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"UN PROCEDIMIENTO PARA LA ELIMINACION
CONTINUA DE AMONIACO DE AGUAS RESIDUA-
LES"

@ RESUMEN (APORTACICN VOLUNTARIA, SIN VALOR JURIDICO)

Se describe un procedimiento para la eliminacidn continua de
amoniaco de agua residual, que convierte el amoniaco por lo demis
indeseable, en un producto final comercialmente @til tal como fos
fato ambénico. El procedimiento se realiza en un Dispositivo de
Separacidn Avanzada (ASD) que comprende una pluralidad de camaras
que se mueven alrededor de un recorrido circular en comunicacidn
periodica de fluido con una pluralidad de aberturas de alimenta-
cidn y descarga fijas. Se llenan las cimaras con un adsorbente
zeolitico que adsorbe eficazmente los iones amonio contenidos en
el agua residual con bajos niveles de pH, pero que, cuando se po-
ne en contacto con una solucidén de regeneracidn alcalina, libera
el amonio adsorbido previamente en forma de amoniaco gaseoso, pa-
ra el que no tiene afinidad la zeolita. En virtud del disefio del
ASD, es posible afiadir materiales dcidos al agua residual de wuna
manera intra-fases, es decir, durante la etapa de adsorcidn, para
optimizar la eficacia del procedimiento. De modo similar, la adi-
cidn intra-fases de materiales alcalinos durante la etapa de rege
neracidén da como resultado una eficacia del procedimiento acrecen
tada. E1 procedimiento puede poner en préctica con aguas residua-
les industriales y municipales.
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- FUNDAMENTC DE L4 TEVENCICK

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para la eliminacidn de amoniaco de ague residual, y
mhs particularmente a un procedimiento en el que los iones
amonio se adsorben en geolita y se recuperan subsiguiente-
mente como amoniaco gaseoso.

. La presencia de amoniaco en el agua residual.es
indeseable=pofqﬁe el nitrbgeno contenido en ella sctha co-
mo fertilizante para la vida de las plantas acuéticas, »ro-
duciendo por ello el fenbmeno conocido comunmente como
"florecimiento de algash. Hasta ahora, se han propuesto mé-
todos para eliminar amoniaco del agua residual. Uno de %a-
les métodos incluye tratar con cal una capa de agua, 10
gque convierte los iones amonio en amoniaco gaseoso gque se
libera despubs, mediante extraccibn con aire, a la atmbsfe-
ra., En lugar de eliminar los efectos ambientales adversos
del amoniaco, el tratamientc con cal -sdblo transfiere el
problema del agua a la atmbdsfera. Adiciornalmente, puesto
que pueden producirse productos Gtiles a partir de amonlia-
co como reactivo de partida, la liberacibn de amoniaco a
la atmbsfera representa una pérdida econbmica significzti-
va.

En la Patente de los EE.UU, N2 4,011,156, se des-
cribe un método pars eliminar nitrdgeno unido orgénico e

inorghnico de agua residual doméstica e indu
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cedimiento se efectha generalmerte haciendo vpasar el ague
resiiual, una sustanciz alcalina y oxigeno a través de un
reactor de lecho fijo gue contiene un catalizador, vor 1o

que ¢l amoniaco se convierte en nitrdgeno gaseoso inocuo,
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| Se afiade la sustancia alcalina porgue tiene lugar una dis-
minucibén pronunciada del pH a medida que el NH4? se oxida

a NZ’ y porque se observbd que tal disminucibn del pH éfecé
ta adversamente a la eficacia de la reaccibn y al cataliza-
dor. | - |

Aunque le conversidédn de amoniaco de agua residual
a nitrbgeno gaseoso es muy deseable desde un- punto -de vista
amﬂiental, no es muy econdmica porque se convierte un mate-
rial potencialmente valioso en una forma infitil, y se ex-
pulsa a la atmbésfera., Adicionalmente, el propio procedimien
to es incbmodo, requiriendo gue una persona préctica evalfie
los Valores.del pH de la mezcla de reaccidn a lo largo de
diferentes puntos del lecho fijo.

En la Patente de los EE.UU. N¢ 3,084,313, se pu-
rifica agua cloacal que contiene amoniaco asi como fosFatos
usando una resina de intercambio ibnico cargada con hidrd-
xido férrico. Aunque el procedimiento.propuesto es deseable
econbmicamente porque se produce hidrbxido ambnico, que es
un producto final comercialmente Gtil, a partir del amonia-
co contaminente, el propio procedimiento adolece de la des-
ventaja de no ser coantinuo, por@ue la alimentacibn de agua
residual debe interrumpirse temporalmente y sustituirse la
resina gastada por resina nueva.

Se ha observado que las zeolitas tienen una alita
afinidad por los iones amonio, y serian por tanto muy efi-
caces como adsorbertas para eliminar los iones de solucio-~
nes de agua residual. Puesto gue las zeolitas no tienen afi-
nidad por el amoniaco gaseoso, podrian desorberse los iones
amonio adsorbidos inicialmente en la zeolita aumentando sim

plemente el pH lo suficiente para convertir los ilones amo-
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| nio unidos en amoniaco gasecso sin unir. Tal procedimiento
se mostraria altamente deseable desde un punto de vista
econdbmico y ambiental, porque se eliminaria la mayor parté
de los iones amonio del agua residual, y porque el amonia-
co liberado a continuacidn es no sblo un material comer-
cialmente valioso tal cual, sino que también puede conver-
tirse de manera.reiativamenté fécil en una base-de ctrns
maferiales comercialmente valiosos tales como fosfato am6—
nico,

A pesar de su alta afinidad por los iones amonio,

asi como las ventajas ambientales y econbdmicas comentadas

cuando se utilizan conjuntamente con téenicas de purifica-
cibn convencionales tales como lechos fijos o pulsatorios.
Una razbn de esta falta de eficacia es la baja capacidad
de carga de las zeolitas, es decir, la cantidad de iones
amonio que pueden adsorber por unidad de zeolita. Asi, para
usar eficazmente zeolitas como adsorbentes_conjuntamente
con'procedimientbs de‘elimiﬁécién de amoniaco, se.reéuiére
una cantidad desmesurada de zeolita, produciendo de este
modo costes zcrecentados en términos de materiales, equipo,
gastos de energla y tiempo de inactividad. Tales inconve-
nientes serian adicionales a los ya descritos antes con
respecto a los procedimientos de lecho fijo de la técnica
anterior que utilizan otros adsorbentes o resinas de inter-
cambio ibnico. Tales inconvenientes incluyen dificultades
para efectuar la reaccidn continuamente y dificultades pa-
ra mantener el pH éptimo a medida que el material reaccio-

na o se adsorbe.

RESUFEN Y OBJETOS DE LA INVENRCIOK
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B 4 la vista de las anteriores limitaciones e insu
ficiencias de los procedimientos de la técnica anterior,

esi como otras desventajas no mencionadas antes especifica
mente, serh evidente que hay necesidad en la técnica de un

procedimiento para eliminar amoniaco de agua residual que

pueda efectuarse con eficacia éptima y que no sb6lo elimine

liones amonio del agua residual sino que posibilite también

usar seguidamente el amoniaco separado como producto final
comercial. Por tanto, es un objetivo principal de esta in-
vencibn satisfacer esta necesidad proporcionando un proce-
dimiento en el que ei amonio contenido en el agua residual
se elimina continua y eficazmente de ella y se recupera se
guidamente usando un adsorbente zeolitico conjuntaﬁente
con un dispositivo de separacibn avanzada (4SD),

Mis particularmente, un objeto de esta invercibn
es proporcionar un procedimiento para eliminar amoniaco de
agua residual que consigue una utilizacibn Optima del ad-
sorbente zeolitico.

Un objeto adicional de eséa in%enciéntes propor-
cionar un procedimiento para separar amoniaco de agua resi-
dual que produce subproductos no dafiinos.

tro objeto alin de ésta invencidn es proporcionar
un procedimiento para eliminar amoniaco de agua residual,
en el que el agua residual tratada en una primera fase con
zeolita y que tiene niveles reducidos de amonio contehido
puede hacerse ciroular a contracorriente y combinarse con
agua residual de nueva aportacidn alimentada a una segunde
fase con zeolita, de manera que se maximice la eficacia del
procedimiento.

Otro objeto todavia de esta invencién es propor-
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| cionar un procedimiento para eliminar amoniaco de agua re-
sidual, en el que puede controlarse el pH del.fluido a tra
tar de una manera intra-fases, tal como durante la fase de
adsorcibn,

Otro objeto de esta invencibdbn es proporcionar un
procedimiento para eliminar amoniaco de agua residual que
es compatible con la tecnologia de.tratamiento de aguas re-
sidualesrexistente.

Brevemente, estos y otros objetos de la inven-
cibn se logran proporcionando una pluralidad de chmaras 1lg
nas de zeolita que se mueven alrededor de un trayecto cir-
cular bajo cuatro aberturas de alimentacidn de fluido esta-
cionarias, suministrando la primera abertura agua residual
que contiene iones amonio, suministrando la segunda atestu-
ra opcional agua de lavado que separa toda agua residual
retenida tras empobrecer la zeolita, suministrando la ter-
cera abertura un fluido de regeneracidn alcalino que con-
vierte el amonio adsorbido en amoniaco desorbido y la cuar-
ta abérturé opcioﬂal que suministra agﬁa dé lévado gue lim-
pia la zeolita para repetir el ciclo. La totalidad de las
cuatro aberturas funciona en continuo para suministrar ma~
teriales de alimentacidén a la cémara particular en comuni-
cacidn de fluido con cada abertura en cualquier momento da-
do. Se proporcionan también cuatro aberturas de descarga
estacionarias correspondientes a las aberturas de alimenta-
cibén estacionarias. Debe sefialarse que, dependiendo de la
naturaleza de la cecrriente de agua residual a tratar, pue-
de eliminarse una, o posiblemente ambas corrientes de aguna
de lavado.

DESCRIPCION BREVE DE LOS DIBUJOS
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= Se ilustra y deseribe una realizacibn preferida
de la invencidén con referencia a los dibujos gue se acompa-
flan, en los que:

Ia Figura 1 es un diagrama de procesos que ilus-
tra el concepto general de eliminacidén de amoniaco;

La Figura 2 es un diagrama de procesos que ilus-
tra el concepto general de eliminacibn de amoniaco aplica-
do a agua residual quimica compleja fosfbricaj;

La Figura 3 es una vista en perspectiva de un
ejemplo de Dispositivo de Separacidn Avanzada;

Las Fiéuras'4 y 5 son diagramas de procesos gue
ilustran pfocedimientos especificos de eliminacibén de amo-
niaco que utilizan el Dispositivo de Separacidén Avanzada.

DESCRIPCICY DETALLADA DF TLAS REALIZAGIONES PREFERILAS

El procedimiento de la presente invencidn se rea-
liza en el Dispositivo deVSeparacién Avanzada (ASD) que per
mite una puesta en contacto continua de una corriente de
fluido y sorbente, que, incorporado al procedimiento total{
posibilita uné eliminacibn eficaz de émoniaco del agua re-
sidual. 31 ASD se describe con detalle en la solicitud de
los Estados Unidos N@ de Serie 713.493, presentada el 19'de
Marzo de 1985, cuya descripcibn se incorpora aqui como re-
ferencia.

intes de describir la aplicacidn del dispositivo
ASD a este procedimiento, el concepto global del procedi-
miento para eliminar amonleco de agua residual mediante zeg
litas, utilizando el ASD, se indica en los diagramas de blo
gues, Figs. 1 y 2.

Puesto que el agua résidual que contliene amoniaco

tratada seghn la presente invencidn puede variar en pH con-
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| siderablemente, se trata primero con una sal alcalina, por
ejemplo, cal, o un &4cido, para ajustar el pH entre aproxi-
madamente 4 y 6, porque es un’intervélo ideal de funciona-
miento para el adsorbente zeolitico.

El agua residual tratada se dirige después al
ASD en donde se adsorben los iones amonio en la zeolita.

La zeolita adsorbida se trata luego con una solucibn de re-
geﬁeracibn alcalina alimentada al ASD, gque convierte los
iones amonio adsorbidos en amoniaco sin adsorber que se-llg
va después fuera del ASD junto con el material alcalino
(solucibn de regeneracidn cargada). Esta solucibn se trata
seguidamente en una torre de extraccidn con aire que actlhz
desplazando el amoniéco gaseoso del material alcalino. Bl
material alcalino puede reforzarse luego con cal u otrc 4l-
cali o sal alcalina, y circularse de vuelta al ASD, El amo-
niaco puede hacerse reaccionar con cualquier medio de depu~
racibn adecuado, por ejemplo, &cido fesfdrico, para produ-
cir fosfato amdnico, que es un producto final atil comer-
ciélmenté; E1l agua residual empobrecida'en amonio puede so-
meterse si es necesario a una eliminacibn final de aronio,
ajuste del pH o un procedimiento de tratamiento adicional
antes de descargafse.

Se proporciona ahora por conveniencia una breve
descripeibn del ASD, ilustrado en la Fig. 3.

Bl ASD comprende una pluralidad de abertures de
alimentacibdn fijas 12, a cada una de las cuales puedern su-
ministrarse diversos materiales de alimentacidén. En el casc
de la presente invencibdn, estos materiales incluyen el agua
residual que contiene amonio, el fluido de regeneracién al-

calino y las alimentaciones de agua de lavado.
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Moviéndose alrededor de un camino circular en co-
L

municacibén peribédica de fluido con cada una de las abertu-
ras estacionarias de alimentacidn descritas antes, hay una
pluralidad de clmaras 14 llenas con un material de inter-
cambio tal como un adsofbente gque interactha con los flui-
dos de alimentacibébn, El efluente, es decir, el fluido que
resulta de la interaccidn de los materiales de alimentacidn
con el material de intercaﬁbio, se denominar& en adelante
producto de interaccibébn, En el procedimiento de la presoen-
te invencibn, el adsorbente es zeolita.

Se apreciara que los materiales de alimentacidn
se suministran continuamente a sus respectivas aberturas
de alimentacidén 12 para la interaccidn peribdica con. el ad-
sorbente en cada una de las cémarasrl4. De manera siﬁilar,
se proporciona una pluralidad de aberturas de descarza es-
tacionarias 16 en un extremo de las cameras opuesto 2l de
las aberturas fijas de alimentacibn 12, Cada abertura de
alimentacibébn 12 tiene una abertura de descarga correspon-
diente 16. Después de pasar-el producto de interaccidén a
través de una abertura de descarga fija dada, puede purgar-
se del sistema, reéircularse de vuelta a una abertura de
alimentacibén seleccionada o una combinacidén de ambos.

Las aguas estancadas o aguas residuales en consi-
deracidbn se originan itipicamente de etapas de tratamiento
ocasionadas en la produccibdbn de compuestos de sales ambni-
cas, por ejemplo fosfato diambnico. En este procediriento,
se hace reaccionar 4cido fosfbrico con amoniaco para produ-
cir una suspensibn parcialmente amoniacada. Ista suspensidn
se bombea despubs a un sistema de granulacibén esténdar en

donde se pulveriza sobre un lecho de particulas de fosfato
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|diambnico recirculado. Se rocfa amonfaco adicional sobre

el lecho de material con el fin de conseguir la relacidn
amoniaco/fosfato apropiada. Seguidamente, el material se
seca, clasifica por tamafios y envia al almacenamiento de
producto. Puede esperarse gue tenga lugar alguna pérdida de
material, es decir, amoniaco, fosfato, elc., Pera evitar la
descarga a la atmdsfera de tal material, se utilizan lava-
dofes. El medio de lavado 6 depuracién es tipicamente agua
es%ancada recirculada., Después de un cierto periodo de tiem
po, la concentracibdn de amonio y otros iones contamirantes
aumenta hasta una concentracién permanente manifiesta. De-
bido a consideraciones de balance de agua, es necesario a
véces descargar una porcibdn de este agua estancada que pue-
de tratarse después para eliminar iones indeseables taies
como fluoruros, compuestos de fésforo y similares. Estc se
logra habitualmente en un sistema de tratamiento con cai.

La presente invencidn puede usarse para recuperar amoniaco

conjuntamente con sistemas de tratamiento existentes.

La composicidn tipida del agua residual gque se
alimenta a sistemas de tratamiento existentes y el conteni-
do ibnico en cada etapa de tratamiento con cal son los si-
guientes:

ANALISIS TIPICO DE

AGUA ISTANCADA DE CCMPLEJC DE FOSFATC
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ANALISIS  AGUA EFLUENTE DE 12ETAFA EFLUENTE DE 22ETAFL

(ppm)  ESTAECADA DE TRAT. CON CAL  DE TRAT, CCN CAL
pH 2,1 5,4 9,9
NH4T 733 428 : 294
P 4070 1035 43
A1 67. 0,2 ; 0,6
Fe 52 0,6 0,8
Ca 1060 340 140
Na 1650 - 850 423
X 162 96 90
Mg 198 120 8
50, . 4500 2700 2200
F 4320 71 11

Se'apfeciaré que aungue se reducen sustancialmente las con-
centraciones de un cierto nlmero de contaminantes, los nive
les de amoniaco permanecén sin embargo relativamente altos.

Normalmente, el agua estancada en un complejo de
fosfaté tiene un pH de 1,5 a 2,2 que es demasiado Acido pa-
ra ponerse en contacto con el material zeolitico. Zn el sis
tema de tratamiento con cal tipico, el agua estancada &cida
se pone en contacto primeramente con cal para aumentar el
pH hasta 5 a 6 a fin de reducir el contenido de fluoruro sg
luble, Esta adicibn de cal ocasiona una precipitacién de di
versas sales, especialmente fluoruros, que abandonan el sig
tema como pfecipitados en un depbsito de sedimentacidn o
clarificador. En la préctica normel, este agua se llevaria
a la segunda fase de *tratamiento con cal. Mo obstante, si
se desea recuperar amoniaco, este efluente de la primera

etapa de tratamiento con cal sirve como alimentacidn al sig
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tema ASD.

Asi, el efluente de la primera fase de tratamien-
to con cal se envia al ASD y se pone en contacto con un ad-
sorbente sblido consistente en zeolitas de origen natural,
especificamente la zeolita conocida como clinoptilolita.

Se ha encontrado que en otras aplicaciones estas zeolitas
particulares tienen una afinidad por el ion émonio'superior
a las resinas de intercambio ibnico "preferidas" tipicamen-
te, por ejemplo,.calcio, magnesio, etc. E1 concepto dzl pro
cedimiento se representa en la Figura 2.

-Una zeolita gue se ha hallado particularmente
ventajosa para llevar a cabo el procedimiento seghn la pre-
sente invencibén es la conocida como PDZ-150, comercizliza-
da por PDZ Corporation., Las propiedades de estarzeolita son

las siguientes:

Densidad del sblido ' 1,6 g/cm3
Densidad aparente 0,72-1,28 g/cm3
Dureza (escala de Mohs) 5,1
" Tamafio de'pofos : 4,0 £
Volumen de poros 15%
 Superficie especifica 40,0 m2/g
pH de estabilidad alcalino 7-10
pH de estabilidad 4cido 3~
Estabilidad térmica - 6509C
Capacidad de intercambio catibdnico 1,55 meq./g

La zeolita anterior comprende los siguientes componenies:

8102 69,54%
A1203 9,865
¢al . 0,88%
MgO 0,17%
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5 710, 0,32%
Na,0 ' 1,16%
K50 : 4,65%
Fe203 1,92%
Mo 0,034%

El agua residual que contiene amonio se suminis-
tra a una o mas de las aberturas fijas de alimentacidn-J.2
reﬁresentadas en la Fig. 3. Con el fin de maximizar la
eficacia del procedimiento, el producto de interaccidn zeg
lita/agua residual descargado de la abertura de descarga
fija puede suministrarse a la siguiente abertura de alimen-
tacibn fijé, es decir, eircularse a contracorriente. Con

referencia por ejemplo a la Fig. 3, si se suministra agua

residual de nueva aportacidn a la abertura de alimenta~

ciébn 12A para crear un produéto de interacéién que se des-
carga por la abertura de descarga 16A, ese producto puede
hacerse circular después a contracorriente, es decir, a la
abertura_de alimentacibn fija 12B, en donde el producto de
interaccibn del agua residual, que contiene niveles reduci-
dos de NH4T, se alimenta a la chmara 14B. Si se desea, esto
puede repetirse de modo que el producto de interaccibén des-
cargado de 163, gue contiene agua residual con niveles re-
ducidos adicionalmente de NH4T, puede hacerse circular a
1z zberture fija de slimentacidn 12C,

Puesto que la eliminacidén de amoniaco del agua
residual por la zeclita hace que aumente el nivel del pH
hasta un punto en el ¢u= se reduce significativamente la
eficacia de la zeolita, puede utilizarse una adicion intra-
fases de Acido sulfOrico para mantener el pH en 5,0-5,5.

Ista capacidad nara ajustar el pH de la solucibn durante
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te modo, a medida que se descarga el producto de interac-
cibn agua residual/zeolita por la abertura de descarga 164,
puede afiadirse &cido antes de afiadir el producto de interag
cibdn a la abertura fija de alimentacion 12B.

El agua tratada, que contiene ahora significeti-
vamente menos ion amonio, se envia después si se requiere
a un procedimiento final de eliminacién de amoniaco. Este
procedimiento podria consistir en la adicibdn de material
zeolitico molido para una eliminacibn final (ppm) de todo
el amonio residual, o podria tratarse el agua en un proce-
dimiento conocido convencionalmente como "cloracibdn haéta
el punto de aumento ripido del cloro residual”, En esta
cloracibn, se afiade clbro'gaséoso a la corriente residual
lo que produce la oxidacibén eventual del amoniaco a compues
tos que se deterioran a un ni%régeno gaseoso y se liberan
asi de la corriente de producto residual. Ia cantidad de
éloré réquérido para este tipo de actuacibdn es de éproxi—
madamente 10 partes de cloro por cada parte de amoniaco eli
minado. En la operacidn de espolvoreo, se mezcla un mate-
rial zedlitico pulverizado muy fino con el efluente del
sistema zeolitico que adsorbe el amoniaco y se desecha sim-
plemente. EL agua fratada parcialmente del sistema ASD se
enviaria luego a la segunds fase del tratamiento con cal,
en donde se eliminan contaminantes adicionales, especial-
mente fésforo.

Después de cargar con amoniaco el adsorbente zeo~

1litico se desplaza a la etapa de lavado. Como er la etzpa

de adsorcibn, la etapa de lavado se efectlhia suministrando
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lun fluido de lavado a una o mas aberturas fijas de alimen-
tacidn del ASD, en donde se limpian las zeclitas que con-
tienen cantidades residuales de material atrapado asi como
agua sin tratar. El adsorbente se dirige luego a la etapa
de regeneracibn del ASD donde se pone en contacto con una
solucibn consistente en una sal alcalina tal como hidroxi-
do chlcico, hidrbdxido sbdico, etec., que puede contener ura
peéueﬁa cantidad de una cantidad de una sal alcalina que
sirva como electrdlito, por ejemplo, sulfato sddico. En la
préctica convencional de adsorcidn de amoniaco en lechos
fijos, se utiliza una solucidn de sal alcalina que contie-.
ne cloruro sbdico. Sin embargo, para aplicaciones con dci~
do fosfbrico, los iones cloruro deben mantenerse segrega-
dos del sistema estancado existente, y serla ventajoso eli-
miﬁar 1a necesidad del cloruro sbdico totalmente'en casc

de fugas, etc. Se ha encontrado que el sulfato sbdédico tun-
ciona como un aditivo adecuado en una solucibn alcalina de,
por ejemplo,_hidréxido sbdico, Se ha descubierto también
que una solucibn de'"agua de cal" clarificada, es decir,
una solucibén de agua saturada con hidrbéxido cédlcico, fun-
ciona como un regenerador adecuado. Este método es particu-
larmente ventajoso en una situacién de estanque de 4cido
fosfbrico, porque el agua que deja el circuito de recupera-
cibn de amoniacc se envia tipicamente a una segunda fase

de tratamiento con cal. Por tanto, el uso de "agua de call
optimiza el consumo de reactivos, porgue la cal utilizada
en el procedimiento de regeneracién de amoniaco no se usa
en la segunda etapa de tratamiento con cal, es decir, se
nminimizan los costes.

Zste medio de regeneracibdn se suministra a una 0
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més de las aberturas fijas de alimentacidn del ASD para su
distriﬁucién en las clmaras rotativas que contienen el com-
plejo de adsorcibdn zeolita-NH4f. El medio de regeneracibn
que pasa a través de la zeolita quita el amonio de la zeo-
lita por intercambio ibénico y conversibdn de amonio a gmo-
niaco para el que la zeolita no tiene afinidad. Al igual
que en la etapa de'adsorcibn, se emplea una técnica a 2on-
tracorriente usando control de pH intra-etapas para minimi-
zar la utilizacidn de reactivos y optimizar la utilizaciodn
de la zeolita durante la etapa de regeneracibn. MAs especi-
ficamente, a2 medida que se separa el amoniaco de la zeolita
por la solucibn de regeneracidn, el pH del regenerador tien
dé a disminuir hasta un punto en el gque serreduoe signifi-
cativamente su capacidad para separar amoniaco de la zeoli—.
ta, E1 ASD se presta a la adicibn de un material chustico
en diversos puntos durante el ﬁroceso de regeneracibn, pa-
ra mantener el pH en un nivel 6ptimo;

La solucibén de regeneracibdn cargada, es decir,
el producto de interaccibn alcalino/NH3 se 11éva después a
una torre de extraccidn donde se pone en contacto con una
corriente de aire o de gas recirculado. En una realizacidn,
se utiliza una corriente de gas recirculado para ninimizar
el aumento dé carbonato en la solucidn de regeneracién. Bl
gas de extraccibn separa el amoniaco de la solucidn de re-
generacién v produce una fase gaseosa rica en amoniaco ¥
una solucibn de regeneracibn empobrecida en amoniaco que
contiene menos de 50 ppm de amoniaco. La solucidbn de rege-
neracidn se refuerza luego con material alcalino adicional,
seglin se requiera, y se recircula a la unidad ASD, Por con-

siguiente, las pérdidas de solucibn de regeneracitn son mi-
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El gas dec extraccibdn rico en amoniacc puede lle-
varse después a un sistema de lavado con 4cido que consis-
te en lavadores venturi, torres de pulverizacibn y simila-
res. En el caso de un funcionamiento con fosfato diaménico
(DAP), se utiliza écido fosfbérico cémo medio de lavado pa-
ra reaccionar con el amonfiaco del gas de extraccibén y pro-
ducir una solucidn 4cida de fosfato aménico. Este material
se devuelve después a la instalacién de fosfato diamdénico
existente. De aqui que el amoniaco, considerado en un pun-
to un material residual molesto, se convierte ahora en un
compuesto de fosfato ambnico utilizable produciendo una
eficacia de utilizacibébn de amoniaco de la instalacidn, glo-
bal, mejorada. El gas de extraccidn empobrecido en amonia-
co se recircula despubs a la torre de extraccibn. '

En otra realizacibn, se utiliza aire como medio

v se hace pasar

Y4

de extraccidn en base de proceso directo,
a través de la torre de extraccidn. Este aire, que contie-
ne el amoniaco géseoso de la solucibn de regeneracibn, se
lava luego con 4cidos sulffirico o fosférico. La solucitn
de regeneracibn, que esté ahora sustancialmente exenta de
amoniaco, se recircula al sistema ASD. E1l fosfato ambdnico
o el sulfato amdnico producidos por lavado del aire pusden
usarse luego en la fabricacidn de fosfato diaménico en el
caso del fosfato amdnico o cristalizarse en un producto
sulfato amébénico.

Debe sefialarse que no se descarga al ambiente so-
lucidén de regeneracidn y que puede circularse el aire den-
tro del sistema de menera que no se descargue aire a la atb-

mbsfera, Esto produce un funcionamiento ambientalmente lim-
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pio y forma una base para unos costes minimos de productos
quimicos. |

La siguiente fase del procedimiento incluye el
lavado de la zeolita. Al igual que con las etapas de adsor-
oién; primer lavado y regeneracidn descritas previamente,
la fase de segundo lavado se efectﬁa suministrando un flui-
do de lavado a una o mhs aberturas fijas de alimentacién
déi ASD, por lo que las zeolitas que contienen cantidades
residuales de material atrapado asi como amoniaco se lim-
pian y quedan dispuestas para otro ciclo de purificacifn
de agua residual. Opcionalmente, no se distribuyermaterial
a través dé una o mis aberturas fijas de alimentacibn, de
manera que la cémara 1lena de zeolita en Eomunicacibn de
fluido con la abertura de alimeﬁtacién desagua Simplemente.

E1l nlmero de cémaraé 14, aberturas fijas de aii—
mentacidén 12 y aberturas fijas de descarga 16 del ASD es
cuestibn de eleccidn en el disefio dependiendo de los tipos
de alimentacibn y materiales de regeneracibn, del tipo de
adsorbente utilizado y del tamaiio del ASD. Son eficacés ck-
maras de adsorcidn llenas con 45 a 61 cm de zeolita.

De igual modo, los caudales de materiales de ali-
mentacibn son cuestibdn de eleccibdn en el disefio. Con les
chmaras descritas antes, son aceptables caudales de
4,9-48,9 ms/h/m2 de agua residuzl que contiene smonio ¥

4,9-48,9 m3/h/m2 de solucibén alcalina. Las céma
]

H

o

9}
g

o}

¢

2
o

=

hacerse girar a razbn de 2 a 120 minutos por vuelta depen-
diendo de la naturaleza exacta del procedimiento.

TLa cantidad de materiales de alimentacidn de nue-
va aportacibn afadidos a las cerrientes -de producto de in-

teraccibn debe ser suficiente para mantener el pi entre
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15,0 y 6,0,

El procedimiento de la presente invencién consi-
gue eliminar una cantidad significativa del amoniaco del
agua residual. Asi, puede tratarse por el procedimienfo de
la presente invencidn agua estancada industrial resultente
de la produccibn de compuesto de sal ambn&ca y aque conten-
ga tanto como 600-800 ppm de amoniaco, de manera que con-
teﬁga 2-5 ppa de EHB' Ko obstante, debe indicarse gue el
procedimiento no estd limitado al tratamiento de estas con-
centraciones de ameniaco, sino que més bien es eficaz con
virtualmente cualguier concentracibdn. Asi, puede ﬁsarse el
procedimiento para separar amoniaco de residuos municipales
gue pueden contener 50 ppm de amoniaco. También encuentra
aplicacibn en procesos especificos en los que la concentra-
cidn es significativamente mayor que 80C ppm. -

Ios siguientes ejemplos se dan tnicamente con fi-
nes ilustrativos y no deben considerarse en modo alguno li-
mitativos del alcance del procedimiento descrito y reivin-

dicado.

El propbsito de este ensayo era determiner si
podia tratarse agua residuesl industrial que contenia 645
ppm de amoniaco para que contuviera entre 50 v 100 ppm de
amoniaco, lo gque correspcnde al contenido de aroniaco de
un agua residual doméstica tipica.

El procedimiento de la presente invencibn se rea-
1iz6 usando agua estancada de instalacidn guimica fosfori-
ca con un pH de 5,9 que contenia 645 ppm de NHB’ como se

ilustra en la Figura 4. 51 ASD-mismo comprendle 12 zbertu-
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zeolita PDZ 15C esténdar. Se llend czda cémara con un le-
cho de 4C,6 cm de zeolita péra_un volumen de geolita por
cémara de 1,3 litros. Cada chmara tenia aproximadameute 5,1
cm de diémetrc. Se alimentd un agua esténcada que contenis
amoniaco a la abertura de alimentacibén 4T, se alimentd ura
primera corriente de agua de lavado a la abertura fija de
alimentacidén 2T, se alimentd una solucidn de regeneracidn
qué contenia hidréxido sbdico en una solucidn de sulfatio
sbdico a la abertura fija de alimentacidén 10T, y se alimen-
tb una segunda corriente de agua de lavado a la abertura fi
ja de alimentacibn 8T, E1 caudal deralimentécién de agua
estancada fue de aproximadamenfe 15,6 m3/h/m2, El caudal

de alimentacibn de las dos corrientes de égua de lavado va-
rib, pero estuvo tipicameﬁte'entre 4,9 v.9,8 m2/h/m. &1
fluido de regeneracidn se recirculérdesderun depbsito de- -
equilibrio con un caudal de 12,2 a 24,4 m3/h/m2. Una peéue-
fia cantidad de fluido se alimenté adelantada. La solucién
de regeneracibn de nueva aportacidén tenia un p¥ entre 11 y
11,5 y una concentracidn de sulfato sédiéo'del | 10% en pe-
so.

Como se evidencia por la Fig. 4, el producto de
interacecidn agua residual/zeoclita descargado por la abertu-
rafija 4B contenia solucibén con 182 ppm de amonio a un pH
de 6,0.

Esta solucibn se alimentd después a la abertura
fija 5T para distribuirla a otra cémara. =1 segundo produc~
to de interaccidn descargado por la abertura 5B contenla
104 ppm de ion asmonio. Debido a que la eliminacidn de ion
amonio del agua residual ocasiona un aumento del pH, se

afiadib HZSO4 al producto descargado por la abertura 58 pa-
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| ra reducir el pH. La solucidn con pH ajustado se alimentd
luego a la abertura fija 6T para una eliminacibdn final de
amonio. E1 producto descargado por la abertura fija 6B con-
tenia 72 ppm de amonic a un pH de 5,0,

Al igual que con la etapa de adsorcibdn del agua
residual, se realizd ajuste de pH intra-fases conjuntamen-
te con la etapa de regeneracibn. Mhs especificamente, &l
producto de interaccibn de la solucidn de regeneracibdn zl-
calina y 1la zeolita cargada con amonio se descargd por la
abertura 10B, donde se reforzd en un depbsito de equilidrio
con material alcalino adicional antes de ser alimentado a .
las aberturas fijas 117 y 12T. Se afiadib suficiente mate-
rial alcalino para ajustar el pH de las corrientes eniraxn-
tes en las aberturas 10T-12T en un valor superior a 1C,5
La concentracién de amoniaco en -la solucibén de regenéra-
cibn gestada fue 560 ppm. La misma solucibén tenia un pH de
9,4.

El dispositivo se hizo girar a una velocidad de
una rotacibn por cada venticuatro minutos. Aunque las ch-
raras se llenaron con 4C,6 cm de zeclita en el presente
ejemplo, se apreciard que aumentando la altura de lecho o
el nGmero de chmaras que contienen zeolita, se producirén
reducciones adicionales de los niveles de amoniaco.

Ejemplo comparativo:

Se realizd el procedimiento de eliminacidn Ze
amoniaco del agua residual usando el ASD sin adicién intra-
-etapas de materiales de ajuste del pH, a fin de demostrar
los beneficios resultantes de ello,

Se usbd de nuevo el mismo ASD utilizado en el

Ejemplo 1. Sin ecmbargo, se tratd esta vez un ague residual
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| municipal gque contenia 50 ppm de amoniaco en lugar del
agua residual industrizl tratada en el Ejemplo 1. El proce-
dimientoc se ilustra en la Fig. 5.

Se alimentd el agua residual municipal, que te-
nia un pH de 6,0, a la abertura fija 2T’ con un caudal de
alrededor de 29,3 m3/h/m2..Los productos de interaccibn
descargados por las aberturas fijas 2B, 3B’y 4B’ se alimen
taron a aberturas de alimentacién sucesivas sin adicibn
intra-etapas de un material &cido. De manera similar, los
fluidos de regeneracibn alecalinos, que comprendian una sc-
lucidn 2N de Na2SO4 v NaOH con un pH inicial de 11,5, se
afiadieron @ las aberturas 10T y 12T con un caudal de
19,5-24,4 w’/h/m? sin reforzar con ﬁaterial alcalino adi-
cional. .

Con el fin de valorar el procedimiento de elimi-
nacibn de amoniaco en base diferencial, se alimentd un ex-

ceso de agua de lavado a la abertura fija de alimentacibn

8T’, porque ello asegura una minimizacibén de la contamina-

cibébn cruzada.

Puede verse que sin ajuste del pH intra-etapas
del agua residual circulada a contracorriente, hay un aumen
to global del pH a medida que se hace pasar el agua resi-
dﬁal-que contiene amonio a través de las cuatrc cémaras.
Asi, el pH del efluente descargado por las aberturas de
descarga de la fase de adsorcibdmn 2B", 3B", 43" y 538" fue
9,1, 10,1, 10,0 y 10,6 respectivamente, lo que se traduce
en un aumento global de 1,5,

Debido al aumento del pH entre, por ejemplo, las
posiciones 4 y 5, la formaciobn.de amoniaco sin sdsorber re-

sulta més y més favorecida con respecto al ion amonio con-
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 tenido en el agua residual. Este fenbmenc conduce a la li-
beracibn de cantidades residuales de amoniaco sobrantes de
la etapa de regeneracibn, y explica asi el aumento observa-
do en el contenido de amoniaco de 3,6 a 6,7 ppm entre las
etapas 4 y 5. De modo similar, al no efectuar una adicién
intra-etapas de materiales alcalinos durante la fase de re-
generacién, se observa una disminucibn del pH que hace me-
noé eficaz la desorcibn, porque el ion amonio adsorbide re-
sulta mis favorecido que el amoniaco sin adsorber. Se apre-
ciard que la eliminacibn de la adicibn intra-etapas de ma-
teriales.alcalinos durante - la etapa de regeneracibn capi-
taliza el efecto de eliminacibébn de la adicidn intra-etapas
de material &cido durante la fase de carga, porque estén
presentes en la zeolita céﬁ%idades aumentadas de amonic re-
sidvual durante la etapa de carga.

El ejemplo demuestra que los niveles de amonio
del agua residual municipal podian reducirse hasta 2 ppm.
La concentracibén de la solucibn de regeneracidn aumentd
hasta 70 ppm. ’ 0

Aungque sblo se ilustran y describen agui especi-
ficamente realizaciones preferidas, se apreciaré que son
posibles muchas modificaciones y variaciones de la presente
invencibén a la luz de las indicaciones anteriores y dentro
del alcance de las reivindicaciones adjuntas, sin avariar-
se del) espiritu y alcance propuesto de la invencibn.

Levendas en los dibuios

Figura 1:

AR = agua residual; SAADH = solucidn alcaline pa-

=
!
il

ra ajuste del pH (vor ejemplo, cal) medio -de limpie~

b

za; LC = &cido; ApH = ajuste del pH; SL

sistema de lim-
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eza; AL = aire limpio; SSA = solucién de szl ambnice;

SR = solucibn de regeneracidédn; SRC = solucibn de regenera-
cibdn cargada; CASD = contacto con el ASD; TE = torre de
extraccibébn; A = aire; SACpH = solucibn alcalina para con-
troldel pH; AT = agua tratada; ApH o TA = ajuste del pH o
tratamiento adicional; EF = efluente finaly; sr = si se re-
gulere.

Eigura 23

AEA = agua estancada &cidaj; C = cal; PA = &cido
fosfbrico; ALATE = aire limpio a torre de extraccibn;

10 = lodo; STC (B) = sistema de tratamiento con cal (exis-
tente); SIPA = sistema -de limpieza con &cido fosférico;
SAP =. solucibn de fosfato amdnico 2 instalacién de DAP;
SR(R) = solucibén de regeneracidn (recircplada); SRC = go-
lucidn de regeneracién'cargadg; iE = torre de extracciln;
AT = agua intermedia; ADL = aire del limpiador; C.= cals
EF NH3 = eliminacidén final de NHB; EF = efluente final.
Figura 4:

IA = ague de lavado; ALAE = alimentacién de agua
estancada; SRR = solucibn de regeneracibén en recircula-
cibn; RIMPR = rotacibn - minutos por revoluéién; D = desa~-
giie; SR = solucibn de regeneracidn; RID = recogida de lava-
do y. desagiie; DE = depbsito de equilitrio; ET = efluente
tratado; ApTIE = ajuste de pH¥ intra-etapas; SRG = solucibn
de regeneracibn gastada.

Figura 5t

D = desagiie; LL = agua de lavedo; R'™FPR = rota-
cibn - ninutos ?or revolucidn; C = carge; L = lavado;

T = extraccidn., Todos los valores entre paréntesis son Dppm

de NH3'
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REIVILDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en kspafia, por VEINTE afios, son los que se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,~ Un procedimiento para la eliminacidén conti-
nua de amoniaco de aguas residuales, en el que se disponen
una pluralidad de cdmaras que se mueven secuencialmente al-
rededor de una trayectoria circular en comunicacién perid-~
dica para fluido con una abertura de alimentacién estacio-
naria de una_ etapa de adsorcién y una abertura de alimenta-
cidn estacionaria de una etapa de regeneracién, asi como
con aberturas de descarga estacionarias correspondientes de
la etapa de adsorcién y de la etapa de regeneracién en un
extremo de las cédmaras opuesto a las respectivas aberturas
de alimentacidn, caracterizado porque (1) se llenan las cé-
maras con zeolita; (2) se suministra una solucidén que con-
tiene iones amonio a una primera;abertura de alimentaciébn
estacionaria y se entrega dicha solucién en secuencia a la
pluralidad de cédmaras llenas de zeolita para formar una
zeolita cargada con amonio y un producto de interaccidén que
comprende agua residual con cantidades de amonio sustan-
cialmente reducidas; (3) se descarga el producto de inter-
accidén a través de una primera abertura de descarga de la
etapa de adsorcién de tal manera que dicho producto entre
en una segunda abertura de alimentacidn estacionaria de 1la
etapa de adsorcidn; (4) se suministra un fluido de regene-
racibn alcalino a la abertura de alimentacibdn estacionaria
de la etapa de regeneracién y se entrega dicho fluido en

secuencia a la pluralidad de cédmaras gque contienen la zeo-
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lita cargada con amonio para efectuar una desorcidén de una
porcidn sustancial de los iones amonio desde la zeolita
cargada con amonio mediante conversién por intercambio id-
nico de los iones amonio en amoniaco; y (5) se repiten las
operaciones (2) a (4).

2a2,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn la,
en el que dicho producto de interaccién se combina con al
menos uno de entre un 4cido y agua residual adicional para
formar una segunda solucibn de alimentacidén antes de entrar
en dicha segunda abertura de alimentacidén estacionaria de
la etapa de adsorcidn.

32.~ Un procedimiento segfn la reivindicacidén 22,
en el que dicho 4cido es H,80,, . 4

42,- Un procedimiento segln la reivindicacién 1a,
que comprende ademds la operacién de post—tratar dichos
productos de interaccidén primero, segundo o adicional pur-
gados de la etapa de adsorcidén para eliminar cantidades re-
siduales de iones amonio. _

' 52.- Un procedimiento segin la reivindicacién La,
en el que dicha operacién de post-tratamiento comprende
anadir zeolita molida que adsorbe las cantidades residuales
de iones amonioc.

62.- Un procedimiento seglin cualquier reivindica-
cidén precedente, que comprende ademds una operacidn de pre-
~tratamiento en la que se ajusta el pH del agua residual
entre aproximadamente 4 y aproximadamente 6.

72.~ Un procedimiento segin cualquier reivindica-
cién precedente, en el que la solucidn de regeneraciédn al-
calina suministrada & dicha abertura de alimentacién esta-

cionaria de la etapa de regeneracidén y distribuida a las
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lcdmaras que contienen dicha zeolita cargada con amonio for-
ma un segundo producto de interaccién que comprende una so-
lucién alcalina/de amoniaco, descargdndose dicho segundo
producto de interaceidn a través de dicha abertura de des-
5 carga estacionaria de la etapa de regeneracién para entrar
en una segunda abertura de alimentacién estacionaria de 1la
etapa de regeneracién.
| - 84,~ Un pfocedimiento segln la reivindicacién 72,
en el que dicho segundo producto de interaccidén se combina
10 con un material alcalino antes de entrar en dicha segunda
abertura de’alimentacién estacionaria de la etaparde rege-
neracién.
8.~ Un procedimiento segln cualquier reivindica-

cibén precedente, en el que se prevé ademds una abertura de
15 alimentacién estacionaria de una etapa de lavado y una
abertura de descarga estacionaria correspondiente de la
etapa de lavado en comunicacién de fluido periddica con di-
cha pluralidad de cédmaras llenas con zeolita, lavdndose la
zeolita cargada con amonio mediante el suministro de un
20 fluido de lavado a dicha abertura de alimentacién estacio-
naria de la etapa de lavado para su entrega a dichas cdma-
ras, efectuando dicho fluido de lavado la eliminacidn de
cantidades residuales de material atrapado.

102.~ Un procedimiento segin cualquier reivindi-
25 cacién precedente, en el que se prevé ademis una segunda
abertura de alimentacibén estacionaria de la etapa de lavado
y una segunda abertura de descarga estacionaria correston-
diente de la etapa de lavado en comunicacidn de fluido pe-
riédica con dicha pluralidad de cémaras llenas con zeolita,

30 lavandose la zeolita mediante el suministro de un segundo
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fluido de lavado a dicha segunda abertura de alimentacién
estacionaria de la etapa de lavado para su entrega a dichas
cdmaras que contienen zeolita con cantidades residuales de
amoniaco, efectuando dicho segundo fluido de lavado la eli-
minacidén de dicho amoniaco para proporcionar una zeolita
sustancialmente nueva.

1lea.- "Uh PROCEDIMIENTO PaRa La ELIMINACICN CON-
TINUa DE aMONIACO DE 4GUaS RESIDUaLnS".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompafian y conr
los fines que se han especificado.

Esfa Memoria consta de VEIKTISIETE hojas escritas

a maquina por una sola cara.

Madrid
2ppes

nog




PROGRESS EQUITIES INCORPORATED I/IV
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PROGRESS EQUITIES INCORPORATED II/IV
ESCALA VARIABIE
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PROGRESS EQUITIES INCORPORATED III/IV
ESCALA VARIABLE I
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PROGRESS EQUITES INCORPORA

ESCALA VARIABLE
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