

que sobrenada formada de benzol que es recuperada y , l a  parte  

sumergida, co n stitu id a  por aguas amoniacales que es tra ta d a  an 

te s  de su rechazo. En la  segunda p arte , lo s  a lq u itra n es , deshi 

dratados a 170fiG, son llevados a continuación a 400fiG en un 

hom o. Vapor de agua sobrecalentado es inyectado en la  masa 

del a lq u itrá n  para f a c i l i t a r  l a  ex tracc ió n  de I 03 compuestos 

v o lá t i le s .  A l a  s a lid a  del hom o, l a  brea es. recuperada en un 

decantador y la s  fa s e s  gaseosas (a c e ite , agua) son oondensados. 

después de l a  r e c t i f i c a c ió n ,  lo s  oondensados se separan en dos 

f * M 8 : l a  p a rte  que sobrenada (benzol) que es recuperada y l a ,  

||S|^^sw^rgl'dá.:;('agttas fenoladas) que con3tituye unsegundo t i -

í  KjV.T'JEL; Oblato; de l a  invencion es justam ente, la-depuración 

de e s te  t ip o  de e f lu e n te s  f  en olados.

Entre lo s  procedim ientos de tratam iento de aguas.fencj 

ladas conocidos h a sta  e l  p resen te, se pueden c i ta r  en particu-¡ 

l a r  la  ex tracc ió n  de lo s  fe n o le s  por medio de hidrocarburos I 

betaoénioos o por medio de un aloohol a l i fá t io o  inm iscib le en j 
agua.

E l procedimiento de depuración de aguas fenoladas, ccn 

forme a la  invención, se c a ra c te r iz a  porque-se extraen lo s  fe ­

noles por puesta en oontacto de las- aguas fa io la d a s  con un"di

25.

30
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solvente organo-fosfatado d ilu id o en un hidrocarburo; de un la¡ 

do, se tra seg a  con v is ta s  a su rechazo l a  solución acuosa ago­

tada por e l  d iso lven te y , de otro  lodo, so extra© da nuevo los 

fen o les del d isolvente orgánico a s í cargado por puesta en con­

ta c to  de é s te  con una so lu ción  de 3oaaj 3e p recip itan  a c o n ti-
!

nuación lo s  fe n o le s  contenidos en forma de fen ato s en la  fa se  i
t i

acuosa por adición a e s ta  fa s e  acuosa de una solución acid a, sej 

d e ja  decantar; y por una p a rte , se recuperan lo s fa io le s  a s í 

p recip itad o s y , por o tra  p arte , se r e c ic la  l a  solución acuosa 

aguas a rr ib a  de l a  e x tra cc ió n . ¡l
Se 3aba que, 3egún la s  normas an ti-con t aminaci ón f i -  j 

Jadas para e l rechazo de aguas re s id u a les  que contienen fen o - ij
l e s ,  se exige una proporción en fe n o le s  in fe r io r  o ig u a l a j 

0 ,0 5  mg/l.

15.

?.0

25.

E l procedimiento según l a  invención permite justamen­

t e  obtener e3te  resu ltad o , de manera simple y f á c i l .

Según una c a r a c te r ís t ic a  v en ta jo sa  de la  invención,

1a  so lu d a n  de ex tra cc ió n  e s tá  co n stitu id a  p oru ñ a solu ción  de 

^ í ib u t i l f o s f a to  d ilu id o  en n-heptano. En e fe c to , t a l  solución 

f  '¡km- 'rev e la  de un empleo particularm ente in te re sa n te  en razón de 

lo e  v a le re s  fav orables de lo s  parámetros s ig u ie n te s : c o e fic ie n  

’ te  de d is tr ib u ció n  del fe n o l, so lu b ilid ad  en agua, visoosidad, 

no to x io id ad . E l ácido que p r e c ip ita  I 03 fen o les contenidos en 

l a  solución  acuosa obtenida durante l a  re e x tra cc ió n  por sosa, 

e s tá  preferentem ente co n stitu id o  por ácido s u lfú r ic o .

La invención se ra  mejor comprendida con e l  tran scu rso  i 

de l a  descrip ción  que sigue de una forma de puesta en p ráctica ' 

del procedimiento conforme a la  invención, dada a t í t u l o  ilusH 

tr a tiv o  pero no l im ita t iv o . Esta  forma de puesta en p rá c tic a  

p a rtio u la r  se r e f ié r e  a l  tratam iento  de e f lu e n to s  que provie-30
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nen de una fá b r ic a  de producción de brea para e lectrod o .

La descrip ción  e s  hecha con re fe re n c ia  a la  fig u ra  a- 

nexa que rep resen ta  esquemáticamente e aL d isp o sitiv o  u tiliz a d o .

E l e flu e n te  de p artid a , es d e cir  con stitu id o  en este  

caso p a r tic u la r  por aguas a la  vez amoniacales y fenoladas, j 

experimenta un tratam iento de a ireació n  en ca lie n te  en dos co­

lumnas no representadas en l a  fig u ra , lo  que conduce a elim i­

nar e l  eflu en te  de l a  mayoría del amoniaco l ib r e ,  de lo s  s u l-  

fu ro s , y de lo s  cianuros que contenía. A l a  sa lid a  de la  segur 

da columna, e l  e flu en te  que contiene entonces en su mayoría 

fe n o le s , es refrig erad o  y después enviado a'una cuba tampón ' 

re feren ciad a  con 1 en la  fig u ra .

Y ’-^P

15.

■ v p o w í

¿Y

^  efIn e n te  que procede de la  cuba tampón 1, a un pH 

' de 4 a 5, es f i l t r a d o  en e l  f i l t r o  2 y después admitido, a un 

caudal controlado, en una b a te r ía  de mezcladores-decantadores ! 

3 que comprende cinco etap as. En e s ta  b a te r ía  3, e l  eflu en te  ! 

cargado de fe n o les  es puesto, a co n tra -co rr ie n te , con un d i-  

l ^ ^ j i v m t e  organo-fosfatado dilu ido en un hidrocarburo ( t r ib u t i l  

v.í® ®n “-k ep taao j que proviene de la  cuba de-almacenamien

lo .^ M 'e n o ia d a . oon 4 en la  que se ha preparado e s ta  mezcla.

Una ¡vez que e l  d iso lv en te  orgánico ha extraido a s í¡y ; s
A m ¿

lo s  fe n o les ,, s a le  de la  b a te r ía  de mezcladores-decantadores

3» y es introducido en una nueva b a te r ía  de mezcladores—de can j 

tad ofes 5 que oomprende s e is  etapas. !

En e s ta  b a te r ía  de mezcladores-decantadores 5, e l  d i i 

solvente orgánico cargado de fen o les se encuentra en contacto I 

a co n tra -o o rrien te  con una solución de sosa 6 . Los fen oles co¿ 

ten id os en e l  d isolvente orgánico 3on reextra id os en e s ta  ba­

t e r í a  de m ezcladores-decantadores 5 por sosa y sa le s  en forma 

de fen ato s en la  so lución  acuosa.30
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3e envía e s ta  solución  acuosa a un re c ip ie n te  7 en ¡ 

e l  que se ad iciona una solu ción  de ácido su lfú rico  8 . Los fe-i

n o les p re cip ita n  entonces., y t r a s  la  decantación, se separa !
!

por una p arte , lo s  f  ai o le s  a s í  p recip itad o s en forma do a ce i |

te 3  que sobrenadan y se le s  almacena en 9 con v is ta s  a su u ti;
. 1

liz a c ió n  o 3U d estru cció n , y por o tra  p a rte , se r e c ic la  l a  '
, f i

solución acida que contiene un poco do fe n o le s , ácido su lfú r i

co y su lfa to  de 3 o s a ,  aguas a rr ib a  do la  ex tracción  en 10.

Eventuslmente, en la  b a te r ía  de reex tracció n  5, e l  

d iso lven te orgánico acotado puede experimentar periódicamente1 

un levado ácido efectuado por una solución de ácido su lfú rico ! 

11. Después de e s te  lavado, es reintroduoido en la  cuba 4 . !

La solución  acida que proviene de este lavado even­

tu a l es introducida en e l caudal de solución  acida retoñe i criada 

anteriorm ente procedente del reo i  píente 7 , y e l  conjunto es 

re c ic la d o , después de mezcla ecai e l  caudal de alim entación en 

e flu e n te s  fenolados a t r a ta r  y a ju s te  del pH de e s ta  mezcla a¡ 

un valor de 4 a 5, en la  cuba tampón 1. j

Este rec ic la d o  con stituy e una medida muy importante j 

en e l  procedimiento según la  invención ya que resuelve «legan; 

temen te  e l problema de elim inación de la  cantidad de fen o les  ' 

ccsitenida en la  solución  acida después de la  p re c ip ita c ió n  

en o l re c ip ie n te  7 . E sta  elim inación  podría evidentemente ser 

efectuada sometiendo l a  solución  acida a l  menos a un nuevo 

conjunto de operaciones: e x tra cc ió n , reextraco ió n , p re c ip ita ­

ción , en una in s ta la c ió n  suplem entaria correspondiente, lo  

que grav aría  e l  p recio  de co sto , y además, la  ex tracción  SQ 

r e a l iz a r ía  en malas condiciones como consecuencia de la  con­

centración  elevada en su lfa to  de so sa .

El re c ic la d o  según l a  invención permite suprim ir e s -

POOR
Q U A u n r
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te  problema de tratam iento de un e flu en te  engendrado por la  j 
puesta en p rá c tic a  misma del procedimienb o. Además, e l lo  p ro-! 

san ta  l a  v e n ta ja  suplem entaria de recuperar ácido su lfú r ico , j 

por lo  que se disminuye a s í o l consumo. ¡

La solu ción  acuosa, que proviene de la  b a te r ía  de ii
m ezcladores-decantadores 3, es enviada, por mediación de un i 

decantador 12 (para rec ic lad o  eventual del d isolvente a rra 3-  : 

tra d o ), a t r e s  columnas de carbón activ o  13,14 y 15, de la s  

que dos están  en s e r ie  y una te r c e r a  en espera o en regenera-i 

c io n . Esto permite f i j a r  lo s  fen o les  resid u ales y la s  trazo s
í

de t r ib u t i l f o s f a t o  y n—heptano arrastrad as durante l a  ex trae—; 

c io n . A l a  sa lid a  16 de la  columna de carbón activ o  13, se bn¡

■ ce experim entar a l  e flu e n te , an tes do rech azarle , tratam ien— \ 

to s  anexos y su b sid ia rio s  ta le s  como a lc a lin iz a c ió n , a ii ’ca— ¡ 

c ió n , c lo ra ció n , lo  que permite elim inar I 03 últim os iones 

amonio re s ta n te s .

De lina manera ma3 p re c isa  se da en lo s  cuadros I  y i
r

I I  anexos, l a  evolución de la  composición de dos e flu e n tes  djú
' r

ra n te  d ife re n te s  etapas del tra tam ien to  d e sc r ito , anteriom an 

t e .  É l-1 , anocado eflu en te  A, contiene de p artid a una carga
I

contaminante maxima (5 a 10 g/l de fe n o les) y e l  obro, anota-! 

do eflu en te  J3, contiene mía cargo mínima contaainante (2 ,5  a i
i

5 g/l .de fe n o l) .  ;

Las condiciones de puesta en p rá c tica  p re cisa s  del j

procedimiento de l a  invención para es to s  dos ejemplos son la s  

s ig u ie n te s : '

— La ex tra cc ió n  de lo s  fe n o les  en la  b a te r ía  3 se !
p ¡

efectú a  a un pH de 4 a 5 con una mezcla de 80$ de n—heptano I 

y 20?4 de t r i b u t i l f  o s fa to . La re la c ió n  de la  fas© orgánica a j 

l a 'f a s e  acuosa es de 1/10, y l a  solución acuosa, que sa le  de :
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15.
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25.

30.

l a  b a te r ía  3, t ie n e  una concentración re s id u a l en fen o les  com-¡
i

prendida entre 5 y 15 mg/l. La concentración de la s  nguo;j ;g o -  

tadan es lo  sumo igun 1 a 3 m.i//l orj hoptano y 100 mg/l en l ,r l -  

b u t ilfo s fa to .

-  La concentración en fe n o le s  de l a  fase  orgánica car

gada que sa le  de la  b a te r ía  3 e s tá  comprendida en tre 30 y 40 ¡

g/ l. La re e x tra cc ió n  de lo s  fe n o le s  por sosa ca u stica  en la  ba¡ 

t e r í a  5, se e fectú a  con una re la c ió n  de la fa s e  orgánica a la  

fa se  acuosa de 6 a 10 según la  concentración de l a  30sa (1 ,6  a¡ 

2 ,5  N). La concentración en fen o les de l a  fase  - acuosa sód ica j 

cargada que sa le  de e s ta  b a te r ía  de ree x tra cc ió n  5 e s tá  compren 

dida entre 200 y 300 g/ l. La solución de ácido u tiliz a d a  para I 

p re c ip ita r  lo s  fe n o le s  contenidos en e s ta  fa se  acuosa sód ica ; 

cargada, es una solución  de ácido su lfú r ico  a l  20‘/. j

-  Para e l  e flu en te  A, se emplea aproximadamente 1 ,7  :

kg/m  ̂ de sosa c á u s tic a  y 2 a 3 kg/rn̂  de ácido s u lfú r ic o . Para {
• | 

«1 eflu en te  B, 3e emplea aproximadamente 0 ,7  kg/m̂  de sosa j

cá u s tica  y 1 a 1 ,5  kg/m  ̂ de ácido s u lfú r ic o . j

-  E l caudal del d isolvente orgánico introduoido en la j 

b a te r ía  3 e3 de 200 a 400 l/h y e l  caudal de este  d isolvente ! 

cargado en fen o les  que 3ale de l a  b a te r ía  3 es igualmente de j 

200 a 400 l/ h . E l caudal de la  fase  acuosa que s a le  de l a  bo­

t e r í a  de ex tracció n  3 es de 2 a 4 m3 por hora, y e l  caudal de ■ 

l a  solución  de sosa introducida en l a  b a te r ia  de reextrn cción

5 es de 35 a 70 l/ h . El condal del ácido su lfú r ico  a l  2o /, u tí  

lizado para p re c ip ita r  lo s  fe n o le s  en 7 , es de 5 a 12 l/h. El 
caudal d e l ácido s u lfú r ico  igualmente a l 20/ u tiliz a d o  eventual, 

mente para lav ar lo s  d iso lventes agotados en la  batería , de re-! 

ex tracció n  5, ©s de 20 a 30 l/h.

-  En la s  columnas de carbón a ctiv o  13, 14 y 15 que

POOR
QUALITY
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CUADHO I - -EFLUENTE A

Efluente

Aire 

1a columna

••
ación  j E xtracción

: por••
28 columna: d iso lven te

fratam

carb

a c t i

Fenoles 5 -1 Ogl” 1

[

4 g l-1
«

3 ,6 g l“ 1 : 11mgl"'1 <0,05m 

<0,5 mAzufre 1f 2 -1 ,4 g l~ 1
« *
: < 0 , 5mgl“ 1 : <P, 5iagl‘"1

CN ~
• • •

-  : : 0,5mgl” 1 : 0 , 5mgl“ 1 <6,5 mg

SON “ 

IBP

------------------------

l--  — ..j ...|....................... .................... ....
• *• •
■ "* 5 • *"*

-
m ■ -
:* 0 ,1  g l - 1 <1 m&  

<1 átfin . Heptano - - i \ 6, 0 0 2 g l"1

Nitrógeno to  
t a l  evaluado
en NH44-

4,2-4,6 g l " 1 3 g l-1

••
•

3 g l-1 i 3 g l " 1 •
9
9

3 g l "

so4 = - -
» ♦

8 ,5 g l“ 1 i .üf 5 c l“ 1 i 8 f5 g l.

DCO
(demanda qu¿ 
mica en oxi, 
f,eno) ""

-
••__ • _
••

<25mgl
M aterias ,en 
suspensión <50mgl“ 1 <5Cmgl“ 1

•
<£Omgl-1 : '  s5Cmgl“1••



?■. -9-

/  <]

-  EFLUENTE A

•• .
Extracción

“I V
por

*•-
i d isolvente

Tratam iento

carbón

activ o

A lc a lin i 

zación + 

a ire a c ió n

C1oración

«•••
Rechazo :

••
i

«
: 11mgl"1 
* ---- <:o,05mgl"1 < 0,05mgl"1 < 0,05mgl” 1 i<p, 05mgl"1 :

• •
<.0,5 mgl” 1 :\0,5 mgl“ 1 :

• >« .
: <0, 5mgl-1 :< o ,5 mgl“ 1 <.0,5 mgl” 1
•
i 0 , 5mgl“ 1

— — —i ... ........... .

<fc,5 mgl"1_ <0,5 mgl” 1

----- ----------- —,— -------- —  :
• •

ro  o ; nj o :
• «

ru o : K) o :—
•
:* ; 0 ,1  g l“ 1
• : ' 
í  Ó ,002gl"1

li.. i. — . ■ ——i

<1 mgl"1 . <1 qxgl-1

—  

<1 mgl” 1 <.1mgl"1 :

<1 mgi"1 <1 mgl“ 1 <1 mgl” 1 <1mgl” 1 :
••

i 3 g l " 1 '••••
3 g l“ 1 ••

1 ----

30-80mgl“ 1. <5 Olgl"1 <5mgl"1 : 
:

•
i .8,5gl“1 8,5gl-1 8,5 gl"1 8,5 gl"1 8,5gl"1
••••
••
•
: <5Cmgl"1
•«

0,8 gl"1 0,6 fel"1 0,6gl“1 :

<25mgl“ 1 - - - :
‘J i if f i f in i in w  n n T — —TTTrnrTnmri mi i iin im n in im iiii iin n _ m n iiii iim in .

■ti
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D escrita  su fie l, en tomento la  un turulozn del invento 

aai co.uo Ift asnera c.; rea l i.:-:arlo en l.n p rá c tica , Jebe Im rersej 

constar que lo s  d isp osicion es auterioim ente indicados son sus4 

ce p tib le s  de m odificaciones de d eta llo  en cuanto no a lte re n  

su p rin cip io  fundamental. También se hace con star que e l  in — j 

vento corresponde o una s o lic itu d  de patente presentada en | 

Francia  número EN 73 42828 de 30 de noviembre de 1973, acó- ! 

giendose por lo  tan-:o a lo s  b en efic io s  que conceden los Con- J 

venios In tern acio n ales en vigor, siendo lo  que co n stitu y e la  j 

esencia  del re fe r id o  invento, y por lo  que se s o l i c i t a  FATEN-i 

TE BE INVENCION por 20 años en España sobre: PROO EDÜII ICNTO BE i 

.DEPURACION BE AGUAS '•'EMOLALAS, caracterizánd ose por lo  s i  guien 
t e :

1 . -  Procedimiento de depuración de aguas fenolndan, : 

caracterizad o porque se extraen lo s  fen o les  por puesta en conj

ta c to  de la s  aguas fenoladaa con un d isolvente o rg an o fo sfata-j
¡

do dilu ido en un hidrocarburo; por un lado 3e ex tra e  con v is ­

ta s  a  su rechazo, la  solución acuosa agotada por e l  d ioolven- 

y por otro  lado, se extrae a continuación I 03 fe n o les  dd  

d isolvente orgánico a s í  cargado por puesta en con tacto  d e .é s - j 

te  con una solución de sosa; se p ru cip itan  a continuación lo s j 

fen o les  contenidos en forma de fenatos en la. fa se  acuosa por ¡ 

adición a e s ta  fa se  acuosa de una solución de ácido; se deja  

decantar y, por una p arte , se recuperan I 03 fe n o le s  a s í  p re - í 

c ip itad o s y, por o tra  p arto , se r e c ic la  la  solución  acuosa 

aguas a rr ib a  de la  e x tra cc ió n .

2 . -  Procedimiento según l a  re iv in d ica ció n  1, c a ra c - ¡ 

terizad o  porque e l  d iso lv en te  de ex tracc ió n  e s tá  co n stitu id o  ' 

por t r ib u t i l f o s f a to  d ilu ido en n-heptano. !
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3*” ProcedimienLo según una de lúa re iv in d icacio n es 

1 ó 2, caracterizad o  porque la  solución  de ácido u tiliz a d a  pa­

ra  p r e c ip ita r  lo s  fe n o le s  es una solución de ácido su lfú r ico .

4 .  -  Procedimiento según l a  re iv in d icació n  2, carac­

terizad o  porque e l  d isolvente orgánico e3tá  co n stitu id o  por 

una mezcla de 80fo de n-heptano y 20/o de. t r ib u í i l f o s f a t o .

5 .  -  Procedimiento según una de la s  re iv in d icacion es

1 a 4 , caracterizad o  porque la  ex tracció n  por un d isolvente í 

orgánofosfatado se e fec tú a  con una re la c ió n  de la  fase  orgán ij 

ce a l a  fa s e  acuosa de 1/10. I

6 .  -  Procedimiento según una de la s  re iv in d icacio n es | 

1 a 5» caracterizad o  porque la le e x tra c c ió n  por sosa se efectuící 

con una re la c ió n  de la  fa s e  orgánica a la  fa se  acuosa compren-í
í

dida entre 6 y 10. íí
7 .  -  Procedim iento según una de la s  re iv in d icacio n es j 

1 a 6, caracterizad o  porque la  solución acuosa agotada por e l  

d iso lven te es enviada sobre columnas de carbón a c tiv o , antes 

dá se r  rechazada.

8 .  -  Procedimiento de depuración de aguas Peñoladas, 

t a l  y como queda sustancialm ente d e scr ito  en la  presente Me­

moria.
I

E sta  Memoria consta de doce h o jas , escrib as a ¡R a q u i — ; 

na por tuna 3 o la  c a ra . !
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