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- El presente invento se refisre a un procedimien~
to de tratamisnto por floculacidn de aguas brutas y de -
gguas residuales.

Las aguas brutas que se encuentran en la natura-
leza y las aguas residuales quse provienen de instalacionss
industriales contienen havitualmente materias mineralss U
orginicas, en solucidn, emulsibén o en suspensidn que @oﬁg
vienen quitar en vista de su utilizacidn o de su desesti-
macién en la naturaleza. Esta elimingcidén de materias mine
rales u orgdnicas se efectia generalmente por floculacidn,
seguida de una decantacidén o de una filtracidn, de forma
gue se obtenga como producto final ajguwa relativamente pura.

Se conocen numerosos agentas de coagulacién, mi-
nerales u orgénicos utilizados para la floculacidn. Entre
los coagulantes minerales, 1los mds conocidos son sulfato
de alumina, cloruro férrico y policloruros de aluminio. Se
han propuesto diversos tipos de coagulantes orgénicos, ca~-
tibnicos 0 anidnicos; se encuentra una lista en la patente
de EE.UU. ¥2 3.377.274. Las resinas aminoplastos catiéni~
cas de condensecidn de 1la melamina y del formaldehido, en
las que ciertos grupos NH, no metilolados estén en forma ds
sales, se han preconizado por ejemplo en la patente france
sa ne 2.257.548.

En el tratamiento de aguas brutas y de aguas re- |
siduales, un problema particularmente dificil de resolver
es la floculacibn de suspensiones o emulsiones de pequaﬁas'
concénxraciones, inferiores a 1 g&/1l. En efecto es preciso
gue los coagulantes ubilizados no solamente produzecan ¢o~
POs sino que incluso estos copos sean sﬁficientemente -

gruesos para decantar. Hasta el momento son sobretodo los
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-coagulantes minerales los que dan resultados satisfactorios
los coagulantes orgdnicos conocidos proporcionan generalmen
te resultados claramente insuficientes. Sin embargo, los
cosgulantes minerales, si tienen la ventaja de ser poco
cost0s08, presentan un cierto nimero de inconvenientes:
principalmente son muy sensibles a las condiciones de oH
de las sguas Que han de tratarse e introducen en estas -
aguas slectrolitos que pueden revelarse perjudiciales para

la utilizecibn ultérior de las aguas tretadas.

Se ha encontrado shora que las resinas aminoplas
tos cuaternizadas en las que el aldehido es glioxal o0 una
mezecle de glioxal y formaldehido y el compuesto nitrogena-—
do es melemina o melamina con un poco de urea poseian pro-
pledad floculantes comparables a las de los coagulantes mi
nerales para las aguas poco cargadas de materias en suspen
gién 0 en emulsidén y propiedades deeoloréntes. las resginas
de melamina/glioxal/formaldehido o melamins/ures/glioxal/
/formaldehido, son més particularmente eficaces en esta -
utilizecidn. Las resinas de este tipo son conocidas y cier
tas de ellas estén, por ejemplo, descrites en la patente
francesa N2 1.602.233. Estas resinas cuaternizadas presen
tgn sobre los coegulantes minerales la ventaja de ser me-
nos sensivles a las condiciones de pH, no introducir elec~
trolitos en las aguas, no modificar el pH, mer eficaces
solas, sin necesitar aditivos (silice ectivaeda u otro flo-
culante orgénico) y por Ultimo proporeiomar cantidades de
lodos menores que los productos minerales, essncialmente
porque se utilizan en dosis més débiles, proporcionando
por congiguients una reduccién del volumen del equipo ne-

cesario. Ademds, los lodos obtenidos con las resinas de

-e



15

20

25

30
160579

Hoja nGm. 3

reondensacibn seglin el invento son mds fécilmente deshidrate
bles que los obtenidos con los productos miﬁerales ¥y por el
hecho de que el floculante por gi mismo es orginico son még
fécilmente incinerables. Les resinas de condensacidn cuater|
nizadas segin el invento, son ademds més estebles al almace
namiento que les resinas de melemina/formaldehido catidni-

cas oen forma de sales; tambidn son naturalmente menos tse;:if-

sibles a las condiciones del pH y no necesitan generalmente
por tanto ajuste previo del pH de las aguas gque han’deféxa-
tarse. '

Ademés, las resinas de condensacibn cuaternizadas
sezin el invento poseen como las otras resinss aminoplastos|
catidnicas propiedades floculantes y decolorantes sobre las|
aguas més cargadas de materias en suspensidn, en emulsidn o
en solucidn.

Las resinas de condensacidn cuaternizadas utiliza
bles segun el invento se preparan condensando, en medio -
acu0s0, a PH comprendido entre 5 y 8, a temperatura infe-
rior g 100¢C le melemina, o la melamina y la urea con glio
xal o preferivlemente una mezcla de glioxal y formaldehido
¥ luego cuaternizando a la misma temperatura, preferiblemen
te con sulfato de dimetilo segin el procedimiento deserito
en la patente francesa ne¢ 1.602.233. Las proporciones mole—
culares més ventajosas son para un mol de melamina, 2 a 4
moles de glioxal y 0,5 a 3 moles de formaldehido, preferi-
blemente 3 moles de gliozal y 1 a 3 moles de formaldehido.
Le cuaternizacién se efectda con 0,2 a 0,5 moles de sulfe-
4o de dimetilo por mol de melamina. Se pueden afladir sin
inconveniente hasta 0,2 moles de urea por mol de melamina;

se disminuye asi la viscosidad y se mejora la estabilided
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lucionss acuosas & concentraciones que pueden alcanzar 20%
de materias activgs ¥y son perticularmente estables en esta
formé. :

Segin el invento, las resinas de condensseiln -
cuaternizadas anteriores se utilizan en dosls expresadas
en resina 100% comprendides entrs 2 ppm y 500 ppm, prefe-
riblemente 4 & 20 ppm para las aguas brutes y 30 a 300 yppm
para las aguas regiduales. Eg igualmente posible utilizar-
las con;]unﬁamente con otros cosgulantes, como los coagulag
tes minerales o los cosgulantes orgénicos, anidnicos o ca-
tiénicos; por ejemplo los copolimeros serilicos a base de
gerilamida golubles en agus. '

As{ como ya se ha sefinlado, las resines de con-
densacidn de melamina /glioxal/formsldehido o melamine/ures/
/glioxal/formaldehido cuaternizadas pueden utilizerse en
une gran gama de PH, précticamente a valores de pH que -~
pueden variar de 4,5 a 8, por consiguiente, en la mayor
parte de los casos, gin necesitar un ajuste previo de pH
de las aguas que van a tratarse.

Como para todos los coagulantes, importe efectuar
10 més répidemente posidble la mezcla de las aguas & flocu-
lar con el cosgulante; se aconseja utilizer con eate fin
por ejemplo un hidro-inyector. Los copos que se forman en-
tonces alcanzan generalmente un tamafio dptimo al eabo de
media hora.

Asi como se he indicado ya, las resinhas de con-
densacidn de melamina/glioxal/formaldehido 0 melsmina/urea/
/elioxal/formeldehido cuaternizadas son utilizables no gsb-

lo particularmente para el tratamiento de aguas brutas
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| (aguas de superficie o aguas del manto) y aguas residuales
(efluentes industriales) poco cargadas de materias en sus-
pensidn (arcillas, bentonitas, etc.) o en emulsibn (scei-
tes, hidrocarburos, etc.) o coloreadas (colorantes texti-
les, etc.), sino que pusden emplearse igualmente con éxito
para las suspensiones y emulsiones a eoncentraciones rela-
tivamente elsvadas.

Log ejemplos siguientes muy diversos se dan.como
ilustracibn, pero no constituirédn una limitacidn del iﬁvég

$0e

Ejemplo 1 ~ Preparacidn de resinas segin el invento:

Resing A 1 Se mezcle en el giguiente orden y con
agitacibn 25,2 g (0,2 moles) de melamina, 86 g (0,6 moles)
de glioxal acuoso al 40% y 27,2 g (0,4 mol) de formaldeni~
do en solucidn acuosa al 44%. Se lleva a2l bafic marie a - ~
602C¢ durante 2 horas y luego se afiade progresivamente a )
la misma temperatura 12,6 g (0,1 mol) de sulfato de dimeti
lo. Se mantiene sl celentamiento y le agitacidn durante 4
horas y media aespués de la colada. Se lleva la concentra-
cién final al 18% diluyendo con agua. Ia estabilidad al al
mecenamiento de la resina es superior a 6 meses.

Resina B : Se lleva a 702C la mezcla de 53,5 g
(0484 moles) de formeldehido acuoso al 47%, 180 g (1,24 mo
les) de glioxal acuoso al 40%, 5 g (0,084 moles) de urea y
52 g (0,413 moles) de melamina y se mantiene a esta tempe-
ratura hasta que precipita 1 ml de resing separada en 106
ml de agua degtilada. Se afiaden entoncss progresivaments
26 g (0,206 moles) de sulfato de dimetilo y se mantiens

durante 1 hora a aproximadamente 75¢C. Se vierten entonces
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—répidemente 685 g de sgua y se enfria a 302C; se obtiene
une solucidn de resina al 18%.

Regine C : Se trabaja en las mismas condiciones
gque para la resine B pero prolongando el calentamiento du-
rante 2 horas & 70-75¢C despuds de la colada de sulfato de
dimetilo. La viscosidad final de la solucidn de resina al
18% es de 17 centipoises, & 202C.

Regina D : Se trebaja en las mismas cordicioies
que para la resina B pero prolongando el calentamientc du-
rante 5 horas a T0-759C después de la colada del sulfato
de dimetilo. Ie viscosided de la solucidn de resins al 18%
gs de 32 cantipoises, g 202C.

Regina E : Se trabaja en las mismas condiciones
gque pare le resina B pero manteniendo el calentamiento du-
rante 5 horas a 85-902C despuds de la colada del sulfatv
de dimetilo. La viscosided de la solucibn de resina al 18%
eg de T2 centiﬁoises, a 209C.

Resina F : Se trabaja en las mismgs condiciones
que parea la resina ¢ pero utilizando 160,5 g (2,52 moles)

de formaldshido acuoso al 47%.

Ejemplo 2:

Floculacién de suspensiones de arcillas muy fi-
nas en 40 mg/litro de sgua. Para obtesner una buena clari-

ficacidn, es preciso utilizar las dosis siguientes de flo-

culantes:
40 ppm de Al S0 J18H 0O
P p (80,)5.280,
4] 20 ppm de policloruro de aluminio
0 5 ppm de resina B (exprasada en seco).

Se observa ademés que con 1los productos minera-
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~les, la dscantacidn es mucho mds lents que con 1a resina B.

Ejemplo 3 : Tratamiento de scua de superficie con el fin

de oblefer unh agua gue presente una turbides

inferior a 40s unidades JACKSON (U.J.)

Unidades Jackson

Para determiner la turbidez de les aguas en uni-
dades Jackson, se compara por nefelometria esta turbigaz-
con una serie patrén de soluciones opalescentes obtenidé%
diluyendo con agua una suspensidn testigo que tiene, ﬁaf'
definicidn, una turbidez de 400 U.J. para preparar esté A
suspengién testigo, se mezclan 5 ml de una solucidn de 1 g
de sulfato de hidrazina en 100 ml de agua con 5 ml de una
solucidn de 1 g de hexametilentetrasmina en 100 ml de agua
y luego se dilﬁye esta mezcla hasta 100 ml con agua.

El agua de la superficie que ha de tratarse pre-
senteba una turbidez de 15 U.Je. Para reducir la turbidez
a 2 U«d., es preciso utilizar 60 ppm de sulfato de alimina
solo o 40 ppm de sulfato de alimina y 0,2 ppm de un flocu- |
lante anibnico constituido por un copolimero anidnico de
acrilamida/acrilato de sosa en la relacidn molecular 80/20

Se obtiene el mismo resultado con 5 ppm de la re
sina B (expresada en seco) y ademés con esta resina el vo-
Jumen de los lodos es 5 veces menor que con sl sulfato de
aluminio, de donde se consigue una ganancia importante en
el volumen del equipo.

El agua asi tratada puede utilizarse bien en la
industria, bien para la obtencién de agua potabls despuds
de otros tratamientos ulteriores tales como paso sgobre car

bono activo y eloracion.
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~Ejemplo 4: Ensayo comparativo de las resinas A a B

Clarificacién de un agus del Sens - Se afiaden g
diversas muestras de este agua respectivaments las resinas
A aP en las dosis de 5 ppm. Se agita durante 3 minutos a
velocidad rdpida, 17 mimitos a velocided lenta y luego se
deja decantar durante 10 minutos. A contimiacidn se mide

la turbidez de la caPa superior.

Muestra testigo sin resina 20 UaJe
Resina A 4,5 Tede
Regina B 3,5
Resina ¢ 346
Resine D 3,2
Resina B 5,1
Resineg F 4,5

Por consiguiente existen relativaments poces di-
ferencias entre la eficacia de las diferentes resinas exs-

minsdas.

Ejesmplo 5 - Ensayo comparativo de las reginas A a F

Turbideces obtenidas para suspensiones acuosas
en 0,5 g/1 de bentonita despuds de tratemiento por las di
versas resinas & razdn de 5 ppm de resina.

Se prepara una suspensidn de bentonita afiadiendo
esta Ultima al agua y dejdndola hinchar algunas horas sin
sgitacitn. A continuacidn se toman muestras de suspensidn
a las que se afiaden las diferentes resinas. Después de -
sgitacifn répida durante dos minutos, y luego lenmta duran
te 15 minutos, ge deja decantar durante 10 minutos y luego

se toma una parte de la capa superior midiendo en ella la

turbidez.
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-Musstra téstigo sin resina 26 Uede

| Con resina A 2,4 Uedo
Con resina B 354

Con resina C 245
Con resina D 2,5

Con resing B 3,5

Con resina F 2,3

Como en el ensayo anterior, se oObserva la e;@oa-
cia de las diferentes resinas y las pequefias diferencigsu

entre ollas.

Bjemplo 6 - Desengrasadc de aguas residuales de refineria

Bl contenido en aceite del efluente se determing
seglin la norma AFNOR T 90-203 de Agosto de 1973, es decir
por extraccidn con tetracloruro de carbono, separscildn- de
los hidrocarburos de otras materias orgénicas por crométo-
grafia sobre columna de silice sintética modificada cot .-
15,5% de magnesia, y luego determinacidn espectrofétométp;
ca en la regidn de 3420 nm.

Los efluentes contenian 250 ppm de aceite; han
sido tratados en caliente (60-702C) con 5 ppn de resina.

Las aguas contenfan después del tratamiento:

- con la resing A 4 ppm de acelite
- con la resina B 4 ppm de aceits.

E]l desengrasado es por consiguiente sxcelente -

cualquiera que sea la resina utilizada y puede efectuarse

a temperatura relativamente elevadae
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. Bjemplo T = Decoloracidn de les aguas residusles en la in-

dugtria textil.

Aguas de pH 7, coloreadas en azul por materias
colorantes de diversas naturelozas se han decolorado total
mente por tratamiento con 200 ppm de resina B, mientras -
que con tratamiento con 400 ppm de sulfato de aluminio las

aguas quedaban inclusoc ligeramente coloreadass

Bjemplo 8 - Tratamiento de lag aguas residuales de refine-

ria que contienen 200 ppm de hidrocarburos: El

contenido en hidrocarburo desciende por debajo de 25 pphv
por tratamiento con 2 ppm de resina B + 0,5 ppm de un cono
limero anidnico de acrilamida/acrilato de sosa en la rela-
cibn molar 80/20 o 0,5 ppm de un copolimero catiénico ae
acrilamida/metacrilato de dimetilaminocetilo cuaternizadc

en la relacidn moler 80/20.

Ejemplo 9 « Tratamiento de aguas residuales de una cribado-
ra: (seperacidn de la arena y de la grava). -
Estas aguas contenian sproximadamente 2 g/l de materias sb
lidas en suspensidn, esencialmente arcillas muy finas: se
ha obtenido uns buena clarificacidn utilizando 7 ppm de
sulfato de aluminio ¢+ 1 ppm de un polimero catidnico al
100% de metacrilato de dimetilaminocetanol en forma de clor-
hidrato, o 7 ppm de resina B sole, a condicidn de agitar

durante al menos 15 mimitos & velocidad lenta.

Ejemplo 10 - Comparscidén de las resinas A a F

Clarificacién de una suspensidn de arcilla a 8 g/l.

Las diversas muestras de la suspensidn que conte-
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| nia la resins se agita durante 1 mimuto a velocidad rapida
¥ luego 4 minutos a velocidad lenta y se dejan decantar 30
minutos. Se determina la cantided de resiha hgcasaria para
obtener unza turbidez de la capa supsrior de 2 a 3 U.Jde.
Muestra testigo sin resina - 340 Tede

Para obtener una turbidez de 2 a 3 U.J., s preciso utili-

zar:

- resina A 12 ppm
-~ resina B "10 ppm
~ resina ¢ 10 ppm
« raging D 5 -ppm
- reging E 10 ppm .
- resina P 12 ppm

3¢ llega por consiguilente a clarificar incluso
suspensiones muy cargadas con dosis relativamente pequefias

de resinas segun el invento.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan pars que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE aﬁoé, gon 1os que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18 .~ Procedimiento de itratamiento de aguas bru-
tas 0 aguas residuales por medio de una resina aminoplag-
to catibnica, caracterizado porgue se utiliza como resina
aninoplasto catiénica ung reging aminoplasto cuaternizads
en la que el aldehido es glioxal o una mezcla de glioxal y
formaldehido y el compuesto nitrogenado es melemina o mels
mine con un poco de uwrea.

22 ,~ Procedimiento seghn la reivindicacidn 12,
caracterizado porgue la resina aminoplasto catidnice uti-
lizada se cuaterniza con sulfato de dimetilo.

2 ,~ Procedimiento segin la reivindicacibn 18 §
28, caracterizado porque se utiliza como resina aminoplag-
t0 catidnica una resina preparads condensando, en medio
acuoso, & MH comprendido entre 5 y 8, a temperatura infe-
rior a 10092C, la melamina o la melamina y urea con glioxal
o preferiblemente una mezcla de glioxal y formaldehido, y
luego cuaternizando a la misma temperatura preferiblemen-
te con sulfato de dimetilo.

48 .~ Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1¢ a 3%, caracterizado porque las propor-
ciones moleculares son, para un mol de melamina, 2 a 4 mo-
les de glioxal y 0,5 a 3 moles de formaldehido, preferible

mente 3 moles de glioxal y 1 & 3 moles de formaldehido.
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2 .~ Procedimiento seglin una cualgquisra de las
reivindicaciones 12 a 42, carecterizado porgus la cuater-
nizacidn se efectda con 0,2 a 0,5 moles de sulfato de di-
metilo por mol de melamina,

62 .~ Procedimiento segin uma cualouiera de las
reivindicaciones 12 a 52, caracterizado porgue la resina
contiene de O a C,2 moles de urea por mol de melamina.

78 .- Procedimiento segin una cualquiers de las
reivindicaciones 12 a 6%, caracterizado porque la reéins:
amineplasto catidnica se utiliza en dosis comprendidas'_eg
tre 2 ppm y 500 ppm.

8a ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 72,
caracterizado porgue la resina aminoplasto catidnica se
wtiliza para aguas residvales en dosis comprendi-da.s soniye
30 y 300 ppme |

92 .~ Procedimiento segin una cualquiers de lag
reivindicaciones 12 a 82, caracterizado porque 1a resina
aminoplasto catidnica se utiliza conjuntamente con un cog
gulante mineral, un coagulante orgénico aniénico o un coaz
gulante orgdnico catidnico.

108 «~ “PROCEDIMIENTO DE TRATAMIENTO DE AGUAS
BRUTAS O AGUAS RESIDUALES".

Tal y como ge ha descrito en la Memoria ques an-
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a
mAguine por una sola cara.

Madrid, 92,MAY 1979
P.A.

Albe © fAe Mzabiey
Por Pod .
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