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REF.: Affaire 1.714

La presente invencidn se refiere a un procedimiento de
limpieza de las.sﬁpérficies y medios manchados por materias
grasas tales como hidrocarburos, aceites vegetales o anima-
les, disolventes orgénicos y compuestos orgénicos diversos.
La invencidn se refiere igualmente 2 una nuevae masa absor-
bente utilizable para ia absorcidén de las mencionadas mate-
rias.

Una primera aplicacién se refiere a la depuracibén de
efluentes acuosos aceitosos que contiene hidrocarburos,
aceites o grasas en suspensidén o emulsién. Las emulsiones
de los mencionados compuestos que pueden tratéfse dé acuer-

do con la invencidén son emulsiones llamadas mecénicas, es

o emulsiones llamadas quimicas, es decir estabilizalas por
la presencia de compuestos tersoactivos. '

La industria del petrdleo produce efluentes acucsos
cargados de hidrocarburos y que deben depurarse antes Ge
poder ser utilizados de nuevo o desechados en los medios
naturales. Ejemplos de efluentes que pueden depurarse de
acuerdo con la invencidén estén constituidos por las aguas
de yacimientos petroliferos, las aguas de lavado de los
barcos cisterna, las aguas de refinerias, las aguas &e cis~-
ternas de almacenado. |

Otro tipo de efluentes acuoéos aceitosos susceptibles
de ser depurados de acuerdo con la presente invencidén esté
constituido por los desechos de aceites llamados solubles
utilizados en la industria mecénica en diversas operaciones
de corte y mecanizado de metales. Estos desechos estén cons
tituidos por emulsiones de aceites, que contiene del 0,1

al 20% de aceite aproximadamente, estabili'zadas por compues-
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‘produccién de lodos parcialmente incombustibles y con alto

bentes poco costosos, constituidos por desechos industria-

tos tensoactivos diversos en proporciones variables.

Otras industfiés y actividades industriales producen
aguas résiduales que contienen en suspensién aceites y gra-
sas vegetales o animales. Se citarén por ejemplo algunos
sectores de 1a industria alimentaria y cuerpos grasos (sebo
manteca de cerdo, e?c.).

Existe un cierto nimero de técnicas para depurar efluen
tes acuosos que contienen hidrocarburos o aceites en emul-
sidén. Se puede pof ejemplo realizar una coagulacién-flocu=-
lacidén con ayuda de sales minerales; esta técnica no es

sin embargo muy eficaz para eliminar los hidrocarburos y

los aceites finamente emulsionados y conduce ademds a la

contenido en agua. La utilizacién de polimeros orgénicos
sintéticos da mejores resultados bero es relativamen’e cos-
tosa. Igualmente, la adsorcién en carbono activo constituye
una técnica eficaz pero cuyo coste limita la aplicacidu a

los casos diffciles o a los tratamientos deacabado.

El objeto de la invencidén es utilizar materiales absor-

les, térmicamente destructibles después de su utilizacién
como agentelde depuracidn, .

De acuerdo con su primera aplicacién, el invento puede
dirigirse a efluentes que contienen hidrocarburos, aceites
o grasas, con cualquier contenido, pero se entiende que es
preferible aplicarlo a efluentes que han experimentado una
eliminacidn de aceite primaria permitiendo separar por gra-
vedad los hidrocarburos u otras materias orgénicas féeil-
mente decéntables.

Una segunda aplicacién de la invencidén se refiere a la
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‘accidental o crdénico por hidrocarburos, aceites o compues-

productos y por su utilizacion tanto industrial como indi-

limpieza de superficies de aguas contaminadas accidental~
mente por hidrocﬁfburcs, aceites o disolvenées orghnicos
diversos no miscibles en agua y con una densidad inferior a
1.

El uso industrial.o'doméstico de los hidrocarburcs pe-~
troliferos puede traer consigo, por accidente origenes di-
versos o por razones inherentes a una actividad industrial,
el esﬁarciﬁiento sobre suelos o aguas de tales prodnctos enf
forma, por ejemplo, de carburantes, combustibles o aceites
de engrase. l

Una tercera aplicacién de la invencién se refiere a

la proteccién y la limpieza de suelos contaminados de modo

tos orgénicos diversos, eventualmente mezclados con el agua
El esparcimiento accidental de hidrocarburos (carbu-
rantes, fuel-oils, aceites minerales) sobre suelos o super-

ficiés de agua puede producirse por el transporte de estos

vidual,

Las diversas actividades de la industria mecénica trae%
consigo esparcimientos crdénicos de aceites (aceites de en-
gfase, aceites de corte) sobre los suelos de los talleres
que, por este hecho, deben limpiarse.

De igual modo algunas actividades de tipo industrial
tales como la industria de cuerpos grasos (fébrica de acei~-
te, fébrica de margarina), las cooperativaé lécteas, las
couserveras, la carniceria y chacineria industriales, las
pescaderias, la fabricacién de harinas alimentarias asi comd
los mataderos y desolladeros, traen consigo el esparcimien-

to accidental o crénico sobre los suelos de aceites y grasas
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.ro, sangre, etc,.,

la presente invencién se pueden utilizar, como.materiales

vegetales o animales y de productos diversos tales como sue,

El trensporte de disolventes y de compuestos orginicos
diversos constituye iguslmente un motivo de derrames acci-
dentales sobre carreteras, suelos diversos, sobre rios, etec.

Uno. técnica preventiva y curativa para la proteccién y

)
la limpieza de suelos y aguas contaminadas, o susceptibles
de serlo, por hidrocarburos, aceites, grasés o productcs
orgénicos diverség, consiste en la utilizacidén de maberie~
les que absorban los mencionados productos, materiales que
se¢ distribuyen sobre la superficie a proteger o a 1impiar.

‘Se ha descubierto que en las aplicaciones descritas en

ebsorbentes, pfbduétos procedentes de la industria Gel cuero
y resulta ventajoso, de un punto ée vista econdémico, utili-
zar deseclios produbidos en las diversas transfornacioncs

de les pieles animales.

Entre las pieles y constibuyentes de pieles en sus di-
versos estados que resulten de la trensformacidn de la picl
bruta en cuero acabado, se ha encontrado que resuvlta vente-
Joso uﬁiiizar, como material gue absorben los'hidrocarburos,
desechos de cuero curtido,. Por cuero curti@o se entiende el
naterisl resultante del curtido medisnte taminos u otras
materias curtientes de la piel llsmada de tripe (lime hide),|
coracterizéndose la operacién de curtido por el hecho de que
se trensforme la piel de tripa, producto muy hidratedo, muy
putrescible, muy sensible al agua caiienﬁe, cérneo y trens-
licido en estado seco, en cuero, producto poco hidratado,.
imputrescible, nés resistente al agua caliente, opaco, fle-

xible o pléstico en estado seco.
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‘reino vegetal se citarén: el formol, la benzoquinona, los

Los taninos o materias curtientes que permiten'obtener
el cuero cuyos desechos son utilizados de acuerdo con la pré
sente invenciédn, pueden ser cualquiera, principalmente tani-
nos vegetales, productos minerales o productos orgénicos
que no pertenezcan al reino vegetal.

Los taninos vegetéles se obtienen por ejemplo a partir
de ciertas cortezas, maderas, hojas, frutos o raices.

Entre los productos minerales utilizados para el cur-
tido, se citaran por ejemplo: las sales de cromo, las sales
de aluminio, las sales de hierro, las sales de circonio, el
azufre. ‘

" Entre los productos orgénicos que no perbtenecen al

taninos sintéticos, los aceites de animales marinos.

Tal y como se ha indicado anteriormente, en la.presen;
te invencién se utilizan particulas de cuero procedenties
de las diversaé operaciones de trabajo de las pieles. Estos
desechos se presentan en general bajo diversas formas: su-
perficies variadas, tiras de cuero, virutas. Para absorber
los hidrocarburos, aceites, grasas y compuestos orgénicos
diversos, segin las aplicaciones descritas en 1la invencién
se utilizan ventajosamente los desechos en forma de fibras
o de particulas de tamafio inferiér a 1 centimetro, y pfe;
ferentemente los desechos obtenidos por secado eventual y
triturado de los desechos brutos de acuerdo con un procedi-
miento elaborado para desarrollar al méximo las propiedades
absorbentes de estos materiales y que se describiré més
adelante.
| Para la produccidon de las particulas o fibras hay que

sefialar més particularmente dos tipos de materia prima, ob-
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teniéndose los mejores resultados con la materia del primer
tipo.,

l- Los desechos de "cuir eh bleu" o "Wet-~-Blue" resul-
tantes de la homogeneizacidén en espesor del cuero procedentd
del curtido con sal de cromo mediante divisidén (splitting) d
igualado del espesor (shaving) (operaciones respectivamente
realizadas en sierraé'&e cinta y maquinas de cilindros de
hoja). Estos desechos se presentan bien-en forma de finas
liminas de cueros sin propiedades mecénicas, discontinuas e
irregulares, o en forma de virutas. Se caracterizan por unos
porcentajes de humedad comprendidos entre 45 y 70 % y por
escasoéhcontenidos en materias grasas (por lo general infe-
riores al 1 %). ‘

2~ Los desechos de cuero acabado en "stain" (crugt
leather) resultante de las operaciones de muestreo (reconta~
do de correas en la periferia del cuero para méjorar 1a pre-
sentacién), y corte de las industrias utilizadoras (caiza=-
do, marroquineria, guanteria, vestido, muebleria, etc...).
Se caracterizan por porcentajes de humedad bastante homogé~
neos y aproximados del 12 al 14 %. Su composicidn es muy
variable habida cuenta de los tratamientos a los cuales han
sidp sometidos; comprenden principalmente mustancias de re-
curtido, cargas,, colorantes.y sobretodo materias grasas o
aceites de origen animal o sintético en proporciones que
pueden varias de 3 a 25 %.

Se ha encontrado que resulta ventajoso utilizar en las
aplicaciones descritas en la presente invencidn fibras y/o
particulas cuyo porcentaje de humedad es del 15 al 25 %,
preferentemente del 15 al 20 % en'peso. Los mejores resulba-

dos se obtienen cvando el triturado realizado en el cuero




10

i8

20

25

30

llevado ya a este porcentaje de humedad por secado 0 rehu-
midificacibn.

La utilizacidn de cuero que ha perdido todas sus pro-
piedades absorbentes, como consecuencia de un tratamiento
de impermesbiligacinde recubrimiento u otro, queda exclui-
da de la invenciba.

En el caso de la primera categoria de degsechos "cuir en
bleu” el secado debe ser realizado en unas condiciones de -~
temperatura suaves con el fin de que el proceso de elimina-
cibn de agua sea progresivo y no conduzca a ninguna retrac-
cibn y ninglin pegado de las fibras, fendmeno que producen
una degradacidn irreversible de la estructura.

En el¢éaso-de la segunda categoria de desechos (euir £i
ﬁi) el acondicionamiento se realiza por absorciﬁn de agua o
de vapor de agﬁa. Para la obtencidn de pafticulas o fibras a
partir de loé dos tipos de desechos, el triturado se realiza
preferentemente en unog trituradores de cuchillas provistos
de una rejilla -calibrada que define la granulometria y el -
tiempo de estancia de la materia en la cémara de triturado,
pudiendo este {iltimo por otro lado fijarse mediante regula-
cibn de la intensidad de la extraccibn neumbtica de los gra-
nulados. El tiempo de gstancia en el triturador debe de ser
suficiente para que la modificacidn de esgtructura interna
de log productos sea tal que las propiedades de absorcidn
gean lag mejores posibles.

El material asi obtenido se presenta corrientemente en
forma de una mezcla de granos y de fibras cuyas proporciones
respectivas dependen de la duracidn del tratamiento. Se
édopta preferentedente una duracidén de triturado que produz-

ca una mezcla de fibras y de granos que contenga del 10 al
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30% en peso de fibras, presentando una mezcla de este tipo
unas propiedades de absorcidén particularmente notéblea.

Se ha observado gque la presencia de fibras en estas
mezclas es favorable para la absorcidén dehidrocarburos,
aceites, -grasas y productos diversos, en particular sobre
superficies que presentan finas anfractuosidades,

Para 1= obtencigﬁ de fibras solas, la mezcla de granos
y de fibras puede tratarse ulteriormente en un triturador
de percusidén, El material en forma de fibras presenta un
porcentaje de absorcidn mhs elevado que en forma de granos
pero en algunos casos su manipulacidn y su utilizacidén es
més cbmoda en forma de granos.

En lé'preSente‘invencién se utiliza ventajosamente gra-
nos y f;bras cuya dimensién mayor es inferior a 1 cm.

Una comp05101on preferida comprende del 10 al 10b% de
fibras y del O al 90% de granos en peso.

Segln la primera aplicacidén, indicada més arridba (depu
racién de efluentes acuosos aceitosos), lainvencidn puede
ponerse en‘préctica utilizando un aparato de contacto pro-
visto de un agitador mecénico que permite mantener las par-
ticulas o las fibras de cuero en suspensién en el efluente
a-depurar. Se puede igualmente realizar una percolacidn del |
efluente a depurar sobre un lech6 de granulados o de fibras
de cuero mantenidos en una columna.

‘De acuerdo con la segunda y tercera aplicacidén, el ma-
terial puede ser utilizado mediante distribucidén a granel
o contenido en unas bolsas de naturaleza y formas diver-
sas tales como almohadillas, tubos, etc...que permitan la
difugidn de las materias a absorber; esta (ltima utiliza-

cidén permite una recuperacién mis fécil del material impregs
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nado,

Para su tercera aplicacibén, es decir su utilizacién
para limpiar suelos, se ha encontrado que se podia mejorar
algunas propiedades mediante la mezcla de particulas y
fibras de cuero con un adyuvante mineral pulverulento in-
soluble en agua. En particular, se ha encontrado que se
podia mejorar el carhcter antideslizante del material‘mez—
cléndolo intimamente con un polvo mineral insoluble en aguay.
Entre los polvos minerales que se pueden utilizar se cita-
ran a titulo de éjemplos: el carbonato de calcio natural o
precipitado, la kaolinita, 1la bentonita, la montmorilionita

el talco y de un modo general todos los silicatos naturales

‘Se utilizars ventajosamente el carbonato de calcio, E1 pol-

vo mineral se mezcla con las particulas y/o fibras de cuero
a razdn del 1 al 30% en peso de polvo mineral con relacidn
al cuerc y preferenteﬁente a razén del 5 al 15%.

Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran la
presente invencidn.

Ejemplo 1 ' . -

Para limpiar un suelo de hormigdn sobre el cual se ha
extendido 1 kg de gas-o0il, se distribuye sobre el charco
papticulas de "cuir en, bleu" con un tamafio inferior a5 mm )
y conteniendo un 15% en peso de fibras, preparadas mediante
triturado de desechos de "cuir en bley" previamente llevadas
por secado hasta un porcentaje de humedad del 18%.

La absorcidn completa de 1 litro de gas—- oil necesit%
3320 g de este material, lo cual cﬁrresponde a una capacidad
de absorcidn del 300% en peso;

Ejemplo é

Para realizar la misma operacidén de limpieza que en
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el ejemplo 1, se ubilizan particulas del mismo tamafio préepa-
radas mediante triturado de desechos de"cuir en bley® idénw
ticos pero no secados antes del triturado (contenido en agug
: 60% en peso).

La absorcién de 1 kg de gas-oil necesita en este caso
1080 g de material, lo cual correépondé a una capacidad de
absorcidn del 92% enlgeso solamente.

En el caso en que los mismos desechos (coptenido en
agua: 60% en peso) se trituren primeramente y 1heéo_se se-
quen hasta un poicentaje'de humedad del 18% en peso, se
obtiene un materiél que presenta, en las mismas condiciones;
una c¢apacidad de absorcién que solo es a(n del 150% e€n peso

Esto demuestra la superioridad del modo de tratamiento
del ejemplo 1.

Ejemplo 3 . .

Se réaliza la misma operacién de limpieza que en ol
ejemplo 1 utilizando partidulés de iguales caracteristicas
granulométricas, preparadas mediante triturado de desechos
de cuero "en stain" " curtido al cromo. El material, que
contiene un 12% de humedad y un 16% de materias grasas, pre-
senta una capacidad de absorcidén del /123% en peso.

Ejemplo 4

Se realiza la misma operacién de limpieza que en el
ejemplo 1 utilizando particulas de cuero de iguales carac-
teriéticas granulométricas, preparadas de acuerdo con el
mismo proceso de triturado, pero a partir de desechos de
cuero "en stain" curtidos por un tanino vegetal y previa-
mente humedecidos para llevar su contenido en agua del 13%
al 18% en peso. El material obtenido que contiene un 18%

de humedad y un 8% de materias grasas presenta una capaci-
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dad de absorcién del 195% en peso, un valor menos eIevﬁdo
que en el ejemplo 1.
Ejemplo 5

Se realiza la misma operacién de limpieza que en el
ejemplo 1 utilizando fibras resultantes del triturado impul+
sado de las particulas descritas en este ejemplo. Se en-
cuentra en este caso una capacidad de absorcidén del 660%
en peso. ‘
Ejemplo 6 - v

Se utiliza un material jidéntico al del del ejemplo I
para absorber diversos productos esparcidos sobre un piso
de. hormigén.

4

Para los diversos productos se encuentran las capaci-

Aceite motor 20W 50 ' 480% en peso

Aceitevegetal (cacahuete) 415% en peso

Alcohol etilico 310% en peso

Acido acético ‘ : 410% en peso

Metiletilcetona ' 205% en peso

Acrilonitrilo A 225% en peso
Ejemplo 7 |

Se agita, durante 1 hora, 1 litro de una fina emulsidn
de’gas-dil en agua que contiene 355 mg de hidrocarbufos con
200 mg de particulas de cuero idénticas a las utilizadas
en el ejemplo 1. Después de filtracidén se dosifican los hi-
drocarburos que gquedan poxr extracciéﬁ mediante tetracloruro
de carbono y espectrografia infrarroja. Se encuentran 9% mg,
lo cual corresponde & una absorcidn del 131% con relacién

a los granulados s#cos.

Ejemplo 8
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i
.Se trata 1 litro de un aceite "soluble" usado gue

cot

ha servido en un taller de mecanizado, que contiene un 15%
dé aceite. Después dei ajuste del pH a 2, se agita la euul-
sién durante 30 minutos con 15 g de desechos de cuero idén-
ticos a los ubilizados en el ejemplo 1. Después de filtra-
cibn, se extractan los aceltbes absorbidos y se encuentra
que 90 g de aceite hah sido eliminados de la emulsidn.

ﬁjemnlé 9

Para tratar una cgpa~de 2 litros de petrdleo bruto
(a - 0,890) flﬁtando sobre el agua contenido en un recipien
te, se esparcen unos granulados idénticos a los utilizados
en el ejemplo 1. Después de la absorcidn completa del pe-
trdleo bruto, el material‘saturado se recoge por medio de
una rejilla metdlica. Se han utilizado 560 g de granulados,
lo cual corresponde a una capacidad de absorcibén del 320%
en peso. |

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

l. Procedimiento para la preparacidén de una masa
de absorcibn, caracterizado porque consiste en someter a se
cado un cuero curtido para llevar su porcentaje de humedad
enﬁre un115 y un 25% . en peso y posteriormente tritur;r en
particulas o fibras con unas dimensiones inferiores a 1 cm.

—° 2. Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el cuero curtido se utiliza en forma de
"euir en bleu" (wet blue). '

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1 o 2, ca

racterizado porque el éfiturado se realiza con el fin de

formar una mezcla de particulas y de fibras, siendo el con-
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tenido en fibras de la mezcla del 10 al 3(% en peso.

4, Procedimiento cegin una de las reivindicaciones
1 a3, caracterizado ﬁorque se mezclan particulas o fibras
obtepidas con un polvo mineral insoluble en agua.

]
. 5. Procedimieato segin la reivindicacidn 4, carac-

teri%ado porque el polvo mineral es ua silicato natural.
; 6. Procedimiento segin una de la reivindicacién 4,

carqcterizado borque el polvo mineral es un polvo de carbe~-
nato de calcio, caolinita, bentonita, momtmorilloni’ca,.‘c:enl-~
co u oéros silicatos.

7. Procedimiento‘segﬁn una de las reiviadicaciones
4 a.6,rea el cual el polvo mineral se infroduce a razdn de
1 a X% del peso de la mezcla.

8. 'Procedimiento segln una de las reivindicaciones

4 a 6, en el cual el polvo mineral se introduce a razdn de

5 a 15% del peso de la mezcla.

9. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado porque el secado se realiza en condi-
ciones suaves de temperatura:

© 10. Procedimiento segin la reivindicacidn 1 o 2, ca
racterizado porque el triturado se reali;a con el fin de
fgrmar unz mezcla ﬁe granos y de fibras, incluyendo la men-
cionada mezcla del 10:i60% de fibras y del 0-90% de granos,
en péso.

- 1l. 8Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el

gue ha de recaer la Patente .de Iavencidén que se solicita:

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA MASA DE ABSORCION.

W > e o oy S




10

15

20

30

- 15 ~

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente Memoria descriptiva que consta de guince piginas meca-
nografiadas y dibujos adjuntos. k

Madrid, 10 de marzo de 1.978
BERNARDO PHiGRIA
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