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DESCRIPCION
Procedimiento de tratamiento de agua salada

La presente invencion tiene por objeto un nuevo procedimiento para el tratamiento de efluentes liquidos cargados de
metales, en particular agua cargada de sales.

A escala mundial, el tratamiento de aguas residuales constituye el principal problema de salud publica.

Las aguas residuales son todas aguas cargadas de diferentes elementos procedentes de la poblacion pero también
de actividades comerciales e industriales y que pueden contaminar los entornos en los que se vierten. Es por ello que,
para respetar estos diferentes entornos, se realizan tratamientos a estos efluentes antes de su vertido al medio natural
0 a una red de saneamiento.

Entre los elementos que es necesario tratar se encuentran los metales pesados como el zinc, el niquel, el cromo, el
cobre, el talio, el arsénico, el plomo, el mercurio y el cadmio, que son importantes contaminantes de los ecosistemas
y de la red alimentaria.

Se han proporcionado muchas soluciones para tratar metales pesados, en forma de diferentes métodos, como por
ejemplo el documento EP0341792 que divulga un procedimiento para tratar metales pesados (Fe, Cr, Ni) que
comprende precipitacién con un agente neutralizante, todos los cuales tienen inconvenientes:

- cuando se desea un alto rendimiento técnico, los procedimientos fisicoquimicos inducen importantes gastos
operativos (OPEX) vinculados al coste de los reactivos. Ademas, estos procedimientos utilizan productos quimicos
que contienen azufre, como el sulfuro de sodio (Na2S) o trimercaptano, que tienen un impacto negativo sobre el medio
ambiente y no responden bien en caso de picos de concentracion,

- los procedimientos de intercambio ionico que utilizan resinas quelantes que permiten la fijacion selectiva de metales
pesados generan también importantes gastos de explotacion (OPEX) ligados al coste de regeneracidn de las resinas
0 al de su renovacion, siendo este coste notoriamente elevado en el caso del tratamiento de efluentes cargados de
metales. Ademas, es fundamental gestionar las resinas usadas que se consideran residuos solidos peligrosos y la
gestion de los eluatos que se consideran liquidos peligrosos.

- técnicas de membrana que utilizan membranas de ultrafiltracidén, nanofiltracién u ésmosis inversa que inducen
importantes gastos de explotacion (OPEX) porque la tasa de conversion suele ser inferior al 50% para los efluentes
cargados de sales (gestidon y eliminacién de concentrados). Ademas, estas técnicas resultan inutilizables debido a la
obstruccion rapida e irreversible, cuando el agua esta muy cargada de sales, especialmente calcio y sulfato y,

- las técnicas de evapoconcentracion o evapocristalizacion inducen importantes gastos operativos (OPEX) debido a la
energia necesaria para la evaporacion y elevados gastos de inversion de capital (CAPEX). Ademas, existe la
necesidad de gestionar las salmueras ya sea eliminandolas o recuperandolas.

Ademas, es necesario disponer de una técnica que permita tanto la optimizaciéon del OPEX, en particular reduciendo
las cantidades de reactivos utilizados, como la de las prestaciones técnicas, en particular: limitacién/eliminacién de las
emisiones de sustancias peligrosas (mercurio, cadmio, plomo, zinc, etc.), mejor eficiencia de depuracién, menores o
incluso nocivos niveles de emisidn de metales, control de 10s picos de emisidn sin sobredosis de producto quimico.

Sin embargo, los inventores se dieron cuenta de que combinando dos métodos, un método fisicoquimico y un método
de intercambio idnico, era posible proporcionar un procedimiento para tratar metales en efluentes cargados con sales
que resuelve todos los problemas planteados anteriormente.

Asi, el objeto de la presente invencidn es un procedimiento para tratar metales pesados presentes en efluentes liquidos
cargados de sales, en particular agua cargada de sales, comprendiendo dicho procedimiento las etapas segun la
reivindicacion 1.

Por libre de metales pesados nos referimos a un liquido cuya concentracion de metales pesados respeta los valores
de emisién en el medio natural, es decir, menos de 0,01 mg/l.

Segun la invencion, la etapa a) puede realizarse utilizando cualquier técnica conocida por el experto en la materia, en
particular mezclando cal apagada en forma de lechada de cal con el efluente a tratar. EI pH se ajusta con cualquier
acido conocido, incluido el acido clorhidrico al 33% en un rango de 5,5 a 8,5.

Segun la invencion, la etapa b) de coagulacion debe realizarse afiadiendo un coagulante. Esta etapa se puede realizar
por separado de la etapa a) o simultaneamente con la etapa a). En ambas realizaciones, la mezcla coagulada se
somete a una etapa de floculacién d).

La etapa c) de precipitacion es opcional, es decir que la etapa d) se puede realizar directamente después de la etapa
b).
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Al final de la etapa d), se elimina el floculo, por ejemplo mediante decantacion (etapa e), segun técnicas conocidas por
el experto en la técnica y el liquido decantado se filtra, por ejemplo sobre un filtro de arena (etapa f) antes de ponerlo
en contacto con resinas de intercambio idnico (etapa g).

Las etapas de coagulacion y floculacién se llevan a cabo mediante técnicas conocidas por los expertos en la técnica
tales como las descritas en el Water Technical Handbook Décima edicion Volumen 1 Capitulo 3 paginas 185 y
siguientes (Editorial Degrémont Suez). La coagulacidn consiste en la adicidon de un coagulante como por ejemplo
cationes trivalentes, en particular sales de hierro o aluminio, que permiten la desestabilizacion de las particulas
coloidales presentes en el agua y la neutralizacion de todas las cargas electronegativas de estas particulas. Durante
esta etapa, las particulas neutralizadas comienzan a aglomerarse mediante agitacidn mecanica para formar
microfléculos. Estos microfloculos son demasiado pequefios para eliminarse, en particular mediante decantacion.
También la etapa de floculacién es necesaria para hacer crecer estos floculos.

Segun la invencion, el liquido decantado (etapa e) y filtrado (etapa f) se puede poner en contacto con una sola resina
capaz de capturar varios metales pesados o sobre una bateria de resinas cada una capaz de fijar uno 0 mas metales
pesados. Como ejemplo de resina, podemos citar Lanxess monoplus TP207, Amberlite IRC 748, Lanxess monoplus
TP 214, Ambersep GT 74.

Al final de la etapa g), se recupera el liquido libre de metales pesados que por tanto puede ser vertido al medio natural
0 a una red de saneamiento.

El procedimiento segun la invencidn, mediante el tratamiento fisicoquimico, permite también reducir las
concentraciones de fluor a valores que corresponden a los valores limite de emision en el medio natural, siendo el
valor limite de emision en el medio natural en Francia de 15 mg/l, o incluso inferior al umbral de deteccién.

Segun la invencion, el procedimiento permite el tratamiento de metales pesados como zinc, niquel, cromo, cobre, talio,
arsénico, plomo, mercurio y cadmio que estan presentes en el agua por precipitacién (mediante el agente neutralizante
0 el insolubilizante) y adsorcidn sobre resina. Segun la invencion, es posible eliminar uno o varios de estos metales
segun el tipo de resina utilizada. Un experto en la materia, a la luz de estos conocimientos generales, sabra elegir y
combinar el tipo de resina adecuado.

El procedimiento segun la invencion se aplica a cualquier medio liquido, en particular a cualquier efluente acuoso, en
particular a los efluentes de lavado de humos de instalaciones de incineracion de residuos no peligrosos o de residuos
peligrosos, a los lixiviados de instalaciones de almacenamiento de residuos no peligrosos, a los efluentes del
tratamiento de superficies, efluentes mineros, centrales eléctricas de carbon o gas.

El procedimiento de tratamiento segun la invencion permite obtener, al final del procedimiento, una concentracion de
cada uno de los metales pesados inferior a 0,01 mg/I.

Segun la invencidn, el método puede comprender ademas, después de la etapa g), al menos una etapa de elucion de
las resinas para desorber los metales pesados fijados sobre dichas resinas, la recuperacién de los eluatos que
contienen dichos metales pesados y al menos una etapa de regeneracion de dichas resinas para su posterior uso en
un nuevo ciclo. Las resinas utilizadas para adsorber mercurio no se pueden regenerar debido a la complejidad del
método de regeneracion. Estas resinas, al igual que las resinas usadas (resina que tiene una eficacia reducida después
de varios ciclos de produccion/regeneracion), se eliminan de manera convencional.

Los eluatos de regeneracion de resinas que contienen altas concentraciones de metales pesados pueden someterse
a un tratamiento fisicoquimico (reciclado antes del procedimiento). De hecho, las resinas son un tratamiento de
refinamiento (tratamiento secundario) y el fisicoquimico es un tratamiento primario adaptado al tratamiento de efluentes
concentrados en metales.

De acuerdo con la invencidn, los niveles de emisidn pueden controlarse mediante una herramienta de monitorizacion
en linea y continuo del contenido metalico en la entrada y salida del tratamiento sobre resina de intercambio i6nico;
dependiendo de la fuga de metal, sera posible conocer con precision el estado de saturacion de la resina y activar la
regeneracion de las resinas si es necesario.

Siempre segun la invencion, el funcionamiento puede optimizarse estableciendo un control del procedimiento para
garantizar los niveles de emisién (calidad del agua tratada) optimizando/limitando al mismo tiempo las regeneraciones
de resina (y por tanto el OPEX de esta posicién):

- recuperacién y procesamiento de datos de los analizadores y luego calculo predictivo de los ciclos restantes para
satisfacer la calidad del agua deseada.

- visualizacion de la cuenta atras en tiempo real del ciclo restante para realizar la regeneracion s6lo cuando las fugas
de metal en las resinas no satisfacen la calidad del agua deseada.

Para comprender mejor el procedimiento objeto de la presente invencion, a continuacion se describe un modo de
implementacién. Por supuesto, esto es sélo un ejemplo y no tiene caracter limitativo. Durante esta descripcion, se
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hace referencia a la Figura 1 de los dibujos adjuntos, que es un diagrama que ilustra las diferentes etapas del
procedimiento segun la invencién.

En esta figura, el efluente a tratar se dirige a un tanque (1) equipado con un agitador al que también se le afiade cal y
coagulante controlando el pH; el efluente asi tratado se lleva a un tanque (2) y se trata nuevamente con cal, bajo pH
controlado, luego la mezcla se lleva desde el tanque (2) a un tanque (3) en el que se aflade un floculante. Después de
la floculacién, la mezcla floculada se lleva desde el tanque (3) a un decantador laminar (4) y se elimina el fléculo. El
liguido decantado y filtrado sobre un filtro de arena (R1) se hace pasar luego por diferentes resinas (R2 =resina 1y
R3 = resina 2), siendo cada una de estas resinas capaz de adsorber uno 0 mas metales pesados que queremos
eliminar del efluente a tratar. Tras pasar por estas resinas, el liquido libre de metales pesados se libera al medio natural
0 a una red de saneamiento.

Los rendimientos del procedimiento segun la invencion en comparacion con los de procedimientos conocidos del
estado de la técnica se resumen en la Tabla 1 siguiente.

Tabla 1
Concentracion inicial en Concentre_lc_ion firjal_ tras Con_centraciorj fina! tras e_I’
METAL : : tratamiento fisicoquimico solo | tratamiento segun la invencion
el efluente (mg/l) : :
(mg/1) (mg/1)
Zincy sus
compuestos. 5-150 0,01-1,3 (4,5) < 0,01
Niquel y sus
compuestos. 0,5-1 0,01-0,3(0,3) < 0,01
Cromo y sus 05-2 0,01-0,1(0,1) 0,005-0,05
compuestos. :
Cobre y sus 1-10 0,01-0,4 (0,4) < 0,005
compuestos.
Talio y sus
compuestos. 0,05-0,1 0,01 - 0,05 (0,05) 0,01 -0,05
Arsénico y sus
compuestos. 05-1 0,01 - 0,05 (0,05) 0,005 -0,05
; Plomo y sus
compuestos.

Mercurio y sus
compuestos.

Cadmio y sus

0,5-5 0,01 - 0,03 (0,2) 0,001 - 0,01

compuestos.
Flaory sus
compuestos. 20-60 : 5-15 : 5-15

El procedimiento segun la invencion tiene las siguientes ventajas:
- un aumento de OPEX del 25 al 30 % en comparacion con el sector fisico-quimico Unicamente,

- una ganancia medioambiental debido a la reduccion o incluso la eliminacién de los productos de azufre utilizados
convencionalmente para la precipitacidon de metales y

- una ganancia técnica ligada a una mejor reduccién de los metales.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamiento de metales pesados presentes en efluentes liquidos cargados de metales, en
particular agua cargada de sales, comprendiendo dicho procedimiento las siguientes etapas:

a. tratamiento del efluente liquido que pueda contener metales pesados con un agente neutralizante elegido entre el
grupo que comprende en particular la sosa, la lechada de cal y la lechada de magnesia, a un pHde 5 a 6,

b. coagulacion del efluente tratado en la etapa a) mediante la adicidon de un coagulante,

¢. opcionalmente, precipitacion de la mezcla obtenida en la etapa b) con un agente neutralizante elegido entre el grupo
que comprende en particular la sosa, la lechada de lima, la leche de magnesia, a un pH de 9 a 10,

d. floculacidén, mediante adicion de un floculante, de la mezcla obtenida durante la etapa de coagulacidén b) o de la
mezcla obtenida durante la etapa de tratamiento con un agente neutralizante c),

e. eliminacién de los floculos formados en la etapa d) y recuperacion del liquido,
f. tratamiento de la materia residual en suspensién en la etapa e€) mediante filtracion,

g. poner en contacto el liquido recuperado en la etapa f) con una resina de intercambio iénico capaz de adsorber uno
0 mas metales pesados o poner en contacto sucesivamente con varias resinas de intercambio ionico, siendo cada
resina capaz de adsorber uno 0 mas metales pesados, con el fin de reducir la concentracion de metales pesados
presentes en dicho liquido,

h. recuperacion del liquido obtenido durante la etapa @), siendo la concentracion de cada uno de los metales pesados
al final del procedimiento en el liquido obtenido durante la etapa g) inferior a 0,01 mg/I.

2. Procedimiento de tratamiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque Los metales pesados se eligen del
grupo que incluye zinc, niquel, cromo, cobre, talio, arsénico, plomo, mercurio y cadmio.

3. Procedimiento de tratamiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2 caracterizado porque comprende
ademas, después de la etapa g), al menos una etapa de eluir las resinas para recuperar dichos metales pesados
adsorbidos y al menos una etapa de regenerar dichas resinas.

4. Procedimiento de tratamiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado porque esta
controlado por una herramienta de monitorizacién en linea y continuo de la fuga de metales en la etapa de resina de
intercambio i6nico, lo que permite conocer el estado de saturacion de la resina y desencadenar la regeneracién de las
resinas si es necesario.

5. Procedimiento de tratamiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado porque la fuga de
metales en la etapa de resina de intercambio ionico es objeto de un célculo predictivo que permite conocer la duracion
del ciclo que queda antes de una nueva regeneracion.

6. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el agente coagulante
es un cation trivalente.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado porque el agente coagulante es una sal de hierro o una sal
de aluminio.

8. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la etapa b) se lleva a cabo
por separado de |a etapa a).

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la etapa b) se lleva a cabo
simultaneamente con la etapa a).

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el liquido obtenido
durante la etapa g) se vierte al medio natural 0 a una red de saneamiento.
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