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DESCRIPCION

Eliminacién de aceite en aguas residuales.

Las aguas residuales de instalaciones industriales contienen frecuentemente grandes cantidades de aceites minera-
les y por tanto no pueden liberarse directamente a estaciones depuradoras, ya que sus operadores prescriben general-
mente valores maximos de hidrocarburos muy bajos, del orden entre 20 mg/l y 100 mg/I para sustancias lip6filas poco
volatiles. Por tanto, el cumplimiento de estos valores limite requiere un tratamiento previo de las aguas residuales,
por ejemplo con ayuda de separadores de aceite. Los aceites minerales en forma emulsionada, que se producen, por
ejemplo, como taladrinas o fluidos de corte, como productos auxiliares textiles o también como lejias residuales de
lavanderias u otras empresas de limpieza, provocan dificultades especiales. En general, en la actualidad no es posible
una eliminacién del aceite s6lo con medios mecanicos; mas bien las emulsiones deben romperse primero mediante
la adicién de los denominados desemulsionantes. Ademads de la alta exigencia de trabajo, esto significa una impureza
adicional a causa del desemulsionante que, por su parte, puede perjudicar la capacidad de reutilizacién del agua, asi
como la del aceite recuperado. Las aguas residuales originan dificultades especiales, en las que el aceite se emul-
siona principalmente mediante emulgentes no i6nicos, ya que para esta forma no se conoce practicamente ningin
desemulsionante adecuado.

El documento DE-A-2703210 describe un dispositivo para eliminar hidrocarburos liquidos, especialmente aceite
o gasolina, que flotan sobre la superficie de un liquido, preferiblemente agua, mediante al menos una cinta continua
que gira alrededor de rodillos, cuya zona absorbente y adsorbente estd compuesta al menos esencialmente por fibras
y/o hilos con propiedades oledfilas e hidréfobas, y en el que preferiblemente las fibras y/o hilos de la cinta estan
esencialmente al menos en orientacion aleatoria y con especial preferencia representan un material no tejido.

En el caso de las fibras y los hilos para tales cintas, se trata preferiblemente de fibras e hilos de plastico, especial-
mente polipropileno. Pero también se consideran otras materias para las fibras y los hilos.

Como se describe en la pagina 9 del documento DE-A-2703210, el dispositivo sirve preferiblemente para la se-
paracién de hidrocarburos especialmente fluidos, como aceite, gasolina o similares, que flotan sobre la superficie de
un liquido, preferiblemente sobre el agua de cursos de agua o similares, pero llegado el caso también sobre otro liqui-
do, como liquido refrigerante de maquinas de herramientas o similares. Los liquidos de este tipo también contienen
generalmente aceite en forma emulsionada.

Debido a estos antecedentes, en su caso el experto podria decidirse a abordar la separacion de aceite de aguas re-
siduales o similares, atin cuando el aceite esté en forma emulsionada muy estable. No obstante, en el experimento que
pone en practica el documento DE-A-2703210 para este fin, resulta que el grado de separacion del aceite emulsionado,
especialmente en bafios de lavado impurificados, no es suficiente para ofrecer el procedimiento a un amplio nimero
de usuarios. Se comprobd que el aceite existente emulsionado no pudo eliminarse de las aguas residuales en volumen
suficiente en un periodo de tiempo econdmicamente razonable. Dado que este problema tampoco pudo resolverse de
forma satisfactoria para el usuario en los siguientes afios y al igual que antes existia la necesidad de un procedimiento
que funcionase, se trabajé mds sobre el problema. Sin embargo, hasta la fecha no ha podido alcanzarse una solucién
satisfactoria para dicho problema. El interés de la firma solicitante se centra especialmente en el campo de procedi-
mientos de limpieza, y muy especialmente del tratamiento de licores de lavado en los que existe aceite emulsionado a
causa del lavado de objetos contaminados con aceite.

El documento US-A-4202766 describe un procedimiento para separar aceite de aguas residuales, en el que a una
emulsion de tensioactivo/aceite se aflade hidréxido de calcio u 6xido de calcio sélido, y después de la adsorcién del
aceite se afiade al adsorbente s6lido HCI para ajustar el valor de pH y disolver el adsorbente.

Por lo tanto, el objetivo de la presente solicitud era desarrollar un procedimiento para la limpieza de objetos
contaminados con aceite que hiciera posible separar una gran parte del aceite emulsionado en el bafio de lavado,
mediante sencillas medidas econémicamente razonables.

El objeto de la presente invencion es un procedimiento para limpiar articulos contaminados con aceite en maquinas
lavadoras industriales, en el cual al menos una parte del licor de lavado que contiene aceite emulsionado con tensioac-
tivos anidnicos es recogida en un tanque colector separado, y en el que el licor de lavado recogido se afade con un
compuesto hidrosoluble seleccionado entre sales de calcio y compuestos de amonio cuaternario, y el licor de lavado
asf tratado entra en contacto seguidamente con un material plastico hidr6fobo de gran area superficial para la absorcién
del aceite, y el licor queda en gran medida desprovisto de aceite.

Para una realizacién lo mas efectiva posible del procedimiento es apropiado que se disponga de una gran drea
superficial para la adsorcién del aceite. Son muy adecuadas las formas en las que el pldstico presenta una superficie
especifica de por lo menos 0,01 m?/g, preferiblemente por lo menos 0,05 m*/g. El pléstico se utiliza preferiblemente
en forma de tejido o género de punto o como tejido sin tejer. Menos adecuadas son las formas de pléstico con poros
finos, ya que el aceite puede incrustarse ahi tan firmemente que se una casi irreversiblemente y por tanto dificulte o
haga imposible la reutilizacién del plastico.
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Para el procedimiento segtin la invencién no es necesario utilizar el plastico en forma aislada. Mas bien es absolu-
tamente posible que el plastico se aplique superficialmente sobre un soporte, por ejemplo celulosa, o se use en mezcla
con otras sustancias sélidas, por ejemplo en forma de un tejido mixto o en forma de una mezcla de polvos con otros
adsorbentes.

El contenido en pléstico de las combinaciones de este tipo es en general superior al 30% en peso, preferiblemente
superior al 70% en peso.

Los plasticos hidréfobos adecuados para el procedimiento segun la invencidn presentan una alta capacidad de
adsorcion de aceite mineral. Preferiblemente se usan plasticos que pueden absorber en bafios acuosos por lo menos
el 100% de su propio peso, especialmente mas del 200% de aceite mineral. Ejemplos de pldsticos adecuados son el
polisiloxano sélido y especialmente las poliolefinas. Por otra parte, entre las poliolefinas se prefieren especialmente
polietileno y sobre todo polipropileno. En principio también son adecuados pléasticos hidréfobos de las clases polia-
midas, poliésteres y poliuretanos, asi como polimeros mixtos que se preparan principalmente a partir de monémeros
de olefinas.

En los agentes que contienen tensioactivos afiadidos en el marco del procedimiento segtin la invencién estdn conte-
nidos preferiblemente tensioactivos anidnicos seleccionados entre Cg-Cig alquilsulfatos, Cg4-Cig alquiletersulfatos, Cg-
C,z alcanosulfonatos, Cg-C;g a-olefinsuifonatos, dcidos grasos sulfonados en Cg-C,g, Cs-C g alquilbencenosulfonatos,
ésteres mono y di(C,-C,, alquil) de 4cido sulfosuccinico, Cg-C, g alquilpoliglicol éter-carboxilatos, Cg-Cg N-aciltau-
ridos, Cy-Ci3 N-sarcosinatos, Cg-Cig alquil-isetionatos, asi como las mezclas de ellos. En este contexto se prefiere
especialmente que el licor de lavado contaminado con aceite que se recoge en un tanque colector separado, contenga
del 0,01 al 5% en peso y de manera muy especialmente preferida del 0,1 al 2% en peso de tensioactivos anidnicos, en
relacién con todo el licor de lavado.

Para el procedimiento segtin la invencién también se prefiere que la proporcién de tensioactivos anidénicos, en
relacién con el contenido total de tensioactivos, en el mencionado licor de lavado ascienda a mas del 95% en peso, con
especial preferencia a mas del 99% en peso y de manera muy especialmente preferida al 100% en peso.

En una forma de realizacion también preferida del procedimiento segin la invencion, la sal de calcio hidrosoluble
afiadida al licor de lavado recogido en el depdsito colector separado, se selecciona entre cloruro célcico, acetato
célcico y nitrato de calcio, prefiriéndose especialmente que la sal de calcio mencionada se afiada en una cantidad que
es equivalente en valor a 0,5-2 veces la cantidad de los tensioactivos anidnicos contenidos en el licor de lavado.

Ademds, se prefiere que el licor de lavado recogido en el depdsito colector separado sea agitado.

Para el caso de adicién de compuestos de amonio cuaternario, se prefieren benzalconio y/o cloruros de alquildime-
tilamonio habituales con 8 a 18 dtomos de C en la cadena alquilo.

La realizacién del procedimiento puede llevarse a cabo tanto de forma discontinua como en tandas, o de manera
completamente continua. Asi, pueden ponerse en contacto, por ejemplo, las aguas residuales que se encuentran en un
tanque tras la adicién de las cantidades necesarias del compuesto de calcio, con un género de punto en plastico, por
ejemplo basado en propileno, y después de un tiempo de contacto suficiente, preferiblemente con agitacion, se retiran
del plastico cargado con aceite.

El procedimiento puede realizarse tanto con aguas residuales frias como calientes, es decir, en un intervalo total de
temperatura de 0° a 100°C o mds (por ejemplo en aguas residuales que contienen sales). Se prefiere especialmente un
intervalo de temperatura de 20 a 80°C. En este contexto son mds favorables temperaturas mds bajas para la absorcién
del aceite por el plastico. Dependiendo del grado de desaceitado deseado, los tiempos de contacto pueden elegirse
entre amplios limites, por ejemplo de pocos segundos hasta una hora o mas. Preferiblemente entre aproximadamente
10 segundos y 30 minutos.

Preferiblemente, después de finalizarse el procedimiento, el aceite se retira de nuevo del plastico en la medida de
lo posible. La separacion del aceite del plédstico para la reutilizacién de éste puede tener lugar de cualquier forma.
Asi, el aceite puede expulsarse del plastico, por ejemplo con vapor de agua, o desprenderse con disolventes organicos
adecuados. Mucho mds sencilla y rentable es la posibilidad de separar en gran medida el aceite por medios mecénicos,
por ejemplo mediante prensado, centrifugado o mediante purga con un fuerte chorro de aire comprimido, de tal manera
que el plastico puede utilizarse de nuevo para la purificaciéon de aguas residuales.

Dependiendo de las condiciones, en el marco del procedimiento segtin la invencién también puede preferirse que,
después de finalizarse el procedimiento, el plastico hidréfobo cargado con aceite se elimine por incineracién. Mediante
la eleccién adecuada del plastico, la cantidad de pléstico y los tiempos de contacto, el procedimiento puede adaptarse
en gran medida a la composicién de las aguas residuales, de manera que continuamente se alcance una reduccién
esencial del contenido de aceite mineral y en muchos casos el agua residual pueda introducirse después del tratamiento
directamente en una estacion depuradora. En ese caso, el grado relativo de la eliminacion de aceite es especialmente
alto cuando las aguas residuales que contienen mucho aceite se someten al procedimiento de limpieza. Por tanto, en la
introduccion conjunta de aguas residuales sin aceite o pobres en aceite con aguas residuales muy cargadas de aceite se
recomienda purificar éstas tltimas antes de la introduccién conjunta para obtener el mejor resultado posible. Mediante
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este procedimiento se reduce claramente el valor de hidrocarburos y con ello el valor de DQO (demanda quimica de
oxigeno).

Otra ventaja consiste en la precipitacion del tripolifosfato eventualmente contenido en el detergente/dlcali de lavado
mediante la adicién de sal de calcio y también absorberlo sobre el género de punto. Gracias a esto se posibilita el
cumplimiento de los valores limite de P en las aguas residuales.

Dependiendo de la situacion, la disolucién denominada aguas residuales también puede volver a introducirse en el
procedimiento de lavado después de la eliminacién en gran medida del aceite, o recuperarse de otra forma.

Otro objeto de la presente invencidn es un sistema respetuoso con el medio ambiente para el lavado de productos
contaminados con aceite, que comprende

a) uno o varios agentes que contienen tensioactivos que, en relacién con el contenido de tensioactivo total, con-
tienen mas del 95% en peso, preferiblemente mas del 99% en peso y con especial preferencia del 100% en peso de
tensioactivos anionicos, asi como

b) un agente basado en sales de calcio hidrosolubles, preferiblemente seleccionado entre cloruro cdlcico, acetato
célcico y nitrato de calcio, asi como

¢) un plastico hidré6fobo, preferiblemente seleccionado entre poliolefina, polisiloxano y polipropileno con elevada
area superficial que presenta una alta capacidad de absorcion de aceite y preferiblemente se utiliza en forma de un
tejido, género de punto o como tejido sin tejer.

Ejemplo

Como textil de prueba se usaron 3 piezas de tejido (poliéster:algodén = 50:50) con un drea de 12 x 12 cm. Estas
piezas de tejido se impregnaron homogéneamente en total con 3 g de aceite para motores [15W-40]. Después, estas
piezas de tejido se situaron en un vaso de cristal de 1 L y se trataron con agitacién con 800 ml de disolucién de
tensioactivo acuoso durante 10 minutos. El experimento se realizé a 60°C. Como tensioactivo se utilizé en la disolucién
una proporcioén de aproximadamente 0,7% en peso de alcanosulfonato. En este tratamiento se desprenden 2,2 g aceite
de las piezas de tejido.

La disolucién emulsionada asi presente se mezclé con 9 g de cloruro célcico x 2H,0, con el resultado de la
rotura de la emulsion y flotacion de los constituyentes separados. Después de enfriarse la disolucidn hasta 20°C, en
la disolucién se situ6 un género de punto de PP con un érea de 19 x 6 cm’. En el experimento se comprobd que
todo el aceite, es decir, 2,2 g, asi como aproximadamente 4,7 g del producto de reacciéon de alcanosulfonato con el
compuesto de Ca, fue absorbido por el género de punto de polipropileno. El género de punto de polipropileno se
retird de la disolucién después de la realizacion del experimento. Después del proceso de absorcién la disolucién
era absolutamente transparente. A continuacion, el producto de absorcién se prensé entre 2 rodillos. En la nueva
reutilizacién, el género de punto de polipropileno mostré aproximadamente el 70% de la capacidad de absorcion de
un género de punto de polipropileno sin usar.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para limpiar articulos contaminados con aceite en maquinas lavadoras industriales, en el cual al
menos una parte del licor de lavado que contiene aceite emulsionado con tensioactivos anidnicos es recogida en un
tanque colector separado, y en el que el licor de lavado recogido se afiade con un compuesto hidrosoluble seleccionado
entre sales de calcio y compuestos de amonio cuaternario, y el licor de lavado asi tratado entra en contacto seguida-
mente con un material pldstico hidréfobo de gran drea superficial para la absorcion del aceite, y el licor queda en gran
medida desprovisto de aceite.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el material plastico hidr6fobo se utiliza en forma
de un tejido, un tejido de punto o un tejido sin tejer.

3. Procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el material plastico
hidréfobo estd seleccionado entre polisiloxanos y poliolefinas, en particular polipropileno.

4. Procedimiento segin una o mas de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque los agentes tensioactivos
afiadidos dentro del marco de este procedimiento incluyen tensioactivos anidnicos seleccionados entre Cg-C g alquil-
sulfatos, Cs-C,g alquiletersulfatos, Cg-C g alcanosulfonatos, Cg-C,3 a-olefinsulfonatos, dcidos grasos sulfonados en
Cs-Cys, Cs-Cyg alquilbencenosulfonatos, dcido sulfosuccinico y di(C;-C,, alquil) ésteres, Cs-C,; alquilpoliglicol éter-
carboxilatos, Cg-C,g N-aciltauridos, Cg-C, 3 N-sarcosinatos, Cg-C g alquil-isetionatos, asi como las mezclas de ellos.

5. Procedimiento segtin una o mas de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el licor de lavado recogido
en el tanque colector separado incluye 0,01 a 5% en peso de tensioactivos anidnicos con relacién al total del licor de
lavado.

6. Procedimiento segiin una o mas de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la proporcién de tensioac-
tivos anidnicos es superior al 95% en peso con relacion al contenido total de tensioactivos en el licor de lavado.

7. Procedimiento segtin una o mds de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la sal de calcio hidrosoluble
afiadida al licor de lavado recogido en el tanque colector separado estd seleccionada entre cloruro célcico, acetato
célcico y nitrato de calcio.

8. Procedimiento segtin una o mas de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el licor de lavado recogido
en el tanque colector separado se afiade con una sal de calcio hidrosoluble en una cantidad equivalente en valor a 0,5-
2 veces la cantidad de tensioactivo anidnico incluido.

9. Procedimiento segtin una o mas de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el licor de lavado recogido
en el tanque colector separado se somete a agitacion.

10. Procedimiento segiin una o mds de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la temperatura del licor de
lavado recogido en el tanque colector separado se sitda entre 20 y 80°C.

11. Procedimiento segtin una o mas de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque una vez completado el
proceso, el material plastico hidr6fobo contaminado con aceite es eliminado mediante incineracion.

12. Procedimiento segin una o mas de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque una vez completado el
proceso, el material plastico hidr6fobo contaminado con aceite se prepara para ser reutilizado.

13. Sistema para limpiar mediante lavado articulos contaminados con aceite, cuyo sistema incluye

a) uno o mds agentes conteniendo tensioactivos, en los cuales la proporcién de tensioactivos aniénicos es mayor
que el 95% en peso con relacion al contenido total de tensioactivos;

b) Un agente basado en sales de calcio hidrosalubles, preferiblemente seleccionadas entre cloruro célcico, acetato
célcico y nitrato célcico; y

¢) un material plastico hidr6fobo preferiblemente seleccionado entre poliolefina, polisiloxano y polipropileno de
gran 4area superficial, con elevada capacidad para la absorcién de aceite, utilizado preferiblemente en forma de un
tejido, un tejido de punto o un tejido sin tejer.
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