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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un nuevo procedi~
miento para la depuracibén de las aguas residuales de la
industria y en particular para la decoloracién de las
aguas residuales que se producen en las industrias
textiles, de las fibras, del papel y del cuero y en
la fabricacibn de aclaradores 6pticos y colorantes, como

restos de bafios, aguas madres, aguas de aclarar y lavazas.

Uno de los grandes problemas ecoldgicos en
las regiones industrializadas es el ensuciamiento de
los rfos y los lagos. Como la suciedad puede provenir
también de las instalaciones de 1la industria, la depura-
cibn de las aguas residuales industriales adquiere hoy
dfa importancia creciente. No obstante, esta depuracifn
de las aguas residuales resulta extraordinariamente difi-
cultosa, sobre todo cuando interesa excluir de ellas
substancias orgénicas disueltas que diffcilmente experi-
mentan degradacién biolégica. En el cuadro de esta proble-
mitica existe pues para la decoloracién y la depuracién
de las aguas residuales que se producen en las industrias
de los colorantes, de las fibras, de los géneros textiles,

del papel y del cuero una necesidad apremiante.

Para depurar las aguaé residuales fuertemente
coloreadas e impurificadas que se producen, por ejemplo,
en la fabricacién y el empleo de colorantes se han pro-
puesto ya diversos procedimientos. Asf, por ejemplo, se

conoce la captacidn de las aguas residuales de los tintes



y los lavados en grandes recipientes colectores, la
precipitacibén de los residuos de colorantes y agentes
auxiliares mediante la adici6n de agentes de floculacibn
apropiados y la segregacién de estos residuosupor sedi-
5 mentacibn, flotacifn o filtracién. Sin embargo, estos
procedimientos ocasionan dificultades por cuanpo los
volimenes de agua que se han de tratar son grandes y
la sedimentacién o la separacién de los fléculos aparte . -

del agua depurada implica gran aparato té€cnico.

10, Se conoce adem&s el uso del carbbm activo
para la depuracibén, y particularmente para la decolora-
¢ibn, de las aguas residuales de la industria. Pero la
utilizacibén, por ejemplo, de carbdn activo granulado suele
resultar poco idénea, porque el poder de captacibn del

15. carbén activo para los colorantes orgénicos disueltos
en el agua y para las impurezas que llevan las aguas

sucias es demasiado escaso.

Por la patente norteamericana 3.716.483 se
sabe también que las aguas residuales de la industria
20, pueden purificarse valiéndose de polimeros orginicos
ultradispersos que se hallan en estado seco. Pero este
procediﬁiento tiene el inconveniente de que, por ejemplo,
la exclusibén de los colorantes anibnicos contenidos en
los bafios acuosos s6lo es posible en grado satisfactorio
25, con temperaturas altas e Indices de pH relativamente

bajos.



Ahora se ha descubierto sorprendentemente que
se logra una depuracién r&pida y suficiente de ;as aguas
residuales de la industria si se ponen &stas en contacto
con un material polimérico de adsorcién que se halle en

5 estado de gel solvatado, de preferencia hidratado. Este
material de adsorci6n constitufdo por gel de polimero se 7
distingue respecto a los materiales respectivos no solva-
tados o hidratados por mayor poder y rapidez de captacidn
para las materias disueltas, o respectivamente dispersas,

10, en el agua.

El material de adsorcién utilizable seglin
este invento sirve sobre todo para la depuracibn de )
bafios que contengan materias iénicas, es decir, anién;-
cas o catifnicas, o mezclas de estas materias, y parti-

15. cularmente'para excluir de ellos colorantes anidnicos
o catifnicos, aclaradores Spticos, agentes auxiliares
de la tintorerfa o la industria textil, tensiuros o
agentes tensioactivos, materias curtientes o mezclas
respectivas.

o s 20, Sin embargo, valiéndose de los geles de

polimero adsorbentes no es sélo posible descargar en
.alto grgdo de las materias citadas antes los bafids
tintb6reos, de aclaracién Optica y de tratamiento incom-
pletamente agotados, sino ademis depurar en medida

25, . satisfacoria los liquidos de desecho respectivos que
contienen auxiliares textiles o tintéreos no ionégenos
y/o colorantes o aclaradores no ibnicos, lo mismo que
los bafios dilufdos por las aguas de enjuague, que la

mayoria de las veces contienen mezclas de colorantes y

detergentes.
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Merced a la gran amplitud de aplicacifén del
material de adsorcibn utilizado segfin este inventp es
posible conseguir por la recirculacidén total o parcial
de los bafios residuales o de desecho producidos un
ahorro de agua fresca que cada vez se hace més indis-
pensable hoy dfa. Independientemente de las instalacio-
nes de equipo necesarias, esto ataiie sobre tbd6 a las -
aguas residuales que en relacibn con las operaciones
de tinte, lavado y curticién se producen en las indus-
trias de los colorantes, de las fibras, de los géneros
textiles, del papel y del cuero. Estas aguas residuales
pueden proceder, por ejemplo en el caso de una tintoreria,
de los aparatos usados para tefiir, como los que se emplean
para la tincifn de material de fibra suelto, peinado,
hilo y tejidos o g€neros de punto, lo mismo que de los
dispositivos para el enjuague, por ejemplo de una miquina

para lavar a lo ancho.

La depuracifn de las aguas residuales se
realiza convenientemente a temperatura de 0 a 130° C.
Pero de preferencia se efect@ia entre 0 y 100° C, parti-~
cularmente entre 10 y 70° C. Si se desea, la depuracibn
de las aguas residuales puede efectuarse también bajo
presidn o en vacfo. El pH del lIquido puede variar dentro
de amplios lfmites; por ejemplo, entre 2 y 12. Sin embargo,
las correcciones del pH (por ejemplo a un fndice de 2 a 7,
y especialmente de 3 a 5), seglin la naturaleza del polf-
mero empleado como material de adsorcifn, pueden facilitar

Yy acelerar el proceso depurador.
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El procedimiento de este invento puede

realizarse discontinuamente, semicontinuamente o conti-

nuamente; se prefieren las dos Gltimas variantes. En

principio, son aptos en el sentido del invento los

tres métodos siguientes:

a)

b)

c)

el llamado "método de agitaci6n", en el que el
agua que se ha de depurar se remueve con el
agente de adsorcifn en un dep6sito o una serie

de depbsitos y luego se separa;

el llamado "método del lecho fluente", en el que
el agente de adsorcién es mantenido en suspensién

por la corriente del liquido que se ha de depurar;

el llamado "método del lecho firme", en el que
el liquido que se ha de depurar se hace pasar’
por un material de adsorcién dispuesto a modo

de filtro.

51 de estas tres variantes de procedimiento

se aplica el método c¢) de lecho firme, son aptas sobre

S todo las tres variantes siguientes de utillaje:

1.

El aparato de tratamiento (por ejemplo, el dispo-

'sitivo para tefiir) se une firmemente al disposi-

tivo de adsorcibn.

El dispositivo de adsorcibn es mévil y puede

acoplarse cuando convenga a cualquier aparato

de tratamiento.
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3. Las aguas residuales procedentes de los bafios
de tratamiento se refinen en un depfsito apropiado
Yy luego se hacen pasar juntas por el material de

adsorcién.

En calidad de materiales poliméricos de
adsorcifn en estado de gel pueden considerarse.en el
sentido del invento tanto los polimeros naturales como

los regenerados o totalmente sintéticos. Preferentemente ~ -

se trata de pldsticos sintéticos que son no ionbgenos o

_en particular que presentan grupos qgue en agua forman

sales ionbfgenas, como los grupos hidrosolubilizantes
anidnicog (por ejemplo, grupos de &dcido éulf&h;co, de
&cido carboxflico o de &cido fosfbnico) o los grupos de
onio (por ejemplo, grupos de amonio, suifonio o fosfo-
nio). Los polimeros gque entran en cuenta deben tener
normalmente un peso molecular medio supérior a 500 y
una superficie especifica superior a 30, particularmente

de 80 a 250, m2/g.

La concentracifn en gel de polimero se
orienta por lo regular segfin la naturaleza y la concen-
tracibén de las materias que se han de excluir y es
normalmente de 0,1 a 50 g por litro respecto al peso

en seco del agente de adsorcidn. Los polimeros utilizados

como materiales de adsorcifén son geles microporosos en

estado de imbibici6n primaris, entendiéndose por
.imbibicitn. primaria la cantidad de lfquido (por

ejemplo, agua o digolventes orgénicos) que con los
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recursos mec8nicos usuales (por ejemplo, centrifugacifn)
no puede extraerse, por ejemplo, de una fibra embebida.
Este estado de gel se caracteriza particularmente en que
la superficie especifica del material polimérico baja,
con el secado ordinario, a findices por debajo de 5 mz/g
de polimero secoy el materialrpierde as{ su alto poder
de captacién. Por "secado ordinario" se entiende aqui
aquel en el que el liguido de imbibicién se excluye

por evaporacidn o exhalacifn a temperaturas por encima
de su punto de solidificacién. La humedad residual minima
que es necesaria para el mantenimiento del estado de gel
se halla normalmente entre 5 y 25 % respecto al material

polimérico seco.

En el sentido del procedimiento de este
invento se incluyen sin embargo también los geles de
polimero deshidratados que se preparan con mantenimiento
de una gran superficie especifica; por ejemplo, mediante

liofilizacién o secado por cambio de disolventes.

El estado de gel se logra, por ejemplo,
disolviendo el polimero, eventualmente a temperatura
alta, en un disolvente orgénico o inorgénico miscible
con el agua (por ejemplo, &cido nftrico acuoso, 4cido
sulfirico o solucibn de rodaniuro sédico) Yy descargando

la solucibn de polimero en un lfquido coagulador apropiado

'(de preferencia agua, o también, por ejemplo, etanol) que

aunque sea miscible con el disolvente del polfmero no

constituya por sI mismo ningin disolvente para el polimero,
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gino que lo solvate. Sin embargo, en ciertos casos los

geles de polfmero pueden aparecer también directamente

durante la formacién de los polimeros.

A titulo de disolventes org&nicos"ﬁigcibles
con el agua que pueden utilizarse para preparar la solu-
cién del polfmero cabe seflalar, por ejemplo!.la dimetil~
formamida, la dietilformamida, la dimetilacétaﬁlda, el

carbonato de etileno, el sulf6xido de dimetilo, la--

_gamma-butirolactona, el tetrahidrofurano, la acetona,

el dioxano, el metanol, el etanol, el propanol, el

isopropanol, el butanol y el &cido tioglicblico.

‘ La solucién del polimerc puede coagularse
directamente en el medic de las aguas residuales o bien
por separado. En el filtimo caso se descarga preferentemente
de disolventes y coagulantes el gel de polimero y luego

se le pone en contacto con las aguas residuales.

El estado de gel puede obtenerse también
mediante coagulacifn por aspersifn. Para ello se introduce
el rocfo nebulizado de la solucibén de polimero en el
rocfo nebulizado del liquido coagulante, pero el lfquido coagulante
puede hallarse tambi&n en forma de vapor. Otra posibilidad
para conseguir el estado de gel consiste en pulverizar la

gsolucidén de polimero dentro del bafio de coagulacién.

Las materias sinté&ticas convertibles al estado
de gel necesario pueden pertenecer a las m&s diversas
clases conocidas de polfmeros semisintéticos y totalmente

t
sintéticos. Entre éstos entran en cuenta los policondensa-
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dos, polimerizados y poliaductos, que pueden ser tanto
duroplastos como termoplastos. Pl&sticos semisintéticos
apropiados son, por ejemplo, los &steres de celulosa,
como el nitrato de celulosa, el acetato de celulosa, el
triacetato de celulosa, el acetobutirato de celulosa Yy
el propionato de celulosa; los &teres de celulosa, como
la metil-celulosa, la etil-celulosa y la bencil-celulosa;
y asimismo los derivados de almidén, como, por ejemplo,
el acetilalmidén. Se trata con ventaja de termoplastos
totalmente sintéticos, que pueden ser utilizados como
cable de filamento, vellén de fibra, desechos de fibra,
esponjas, fibras sueltas, veta de fibrad o copos de fibra,

lo mismo que como perlas, granulados o particulas amorfas.

Como ejemplos de termoplaséos que entran en
consideracifn cabe sefialar: el poliacrilonitrilo, la
poliamida, los poliésteres lineales.(como, por ejemplo,
el tereftalato de polietileno), las poliolefinas (pof
ejemplo, el polipropileno modificado con aluminio), el

poliestireno y los poliuretanos.

Segfin el invento, las fibras sintéticas fabri-
cadas, por ejemplo, por el método de hilatura en hfmedo
se empléan como material de adsorcidn para depurar aguas

residuales dilufdas que contienen colorantes, y en parti-

- cular aguas residuales impurificadas por colorantes

catibnicos y/o anidnicos.

Estas fibras hiladas en hfimedo pueden hallarse

en estado no estirado, parcialmente estirado o totalmente
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estirado y normalmente se las descarga de los productos
quimicos del bafic de hilatura mediante tratamientos de
enjuague. '

Son materiales de adsorcibn sumaménte aptos
los materiales de fibra sintética en estado de gel cuyas
fibras individuales tienen un titulo de 0,2 a 20 deniers,

|

y preferentemente de 0,5 a 5 deniers.

Se comportan muy favorablemente como'ﬁéteria-?** —
les de adsorcifn los cables de hilo desmenuzados (por
ejemplo, cortados o rasgados), hfimedos de gel, que tienen,
por ejemplo, longitudes de fibra de 1 a 100 mm, y prefe-
rentemenge de 1 a 10 mm. Si se guiere, los cables de

hilo pueden refinarse todavia mediante molturacién.

Como materiales sint&ticos de fibr? orgénica
preferidos que pueden utilizarse en estado de gel de

acuerdo con este invento cabe sefialar:

- las poliamidas sint&ticas, en particular las
de &cido adipico & hexametilendiamina, las de
épsilon-caprolactama o las de &cido omega-amino-

undecénico;

- las poliamidas modificadas aniBnicamente,
como los productos de policondensaci8n de &cido
4,4'-diamino-2,2'~difenildisulfénico o respectiva-
mente &cido 4,4'-diamino-~2,2'~difenilalcandisulf6-
nico con materias de partida formadoras de polia-

mida, los productos de condensacifin de 8cidos
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monoaminocarboxflicos o respectivamente sus
derivados formadores de amida, o de &cidos
carboxflicos dib&sicos y diaminas con &cidos
dicarboxisulfénicos aromiticos (por ejemplo,
productos de condensacién de épsilon~caprolactama
o adipato de hexametilendiamonio con 3,5~dicax-

boxibencensulfonato pot&sico);

las fibras de &steres de celulosa, como las

fibras de 2 1/2-acetato de celulosa o de triacetato

de celulosa;

las fibras de poliésteres lineales que se
obtienen, por ejemplo, mediante condensacidn de
dcido tereftélico con etilenglicol o de &cido
isoftdlico o tereftdlico con 1,4-bis-(hidroxi-
metil)-ciclohexano, asf como los polimeros mixtos
a base de 4cido tereftilico e isoftilico y etilen-~

glicol;

las fibras de poliésteres modificados con
&cido, como los productos de policondensacién de
8cidos policarboxflicos aromaticos (por ejemplo,

dcido tereftilico o isoftédlico) con alcoholes

polivalentes (por ejemplo, etilenglicol) y 1,2~ o

respectivamente 1,3-dihidroxi-3-(3-sodio-sulfopro-
poxi)-propano, 2,3-dimetilol-l—(3-sodiosulfopropoxi)-
=butano, 2,2—bis~(3-sodiosulfopropoxifenil)-propano
6 &cido 3,5—&icarboxibencensulfbnico 0 respectiva-
mente dcido tereftilico sulfonado, &cido 4-metoxi-
-bencencarboxilico sulfonadeo o &cido difenil-4,4'~

~dicarboxilico sulfonado;
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- materiales de acrilonitrilo poliméricos o
copolim8ricos, en cuyo caso la porcibn de -acrilo-
nitrilo en los copolfmeros importa normalmente
el 50 % a lo menos del copolimero. EnJcalidad
de comonémeros se emplean de ordinario, ademés
del acrilonitrilo, otros compuestos de vinilo,
como el cloruro de vinilideno, el cianu*o de
vinilideno, el cloruro de vinilo, los metacri- "
latos, la metilvinilpiridina, la N-vinilpirroli-
dona, el acetato de vinilo, el alcohol vinflico,

la acrilamida, el &cido acrilico y el &cido

vinil~ o estiren-sulfénico.

~ El poder de adsorcibn de dichos geles de
polimero puede regularse mediante la eleccién de los
mondmeros o comonémercs necesarios para su sintesis, asf
como incrementarsepor adicibén de suplementos apropiados
{(por ejemplo, aminas de cadena abierta o ciclicas, eventual-
mente polimerizadas, o sales ambnicas) a la solucidn de
polimero. Mediante estos suplementos no s8lo pueden
aumentarse las propledades de adsorcibn, sino también
mejorarse el poder de solvatacifn o respectivamente

hidratacifén del gel de polimero.
En el caso de que se trate de material

polimérico obtenido por un procedimiento como el que
es corriente para la fabricacibn de cable de fibra textil,
no hay necesidad de que el material semejante a f£ibra

presente gran resistencia o uniformidad. Por ello en la

)
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eleccibén de los comonbmeros y/o los aditamentos al
liquido de hilatura se goza de mucha m&s libertad que
para la preparacién de fibras textiles con anilogos
requisitos de tecnologfa textil.
5e ' Cuando se trata de cable hilado que se
prepara también o especialmente para el uso textil, se
ensancha el campo en que pueden ser utilizados estos
materiales en esta@o de gel hidratado.
En calidad de colorantes que pueden eliminarse
10, de las aguas residuales con el materiél de adsorcién
utilizable segfin este invento pueden tomarse en cuenta
los colorantes o aclaradores 6pticos aniénicos o catibni-
cos tanto solubles en agua como dispersables en agua. Este
material de adsorcidn es apto preferentemente para eliminar
is. colorantes o aclaradores 6pticos solubles en agua, espe-

cialmente catibnicos y aniénicos.

En el caso de los colorantes anibnicos que
pueden eliminarse en virtud de este invento se trata de
colorantes cuyo caricter aniénico est& motivado por la

d S 20, _.. formacibén de complejo met&lico solamente y/o por los
substituyentes 4cidos que suscitan la hidrosolubilidad.
Como tales substituyentes 8cidos suscitadores de.la
hidrosolubilidad entran en cuenta los grupos de 4cido
carboxilico, los grupos de 4cido fosfénico, los grupos
25. ﬁ de sulfonimida acilados (como los grupos de alquil- o)
aril-disulfimida o respectivamente alquil~ o aril-carbo-

nilsulfimida), los grupos de alquil- o aril-imida, los
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_grupos de (semi)éster de Scido sulfdrico y, sobre todo,

los grupos de &cido sulfénico.

Los colorantes anibnicos pueden pg:tenecer
a las m&s diversas clases de colorantes. A tI;ulo de
ejemplos cabe citar los colorantes oxacfnicos, los
trifenilmeténicos, los xanténicos, los nitrosos, los
acridénicos, los estilbénicos, los perinénicos, los
naftoquinoniminicos, los ftalocianinicos, los anﬁfi&ui— o
nénicos y los azoicos. Estos @iltimos pueden ser colorantes
monoazoicos, disazoicos y poliazoicos desﬁetalizados,,
metalizables o metalizados (inclufdos los colorantes
formazan;cos) en los que el &tomo de metal forma un
comblejo 1:1 6 1:2, en particular complejos i:z de cromo
o 1:2 de cobalto, que contienen dos moléculas iguales o
dos moléculas distintas de colorante azoico ligadas en
complejo a un &dtomo de cromo o de cobalto. Estos colo-

rantes pueden presentar tambi&n en la molécula ’'las

~agrupaciones llamadas "reactivas", que establecen con

el material de fibra que se ha de tefiir un enlace covalente.

En el caso de los colorantes catifnicos que

pueden excluirse de las aguas residuales valiéndose del

~gel de polfmero utilizable segfin este invento, se trata

muy en general de las sales y los haluros metdlicos
usuales (por ejemplo, sales dobles de cloruro de zinc)

de colorantes catibnicos conocidos cuyo car8cter catiénico
procede de un grupo de carbonio, de oxonio, de sulfonio y

sobre todo de un grupo de amonio. Ejemplos de tales siste-
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mas cromSforos son: los colorantes metinicos, azoicos,
azometinicos, hidrazénicos, acinicos, oxacinicos, tia-
cinicos, diacinicos, xanténicos, acridfinicos, poliaril-
metdnicos (como los difenilmet&nicos o trifenilmeténicos)
y asimismo los cumarfnicos y los azoicos que presentan
un anillo de indolinio, de pirazolio, de triazolio, de
tetrazolio, de oxadiazolio, de tiodiazolio, de.oxazolio,
de tiazolio, de piridinio, de pirimidinio o de piracinio.
También pueden ser colorantes arilazoicos, ftalocianfi-
nicos y antraquinénicos que lleven un grupo externc de

amonio (por ejemplo, un grupo externo de ciclamonio o de

alquilamonid).

El procedimiento de este invento no s6lo es
apto para deéolorar los bafios residuales que se producen
en la tintoreria textil, la del papel, la de las fibras
Yy la del cuero, sino que presta adeﬁés buencs servicios
cuando interesa excluir de bafios de lavado y de blanqueo

restos de aclaradores 6pticos anibnicos o catibnicos.

Los aclaradores dpticos pueden pertenecer a
cualquier clase de aclaradores. En el caso de los aclara-
dores anifnicos se trata en particular de compuegtos estil-
bénicos, cumarinas, benzocumarinas, piracinas, pirazoli-
nas, oxacinas, compuestos dibenéoxazolilicos o dibenci~
midazolilicos o imidas de &cido naftilico que presentan
en la molécula un grupo &cido a lo menos (por ejemplo,
un grupo de &cido carboxilico o, preferentemente, de Scido

sulfénico) y gue pueden ser fibrorreactivos. En el caso
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de los aclaradores catifnicos se trata sobre todo de
aclaradores Opticos de la serie metfnica, azametinica,
benzofurdnica, bencimidazolflica, cumarfnica, naftali-

mfdica o pirazolinica.

A los colorantes no ifnicos insolubles en
agua que también pueden excluirse segln- este invento

pertenecen los colorantes de dispersifn, los colorantes

de tina, los colorantes de azufre, los aclaradores  —

S6pticos insolubles en agua y asimismo los pigmentos,

orgénicos e inorgénicos.

Otra ventaja del material de adsorcién
utilizable segln este invento consiste en que, ademis
de'los colorantes, permite también parcialmente eliminarr
de los bafios residuales acuosos tensiuros y auxiliares
tint6reos no ibnicos, anionactivos y cationactivos. Tales
agentes auxiliares estfn descritos més detalladamente
en la obra "Tenside-Textilhilfsmittel~Wagchrohstoffe"
del Dr. Kurt Lidner (publicada por la Wissenschaftliche

Verlagsgesellschaft, Stuttgart, 1964).

El agente de adsorcifn puede puede prestar
también ayuda cuando se trata de eliminar materias
curtientes sint&ticas anifnicas, y en particular materias
curtientes que lleven en la molécula uno o varios grupos
sulfénicos. Una descripcifn m&s detallada de estos
compuestos se halla, por ejemplo, en "Ullmans Encyclo-
padie der technischen Chemie", volumen II, péginas
595-598.



Mediante la eleccifn apropiada del material
de adsorcién pueden excluirse segfin este invento'hasta
el 100 % de las impurezas contenidas en las aguas resi-
duales. Pueden lograrse asi efectos de retencién que

e alcanzan hasta 50 g, y en los casos especificos hasta
150 g, de materias residuales (o sea colorantes, aclara-
dores Opticos, agentes auxiliares y materias curtientes)
por 100 g de material de adsorcibn seco. En los casos
en que no se llega a consegdir una decoloracifn completa,

10, o respectivamente una eliminaci6n completa de las mate-
rias residuales, por un tratamiento de una sola vez de
los liquidos residuales con el material de adsorcibn,

se recomienda repetir la operacién depuradora. También
puede reducirse a un minimo mediante una recirculacién

15, - el material de adsorcibn empleado.

El tratamiento de este inventoconlos.geles
de polimero de los medios liquidos impurificados puede
ser también, optativamente, parte solamente de un proceso
de depuracibn o recuperacién. La preparacidn de agua potable
= e 00, y también ciertos tratamientos de aguas residuales pueden
realizarse en varias etapas y entonces pueden utilizarse
en una de las etapas dichos geles de polfmero comb adsor-
bentes.
Después de la adsorcibn de las impurezas,
25, ;' la capacidad de adsorcidén de los geles de polimero puede
recuperarse total o parcialmente, por ejemplo mediante

extraccibén con disolventes apropiados.

En los ejemplos, los porcentajes son porcenta-

Jes en peso, y las partes, partes en peso.
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" Ejemplo 1

Durante 3 minutos y agitando bien se tratan

con 12 g (respecto al peso en seco) de un gel polimérico

fabricado a base de una poliamida 6,6 del tipo "Ultra

deep dying" (Du Pont Nylon 848) 5 litros de un bafio de

color verde, caliente a 32° C, que contiene

0,2 g/litro de un colorante de la f6rmula

r ' -
GH3
I -
7N -
) | B )
) CH
g 3

0,05 g/litre de un colorante de la férmula

0H3 |
I N .
2 . J’!“ = N~ wNoeCH o
(2) | N 7 N~CH,
CH
3
GHé
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(3) S\—/> ~N=N- / . -N:N; B _m;...
HOBS \ ) 50,

1,0 g/litro de un auxiliar tintbreo de la f£érmula

- ( GH20H20 )xH
¢ H N

18-22"37~45 ~
( CH,, CH. 2o )yH

(4)

x+y=35

mds 1,0 g/litro de &cido acético al 80 %, 2 g/litro de
solucidn de sulfato sbdico y 1,5 g/litro de solucién de
acetato s6dico. El gel polimérico, que se obtuvo por diso-
lucién del polimero en &cido f6rmico y coagulacién en

una mezcla de agua y &cido £6rmico (1:1), presenta una
superficie especifica de 165 m2/g, seglin determinacidn
.bor el método BET. Después de separar por filtracién el
material de adsorcibn, el bafio aparece completamente

decolorado.
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Ejemplo 2

Se corta en estado hidratado un cable compuesto
de filamentos de 3 deniers de titulo individu;l,,hecho de
poliacrilonitrilo hilado en himedo a partir dé dimetilfor-
mamida, y se le desmenuza hasta una longitud media de 1 mm.
El material tiene una superficie especifica deh?lo mz/g,

determinada por el método BET.

5,4 g de esta papilla de fibras, que corres-
ponden a 2 g del poliacrilonitrilo seco, se deslien a la
temperatura del ambiente en 1,6 litros de un bafio acuoso

que contiene 0,5 g/litro de un colorante de la f£6rmula

0H,0 S\\\cqu 1@

=N~ \ ~N~CH,,CH ZnCl

| 2%ty 3
N 4;? !

N CHL, CH,, 01

Hy

Al cabo de 2 minutos d= contacto, se separa el liquido,
por filtracibn, de la papilla de fibras de poliacriloni-
trilo. Después de este tratamiento, el lifquido contiene

solamente 0,1 g/litro de dicho colorante.

Se llega al mismo resultado si el tratamiento

del bafo se realiza a temperatura de 40 a 80° C.
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Ejemplo 3

En un tubo de vidrio de 20 mm de difémetro
interno se depositan 75 g de un cable de poliacrilo-
nitrilo hilado a partir de una solucibn acuosa de roda-
niuro sédico. El trozo de cable hidratado corresponde
a 30 g de material de fibra seco. Su superficie especi-
fica, determinada por el método BET, es de 195 mz/g. Por
la columna de adsorcibn asi preparada se hace pasar luego

desde abajo un liquido acuoso de 35° C gque contiene 5

~g/litro del colorante azul de la f6rmula (5). La columna

de adsorci6n se tifie de azul, mientras que el lfquido
emanante queda completamente decolorado. A la entrada
del liquido, la concentracién de carga del adsorbente
es de 120 & de colorante, calculado respecto al poliacri-

lonitrilo seco.

Ejemplo 4

Por una de las ramas de un tubo en forma de U,
se carga €ste continuamente y de manera uniforme con cable
hilado de poliacrilonitrilo hidratado (superficie especi-

fica: 125 m2/g). El paquete de cable que resulta se empuja

constantemente para hacerlo pasar por el tubo Yy se extrae

el cable por la otra rama de &ste. En contracorriente se

- hace pasar por el material de adsorcibn, con un tiempo de

contacto de 15 segundos, un ligquido a 50° C que contiene
0,12 g/litro de un colorante azul de la f6rmula (5). El
liquido tratado que sale estd completamente incoloro. Con-

centracifén de carga del adsorbente: 21 % de colorante.



Ejemplo 5

Cuatro calderos agitadores plantados en las
esquinas de un cuadrado y unidos por cafierfas se cargan
cada uno con 20 litros de agua y 1 kg de la paﬁilla de

5e fibra de poliacrilonitrilo descrita en el Ejemplo 2. Por

treé de los cuatro calderos agitadores conectados uno
tras otro se hace pasar agua residual de tintorerfa, de
color anaranjado y a 55° C, que contiene todavia 0,03 b,

_g/litro de un colorante de la £6rmula

103 , | ®

Cl

(6) ' ~N=N-, -N-OH2-0H2~N/ , \ 01@

ON CHQCH3 ‘ —

15 . ket A -

y 0,02 g/litro de un colorante de dispersién, corriente
en el comercio, que se compone de 42 % de un colorante

de la f£6rmula

200 OH ) i
(1) CH3CONH- aN=Ne~
CH3
25, mis 15 ¢ de lejfa residual sulfftica y 43 % de un &cido

naftalinsulfénico. El tilempo medio de permanencia del



R

!

5e

10,

15,

20,

-24-

liquido es de 10 segundos por caldero agitador. El
lfquido fluye primeramente del caldero agitador I al

IT y de ahf al III, para pasar por Gltimo a un réci—
piente colector. Tan pronto como el liquido del tercer
caldero agitador no sale ya incoloro, se conecta al
tercer caldero agitador el cuarto, que contiene material
de adsorcibén fresco, por lo que el liquido vuelve a
quedar completamente incoloro. La concentracién de

carga del adsorbente emanante del caldero agitador I

es de 33 % de colorante.

Ejemplo 6

Por una columna depuradora cargada con 600 g
(respecto al peso en seco) de un gel polimérico (super-
ficie especifica: 165 mz/g) hecho de poliamida 6,6 del
tipo "Ultra deep dying" (Du Pont Nyion 848) se hacen
pasar 100 litros de un agua residual de color grisazul,
que presenta un pH de 10,6 y un contenido de TOC de
67 mg por litro, con 2,77 g/litro de materia s6lida
disuelta que contiene 14 % en peso de un colorante

reactivo, a la temperatura del ambiente y con un tiempo

‘de contacto de 20 segundos por unidad en peso de~material

de adsorcifn. Después del paso por la columna, el liquido
aparece incoloro y presenta un contenido de TOC de 32

mg/litro solamente.
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Ejemplo 7

Se disuelven en 900 g de dimetilformamida

100 g de un copolimero compuesto de 92 % de aqriioni-

trilo y 8 % de acetato de vinilo. Luego se inéroducen
5. 200 g de esta solucibn polimérica, en chorro delgado
por medio de una aguja hueca de 0,6 mm de difmetro
interno, en 2 litros de agua frfa que se agitan enérgica-
mente en un mezclador répido. Se obtiene un gel poii- s 2
mérico con un tamafio predominante de particulas de
10; 0,05 a 0,2 mm, el cual es separado del agua por fil-

traci6n. La superficie especifica del gel polimérico,

determinada por el mé&tocdo BET, es de 102 mzlg;

3 g de este material de adsorcidn, que contié—
nen 0,51 g de poliacrilcnitrilo seco, se ahaden a 0,5 li-
15, tros de un lfquido a 20° C que contiene 0,12 g/litro
de un colorante azul de la f£6rmula (5). Al cabo de
2 minutos de agitacibn enérgica y de separar el
adsorbente, el ligquido contiene solamente 0,045 g/litro
del colorante.

20, Si en el Ejemplo 7 se emplean, en lugar del
material de adsorcibn citado, los geles poliméricos
resefiados en la columna 2 de la tabla que sigue, ptoce—
diendo de manera andloga a la descrita en el Ejemplo 7
pugden decolorarse a las temperaturas indicadas en la

25. columna 4 los liquidos indicados en la columna 3. La
columna 5 muestra en minutos la duracién de la decolora-
cibdn; la columna 6, la concentracidn residual de colorante:

Y la columna 7, la carga porcentual de adsorbente.
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Ejemplo 22

Se disuelven en 60 partes de dimetilacetamida
9 partes de un copolimeroc a base de 92 % de acrilonitrilo
y 8 % de acetato de vinilo junto con 1 parte de octade-

5e cilamina primaria.

300 g de esta solucibn polimérica se rocian
con aire por medio de una pistola rociadora, bajo el agua
Y & la temperatura del ambiente. Se obtiene un gel poli-
mérico fibroso, de un tamafioc medio de partficulas de 0,02
10, a 0,15 mm, el cual se separa por filtracibén del agua o de
la mezcla de agua y dimetilacetamida y se enjuaga con
agua a 40° C. La superficie especifica del gel polimé&rico,

determinada por el método BET, es de 153 mz/g.

5 g de este material de adsorcibn, que con-
15. tienen 1,6 g del copolimero seco, se afiaden a 1 litro de
un liquido a 25° C que contiene 0,5 g del colorante

directo, azul, de la férmula

20, HO38 0-C\}u—0 0— Cu—0
|
' \ / COOH
\ L
N: N= Ci'Hz
ey Oe NH..@-_O
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Después de 5 minutos de agitacifn enérgica y una vez
separado el adsorbente, el liquido contiene solamente
0,06 g/litro de colorante. La carga del adsorbente con
colorante es de 27,5 % de colorante respecto 31 material

de adsorcidn seco.

Ejemplo 23

Se pulverizan con aire por medio de una Bnasc
pistola rociadora, a la temperatura del ambiente, 300 g
de la solucibn de polimero del Ejemplo 22. El cono de
rociadura se dirige durante ello en &ngulo agudo hacia
el cono de rociadura de una segunda pistola rociadora
de la que se pulveriza agua a la temperatura del ambiente.
Al chocar ambos conos de rociadura, el polimero se coagula
en forma amorfa finfsima. Se recoge el coagulado en un
tubo de vidrio, se le enjuaga con agua a 40° C y se le
filtra. Se obtiene un gel polimérico de un tamafio medio
de particulas de 0,01 a 0,1 mm. La superficie especifica
del gel polimérico, determinada por el método BET, es de
185 m?/g.

Por el mismo procedimiento de decoloracién
que se ha descrito en el Ejemplo 22 se obtiene un liquido
que contiene solamente vestigios de colorante. La carga
del adsorbente es de 31,3 % de colorante respedto al

material de adsorcibn seco.

+

Se obtiene resultado semejante si se pulveriza

la solucidén de polimero no en un cono de rociadura de agua,

sino contra vapor de agua.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la depuracifn de las aguas

residuales de la industria, caracterizado por ponerse

&stas en contacto con un material de adsorcidn polimérico

que se halla en estado de gel solvatado.

2. Procedimiento segfin la reivindicacién 1,

caracterizado en que las aguas residuales son liquidos

impurificados que se producen en las industrias textiles,
de las fibras, del papel o del cuero o en la fabricacién

de colorante o aclaradores Spticos.

3. Procedimiento segfin una de las reivindica-

ciones 1 6 2, caracterizado en que las aguas residuales

son liquidos que contienen materias anibnicas o catibnicas

o mezclas de ellas.

4. Procedimiento segfin una de las reivindica-

ciones 1 a 3, caracterizado en que las aguas residuales

contienen colorantes anibnicos o catiénicos, aclaradores
6pticos, agentes auxiliares de la industria textil o la
tintorerfia, agentes tensiocactivos, materias curtientes

0 mezclas de tales materias.

5. Procedimiento seglin una de las reivindica-

ciones 1 a 4, caracterizado en que las aguas residuales

contienen mezclas de colorantes aniénicos y/0 catibnicos
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con agentes auxiliares anibnicos, catifnicos o no ioné-

~genos y/o colorantes no ibnicos.

6. Procedimiento segfin una de las reivindica-

ciones 1 a 5, caracterizado en que la depuracifn se

realiza por un m&todo de lecho firme.

7. Procedimiento segfin una de las reivindica- ...

ciones 1 a 6, caracterizado en que la depuracidn de

las aguas residuales se realiza a temperatura de 0 a

100° C.

8. Procedimiento segfin la reivindicacién 7,

caracterizado en que la depuracidn se realiza a tempe-

ratura entre 10 y 70° C.

9. Procedimiento segfin las reivindicaciones

1 a 8, caracterizado en que el material de adsorcién

ge halla en estado de gel hidratado.

10. Procedimierto segin una de las reivindica-

ciones 1 a 9, caracterizado en que los geles de polimero

presentan un peso molecular medio superior a 500 y una

superficie especifica mayor de 30 mz/g.

11. . Procedimiento seglin una de las reivindica-

ciones 1 a 10, caracterizado en que los_geleé de polimero
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adsorbentes se componen de plésticos sintéticos, que

pueden estar modificados anibnica o catibnicamente.

12. Procedimiento segfin la reivindicacién 11,

caracterizado en gque los geles de polimero estén

5e constituldos por termoplastos totalmente sintéticos.

13, Procedimiento segfin la reivindicacién 12,

caracterizado en que los geles de polimero consisten en

fibras sintéticas fabricadas por el método de hilatura

en himedo.

10, 14. Procedimiento segGn la reivindicacidn 13,

caracterizado en que el material de fibra est8 consti-

tuido por poliamidas sint8ticas, poliamidas modificadas
anibénicamente, acrilonitrilo polimérico o copolimérico,

ésteres de celulosa, poliésteres lineales o poliésteres

15. modificados con &cido.

15, Procedimiento segfin una de las reivndica-

ciones 13 y 14, caracterizado en que la fibra individual

tiene un tftulo de 0,2 a 20 deniers.

16. Procedimiento segfin una de las reivindica-

20.' . .+ clones 13 a 15, caracterizado en que los geles de polfimero

se utilizan en forma de cable hilado.
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17. Procedimiento segfin una de las reivindica-

ciones 13 a 16, caracterizado en que los geles de poli-

mero consisten en cable hilado de acrilonitrilo polimérico

o copolimérico en estado de gel hidratado.

18. Procedimiento segin una de las reivindica-

ciones 1 a 17, caracterizado en que los geles de poli-

mero se utilizan en forma desmenuzada.

19. Procedimiento seglin la reivindicacifn 18,

caracterizado en que los geles de polimero se utilizan

en forma de cable hilado cortado o roto, con longitud

de ‘fibras de 1 a 10 mm.

20. Procedimiento segfin la reivindicacién 18,

caracterizado en que los geles de polimero se utilizan

en forma de fibras molidas.

21. ‘Procedimiento seg@n una de las reivindica-

cicnes 1 a 12, caracterizado en que los geles de polf-

mero se utilizan en forma de velldn de fibra.

22, Procedimiento segfin una de las reivindica-

clones 1 a 12, caracterizado en que los geles de polf-

mero se utilizan en forma de pafticulas amorfas.
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23, frocedimiento para la depurscida de agues residuales
indugtrizles.

Segin se descrilbe Y reivindica sn la presenté nenordia
descriptiva que consta de 36 hojas Toliadas ¥ escritas g mé-

quina por una sola cara,

tiadrid, a 16 de J 76

Ps3,
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