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DESCRIPCION
Proceso para la purificacion de agua

La presente invencion se refiere a un proceso para la purificacion de agua y al uso de carbonato de calcio natural cuya
superficie se ha sometido a reaccién, en un proceso del tipo mencionado.

Existe una amplia variedad de técnicas de purificacion de agua que pueden utilizarse para eliminar sélidos finos,
microorganismos y materiales inorganicos y organicos disueltos. La eleccion del método dependera de la calidad del
agua que se esta tratando, del coste del proceso de tratamiento y de los patrones de calidad esperados del agua
procesada.

La floculacion se utiliza ampliamente en la purificacion de agua tal como aguas residuales industriales o agua potable.
Floculacion se refiere a un proceso en el que compuestos disueltos y/o particulas coloidales se eliminan de la solucion
en forma de fléculos o “copos”. El término también se utiliza para hacer referencia al proceso mediante el cual se hace
que particulados finos se aglomeren en fléculos. A continuacion, los floculos pueden flotar hasta la parte superior del
liquido, asentarse en el fondo del liquido, o pueden filtrarse faciimente con respecto al liquido.

Los floculantes o coagulantes comunes utilizados son sulfato de aluminio o poli cloruro de aluminio (PAC). El sulfato de
aluminio reacciona con agua para formar fléculos de hidréxido de aluminio. La coagulacion con compuestos de aluminio
puede dejar un residuo de aluminio en el agua terminada. El aluminio puede ser téxico para los humanos en
concentraciones elevadas. En soluciones de poli cloruro de aluminio (PAC), los iones de aluminio se han constituido en
polimeros que constan de agrupaciones de iones puenteados por atomos de oxigeno. El PAC se utiliza, por ejemplo,
para el tratamiento del agua potable marrén que comprende materiales organicos tales como hojas y/o materiales
inorganicos tales como compuestos de hierro y manganeso los cuales provocan la decoloracion marrén. Sin embargo, el
PAC generalmente no es suficiente para eliminar toda la decoloracion marrén del agua.

El cloruro de hierro (lll) es otro coagulante comun. Los coagulantes de hierro (lll) funcionan sobre un intervalo de pH
mayor que el sulfato de aluminio, aunque no son eficaces con muchas aguas corrientes. La coagulacion con
compuestos de hierro tipicamente deja un residuo de hierro en el agua terminada. Esto puede comunicar un ligero sabor
al agua, y puede provocar manchas amarronadas en accesorios de porcelana. Ademas, el cloruro de hierro (lll)
presenta riesgos de corrosion en el sistema de tratamiento del agua.

Otros adsorbentes bien conocidos para el tratamiento del agua basados en un area superficial especifica elevada, tales
como bentonita o carbén activado presentan el inconveniente general de que son muy dificiles de separar después de la
adsorcion de la sustancia a eliminar del medio debido a su estado finamente dividido.

Por lo tanto, considerando los inconvenientes de los agentes conocidos para la purificacion del agua mencionados
anteriormente, un objetivo de la presente invencion consiste en proporcionar un proceso de purificacion de agua
mejorado que proporcione una eliminacion eficaz de impurezas del agua.

El objetivo expuesto anteriormente en lineas generales se ha logrado mediante un proceso para la purificacion de agua,
en donde, al agua que se va a purificar, se le adiciona carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a
reaccion 0 una suspension acuosa que comprende carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a
reaccion y que tiene un pH mayor que 6,0, medido a 20°C, siendo el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha
sometido a reaccion el producto de reaccion de un carbonato de calcio natural con diéxido de carbono y uno o mas
acidos.

El término “purificacion” debe interpretarse ampliamente y significa cualquier eliminaciéon de compuestos nocivos y/u
otros compuestos no tolerados en el agua.

El agua preferentemente tratada mediante el proceso de la presente invencion incluye aguas residuales industriales,
agua potable, aguas residuales urbanas, aguas residuales de fabricas de cerveza o de otras industrias de bebidas o
agua en la industria papelera, ya sean aguas blancas o residuales, asi como agua de residuos agricolas.

El carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién, segun lo definido anteriormente y de forma
adicional posteriormente, adsorbe eficazmente impurezas organicas asi como inorganicas en su superficie.

El carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién que se va a utilizar en el proceso de la
presente invencion se obtiene haciendo reaccionar un carbonato de calcio natural con un acido y con dioxido de
carbono.

Preferentemente, el carbonato de calcio natural se selecciona del grupo que comprende marmol, creta, calcita, dolomita,
piedra caliza y mezclas de los mismos. En una realizacion preferida, el carbonato de calcio natural se tritura con
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anterioridad al tratamiento con un acido y dioxido de carbono. La etapa de trituracion puede llevarse a cabo con
cualquier dispositivo de trituracién convencional tal como un molino de trituracién conocido por los expertos.

El carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion que se va a utilizar en el proceso de
purificacion de agua de la presente invencion se prepara como una suspension acuosa que tiene un pH, medido a 20°C,
mayor que 6,0, preferentemente mayor que 6,5, mas preferentemente mayor que 7,0, incluso mas preferentemente
mayor que 7,5. Tal como se describira mas adelante, el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a
reaccion puede ponerse en contacto con el agua que se va a purificar adicionando dicha suspension acuosa al agua.
También es posible modificar el pH de la suspension acuosa con anterioridad a su adicién al agua que se va a purificar,
por ejemplo, mediante dilucién con agua adicional. Alternativamente, la suspension acuosa puede secarse y el
carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccidon que se pone en contacto con el agua esta en
forma de polvo o en forma de granulos. En otras palabras, el aumento del pH hasta un valor mayor que 6,0 tras el
tratamiento con un acido y didxido de carbono es necesario para proporcionar el carbonato de calcio cuya superficie se
ha sometido a reaccion que tiene las propiedades de adsorcion beneficiosas descritas en la presente invencion.

En un proceso preferido para la preparacion de la suspensién acuosa, el carbonato de calcio natural, ya sea finamente
dividido, por ejemplo por trituracién, o no, se suspende en agua. Preferentemente, la suspension tiene un contenido de
carbonato de calcio natural dentro del intervalo de 1 % en peso a 80 % en peso, mas preferentemente 3 % en peso a
60% en peso, e incluso mas preferentemente 5 % en peso a 40% en peso, sobre la base del peso de la suspension.

En una etapa sucesiva, se adiciona un acido a la suspension acuosa que contiene el carbonato de calcio natural.
Preferentemente, el acido tiene un pK, a 25°C de 2,5 6 menor. Si el pKa a 25°C es 0 6 menor, el acido se selecciona
preferentemente de entre acido sulfurico, acido clorhidrico, o mezclas de los mismos. Si el pKsa 25°C esta entre 0 y 2,5,
el acido se selecciona preferentemente de entre H,SO3, HSO4~, H3PO4, acido oxalico o mezclas de los mismos. El acido
o0 acidos se pueden adicionar a la suspensidon como una solucidon concentrada o una solucion mas diluida.
Preferentemente, la relacion molar del acido con respecto al carbonato de calcio natural esta entre 0,05 y 4, mas
preferentemente entre 0,1y 2.

Como alternativa, es también posible adicionar el acido al agua antes de que se suspenda el carbonato de calcio
natural.

En una etapa sucesiva, el carbonato de calcio natural se trata con didxido de carbono. Si se utiliza un acido fuerte, tal
como acido sulfurico o acido clorhidrico, para el tratamiento con acido del carbonato de calcio natural, el diéxido de
carbono se forma automaticamente. Alternativa o adicionalmente, el diéxido de carbono se puede suministrar desde una
fuente externa.

El tratamiento con acido y el tratamiento con diéxido de carbono pueden llevarse a cabo de forma simultanea, lo cual se
cumple cuando se utiliza un acido fuerte. También es posible llevar a cabo el tratamiento con acido en primer lugar, por
ejemplo, con un acido moderadamente fuerte que tenga un pKj en el intervalo de 0 a 2,5, seguido por el tratamiento con
diéxido de carbono suministrado desde una fuente externa.

Preferentemente, la concentracion de diéxido de carbono gaseoso en la suspension es, en términos de volumen, tal que
la relacién (volumen de suspension):(volumen de CO, gaseoso) es de 1:0,05 a 1:20, ain mas preferentemente de
1:0,05 a 1:5.

En una realizacion preferida, la etapa de tratamiento con acido y/o la etapa de tratamiento con diéxido de carbono se
repiten al menos una vez, mas preferentemente varias veces.

Después del tratamiento con acido y del tratamiento con dioxido de carbono, el pH de la suspensién acuosa, medido a
20°C, alcanza naturalmente un valor mayor que 6,0, preferentemente mayor que 6,5, mas preferentemente mayor que
7,0, aun mas preferentemente mayor que 7,5, preparandose de este modo el carbonato de calcio natural cuya superficie
se ha sometido a reaccién, como una suspension acuosa que tiene un pH mayor que 6,0, preferentemente mayor que
6,5, mas preferentemente mayor que 7,0, incluso mas preferentemente mayor que 7,5. Si se deja que la suspension
acuosa alcance el equilibrio, el pH es mayor que 7. Un pH mayor que 6,0 puede ajustarse sin la adicion de una base
cuando se contintia con la agitacion de la suspension acuosa durante un periodo de tiempo suficiente, preferentemente
de 1 hora a 10 horas, mas preferentemente de 1 a 5 horas.

Alternativamente, con anterioridad a alcanzar el equilibrio, lo cual se produce a un pH mayor que 7, el pH de la
suspension acuosa puede aumentarse hasta un valor mayor que 6 adicionando una base con posterioridad al
tratamiento con diéxido de carbono. Puede utilizarse cualquier base convencional tal como hidroxido de sodio o
hidréxido de potasio.

Con las etapas del proceso descritas anteriormente, es decir, tratamiento con acido, tratamiento con diéxido de carbono
y ajuste del pH, se obtiene un carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion que presenta
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buenas propiedades de adsorcion para impurezas organicas asi como inorganicas que pudieran estar presentes en
aguas residuales.

Otros detalles sobre la preparacion del carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion se dan a
conocer en los documentos WO 00/39222 y US 2004/0020410 A1, en donde el carbonato de calcio natural cuya
superficie se ha sometido a reaccién se describe como una sustancia de carga para la fabricacion de papel,
incluyéndose el contenido de estas referencias en la presente solicitud.

En una realizacion preferida de la preparacion del carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion,
el carbonato de calcio natural se hace reaccionar con el acido y/o el diéxido de carbono en presencia de por lo menos
un compuesto seleccionado del grupo que consiste en silicato, silice, hidréxido de aluminio, aluminato alcalinotérreo tal
como aluminato de sodio o potasio, 6xido de magnesio o mezclas de los mismos. Preferentemente, el por lo menos un
silicato se selecciona de entre un silicato de aluminio, un silicato de calcio, o un silicato de metal alcalinotérreo. Estos
componentes se pueden adicionar a una suspension acuosa que comprende el carbonato de calcio natural antes de
adicionar el acido y/o el diéxido de carbono.

Alternativamente, el(los) componente(s) de silicato y/o silice y/o hidréxido de aluminio y/o aluminato alcalinotérreo y/u
o6xido de magnesio pueden adicionarse a la suspension acuosa de carbonato de calcio natural aunque ya se haya
iniciado la reaccion del carbonato de calcio natural con un acido y didéxido de carbono. Otros detalles sobre la
preparacion del carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién, en presencia de por lo menos un
componente(s) de silicato y/o silice y/o hidréxido de aluminio y/o aluminato alcalinotérreo se dan a conocer en el
documento WO 2004/083316, incluyéndose en la presente solicitud el contenido de esta referencia.

El carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reacciébn puede mantenerse en suspension,
opcionalmente estabilizado de manera adicional mediante un dispersante. Pueden utilizarse dispersantes
convencionales conocidos por los expertos. El dispersante puede ser aniénico o catiénico. Un dispersante preferido es
el acido poliacrilico.

Alternativamente, la suspension acuosa descrita anteriormente puede secarse, obteniéndose de este modo el carbonato
de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion, en forma de granulos o un polvo.

En una realizacién preferida, el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion tiene un area
superficial especifica de entre 5 m%g y 200 m?g, mas preferentemente entre 20 m%g y 80 m?/g e incluso mas
preferentemente entre 30 m%g y 60 m“/g, medida utilizando nitrégeno y el método BET de acuerdo con la ISO 9277.

Adicionalmente, se prefiere que el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion tenga un
diametro de grano medio de entre 0,1 y 50 um, mas preferentemente entre 0,5 y 25 uym, aun mas preferentemente entre
1y 10 um, medido de acuerdo con el método de sedimentacion. EI método de sedimentacion es un analisis del
comportamiento de sedimentacién en un campo gravimétrico. La medicion se realiza con un SedigraphwI 5100 de
Micromeritics Instrument Corporation. EI método y el instrumento son conocidos por los expertos y se utilizan
comunmente para determinar el tamafio del grano de sustancias de carga y de pigmentos. La medicion se lleva a cabo
en una solucion acuosa de NasP.O7 al 0,1% en peso. Las muestras se dispersaron utilizando un agitador de alta
velocidad y supersonico.

En una realizacién preferida, el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion tiene un area
superficial especifica dentro del intervalo de 15 a 200 m%g y un diametro de grano medio dentro del intervalo de 0,1 a
50 um. Mas preferentemente, el area superficial especifica esta dentro del intervalo de 20 a 80 m?g y el diametro de
grano medio esta dentro del intervalo de 0,5 a 25 um. Aun mas preferentemente, el area superficial especifica esta
dentro del intervalo de 30 a 60 m2/g y el diametro del grano medio esta dentro del intervalo de 0,7 a 7 um.

En el proceso de la presente invencion, el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion se
pone en contacto con el agua que se va a purificar, por ejemplo, aguas residuales industriales, agua potable, agua
residuales urbanas, aguas residuales de fabricas de cervezas o de otras industrias de bebidas o agua en la industria
papelera, ya sea aguas blancas o residuales, asi como agua de residuos agricolas, a través de cualquier medio
convencional conocido por los expertos.

El carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion puede adicionarse como una suspension
acuosa, por ejemplo, la suspensién descrita con anterioridad. Alternativamente, puede adicionarse en forma sélida, por
ejemplo, en forma de granulos o un polvo o en forma de una torta. Dentro del contexto de la presente invencion, también
es posible proporcionar una fase inmovil que comprende el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a
reaccion, corriendo el agua que se va a purificar a través de dicha fase inmovil, por ejemplo, en forma de una torta o
capa, que comprende el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion, corriendo el agua que se
va a purificar a través de dicha fase inmavil. Esto se describira con mayor detalle posteriormente.
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En una realizacion preferida, el pH del agua que se va a ftratar se ajusta hasta un valor mayor que 6,0, mas
preferentemente mayor que 6,5, e incluso mas preferentemente mayor que 7,0 con anterioridad a la adicion del
carbonato de calcio cuya superficie se ha sometido a reaccion.

Preferentemente, el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion se suspende en el agua, por
ejemplo, a través de medios de agitacion. La cantidad de carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a
reaccion depende del tipo de agua que se va a tratar asi como del tipo y la cantidad de impurezas. Preferentemente, se
adiciona una cantidad de 10 ppm — 1% en peso, preferentemente 100 ppm — 0,5% en peso, mas preferentemente 400
ppm — 2.000 ppm. de carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién, sobre la base del peso del
agua que se va a tratar.

El agua puede contener impurezas organicas, por ejemplo como resultado de residuos humanos, materiales organicos,
tierra, surfactantes asi como impurezas inorganicas, en particular impurezas de metales pesados tales como
compuestos que contienen hierro o manganeso. Los componentes nocivos que pueden eliminarse del agua con el
proceso de purificacion de la presente invencién también incluyen microorganismos tales como bacterias, hongos,
arqueas, o protistas.

Otras sustancias nocivas tales como compuestos policiclicos, colesterol o compuestos disruptores endocrinos (EDCs),
tales como, por ejemplo, hormonas enddgenas tales como 17pB-estradiol (E2), estrona (E1), estriol (E3), testosterona o
dihidrotestosterona; fito y micohormonas tales como B-sitosterol, genisteina, daidzeina o zeraleon; farmacos tales como
17a-etinilestradiol (EE2), mestranol (ME), dietilestilbestrol (DES), y productos quimicos industriales tales como 4-nonil
fenol (NP), 4-ter-octil fenol (OP), bisfenol A (BPA), tributilestafio (TBT), metilmercurio, ftalatos, PAK o PCB.

Ademas, mediante el proceso de la presente invencion pueden eliminarse agentes de contraste yodados para analisis
por rayos X, por ejemplo, ioxitalamato, fluoroquinolonas tales como ciprofoxacina y antibiéticos tales como macrolidos y
sulfonamidas.

También se ha descubierto que el carbonato de calcio cuya superficie se ha sometido a reaccion adsorbe muy
eficazmente polvo de carbon activado solo asi como también polvo de carbén activado que ya ha adsorbido sustancias.
Segun lo expuesto anteriormente en lineas generales, el carbdn activado es un potente adsorbente bien conocido, que
sin embargo, presenta el inconveniente de que la adsorcidon, con mucha frecuencia, no es muy rapida y que su
eliminacién del medio que se va a tratar es muy dificil debido a su fina division en el medio.

Sin embargo, los compuestos resultantes, que comprenden carbonato de calcio cuya superficie se ha sometido a
reaccion, carbén activado, y, opcionalmente, otras sustancias tales como impurezas adsorbidas en la superficie del
carbén, pueden separarse facilmente del agua que se va a purificar.

El uso de carbonato de calcio cuya superficie se ha sometido a reaccion junto con carbén activado, por un lado
proporciona una adsorcion muy eficaz de impurezas, tales como las sustancias mencionadas anteriormente, mediante
las propiedades de adsorcion excelentes de ambos adsorbentes, y por otro lado mejora adicionalmente la capacidad de
eliminacién de carbén activado formando compuestos con el mismo, también si ya tiene sustancias, por ejemplo las
sustancias mencionadas anteriormente como impurezas, adsorbidas en sus superficies, dando como resultado una
eliminacién mejorada adicional de impurezas debido a la interaccion sinérgica entre el carbonato de calcio cuya
superficie se ha sometido a reaccion y el carbon activado, siendo los compuestos resultantes faciimente separables del
medio acuoso.

En relacién con esto, se prefiere en especial que el carbén activado se adicione al medio acuoso con anterioridad a la
adicién del carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion. En esta realizacion, las sustancias se
adsorben esencialmente en primer lugar en el carbén activado y el compuesto resultante esencialmente es adsorbido de
forma posterior por el carbonato de calcio cuya superficie se ha sometido a reaccién proporcionando una capacidad de
eliminacién mejorada del carbén activado, y de las impurezas unidas al mismo, respectivamente.

Cualquier carbon activado conocido en la técnica puede utilizarse en el proceso de la presente invencion. Los ejemplos
de carbonos activados utiles en la presente invencion estan, por ejemplo, disponibles en Fluka, tal como el articulo n.°
05112 (p.a. para gc; tamafio de grano 0,3 a 0,5 mm; densidad aparente 410 kg/m3), en Aldrich tal como el articulo
numero 484156 (polvo esférico vitreo, tamafio de grano 10 — 40 ym), en Sigma-Aldrich tal como el articulo n.° 242276
(Darco® G-60, polvo, tamario de particula malla -100); en Riedel-de Haen (articulo n.° 18002, purum, granulado), o Lurgi
Hydrafin CC 8 x 30 (Donau Carbon GmbH & Co. KG, Frankfurt am Main, Alemania) o carbén activado disponible en
Fluka (articulo n.° 05112).

Por ejemplo, las particulas de carbon activado pueden tener un tamafio de grano de 0,1 um a 5mm, preferentemente de
10 ym a 2 mm, de 0,1 mm a 0,5 mm, por ejemplo 0,3 mm.
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Preferentemente, la relacion de pesos del carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién con
respecto al carbon activado es de 1:1 a 100:1, mas preferentemente de 5:1 a 80:1, especialmente de 10:1 a 70:1 6 de
20:1 a 50:1, por ejemplo 30:1 6 40:1.

Opcionalmente, a la muestra de agua que se va a tratar se le pueden afadir aditivos. Estos podrian incluir agentes de
ajuste de pH y floculantes convencionales tales como poli cloruro de aluminio, cloruro de hierro o sulfato de aluminio.

En una realizacion preferida, se adiciona también un carbonato de calcio natural cuya superficie no se ha sometido a
reaccion segun lo descrito anteriormente.

Después de completarse la adsorcion, el compuesto resultante puede separarse de la muestra de agua por medios de
separacion convencionales conocidos por los expertos, tales como sedimentacion y filtracion.

En un planteamiento alternativo, el liquido que se va a purificar se hace pasar, preferentemente, a través de un filtro
permeable que comprende el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién y que es capaz de
retener, por medio de exclusion por tamafio, las impurezas en la superficie del filtro a medida que el liquido se hace
pasar a través del mismo por gravedad y/o bajo vacio y/o bajo presion. Este proceso se denomina “filtracion en
superficie”.

En otra técnica preferida conocida como filtracién en profundidad, un medio auxiliar de filtrado compuesto por una serie
de conductos tortuosos de diametro y configuracion variables retiene las impurezas mediante fuerzas moleculares y/o
eléctricas que adsorben las impurezas en el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion el
cual esta presente dentro de dichos conductos, y/o por exclusion por tamafio, reteniendo las particulas de las impurezas
en caso de que sean demasiado grandes para pasar a través del espesor completo de la capa del filtro.

Las técnicas de filtracion en profundidad vy filtracion en superficie pueden combinarse adicionalmente ubicando la capa
de filtraciéon en profundidad sobre el filtro de superficie; esta configuracion presenta la ventaja de que aquellas particulas
que de otro modo podrian bloquear los poros del filtro de superficie quedan retenidas en la capa de filtraciéon en
profundidad.

Una opcién para introducir una capa de filtracién en profundidad sobre el filtro de superficie consiste en suspender un
medio auxiliar floculante en el liquido que se va a filtrar, permitiendo que este medio auxiliar posteriormente se decante
de modo que flocule todas o parte de las impurezas a medida que se depositan sobre un filtro de superficie, formando
de esa manera la capa de filtraciéon en profundidad. Esto es conocido como sistema de filtracion por aluvién.
Opcionalmente, una capa inicial del material de filtracion en profundidad se puede aplicar previamente como
recubrimiento sobre el filtro de superficie con anterioridad al comienzo de la filtraciéon por aluvion.

Las siguientes figuras, ejemplos y ensayos ilustraran la presente invencion, aunque no tienen el propdsito de limitar la
invencion de manera alguna.

Descripcion de las figuras:

La Figura 1 muestra el comportamiento de adsorcién de 17a-etinilestradiol sobre SRCC para diferentes tiempos de
equilibrio.

La Figura 2 muestra las isotermas de adsorcion para la adsorcion de 17a-etinilestradiol sobre SRCC, carbén activado y
diéxido de manganeso en términos de la cantidad adsorbida por cantidad de adsorbente.

La Figura 3 muestra las isotermas de adsorcién para la adsorcion de 17a-etinilestradiol sobre SRCC, carbén activado y
diéxido de manganeso en términos de la cantidad adsorbida por area superficial de adsorbente.

La Figura 4 muestra la reduccion de la turbidez mediante la adsorcion de carbén activado por SRCC.

La Figura 5 muestra una imagen SEM de carbén activado.

Ejemplos:

El tipo y la cantidad de impurezas que estan presentes en las muestras de agua antes y después del tratamiento de
acuerdo con el proceso de la presente invencion se determinaron utilizando instrumentacién Optima 3200 XL ICP-OES
de Perkin-Elmer. Las muestras se analizaron directamente después del tratamiento con SRCC.

Ejemplo 1
En el ejemplo 1, se determina la capacidad de adsorcion del carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido
a reaccion con respecto a diferentes metales pesados.

500 g de una solucion de metales pesados, que contenia 5 ppm cada uno de cadmio, cromo, cobre, mercurio, niquel y
plomo se agité durante 15 minutos con 3% (% p/p) de carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a
reaccion. La solucion se dejé durante 24 horas a pH 11,5 y se analizé la fase liquida superior con cromatografia iénica
(Dionex DX 120 lon-Chromatograph).
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El carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién se prepar6 de la siguiente manera:

Un carbonato de calcio natural finamente dividido originario de Omey, Francia, se suspendi6 para lograr una suspension
de aproximadamente el 16% en peso de materia seca. La suspension formada de ese modo se trata a continuacion
mediante adicion lenta de acido fosférico a una temperatura de aproximadamente 55°C, suficiente para proporcionar un
producto que presenta un area superficial especifica BET de 35 m2/g de acuerdo con la norma ISO 92777, y un
diametro promedio en numero aproximado de 10 micrémetros estimado a partir de imagenes de microscopio electrénico
de barrido obtenidas utilizando un microscopio electrénico de barrido LEO 435 VPe.

Tabla 1: Tratamiento de solucién de iones de metales pesados con carbonato de calcio cuya superficie se ha sometido a
reaccion

Cantidad de |Cantidad de | Cantidad de | Cantidad de | Cantidad | Cantidad
cadmio cromo cobre mercurio de niquel |de plomo
(PPm) (PPm) (PPm) (PPm) (PPm) (PPm)
Solucion no tratada 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Solucion después del | _ <0,1 <0,1 <0,1 0.5 <0,1
tratamiento
Sedlmt’ento obtenldg 26 25 3.2 2.1 3.7 26
después del tratamiento

Resulta evidente que el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion fue capaz de reducir el
cadmio, cromo, cobre, mercurio, y plomo muy eficazmente. De las 5 ppm originalmente disueltas, se recuperé menos de
0,1 ppm en la muestra tratada. Para el niquel, se adsorbi6 el 90% de la cantidad de partida de 5 ppm y por lo tanto la
misma se eliminé de la solucion.

Ejemplo 2
En el Ejemplo 2, se determina la capacidad de adsorcién del carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido
a reaccioén con respecto a microorganismos.

Se utilizé una suspension de levadura de cerveza (barm) de 100 ppm con un recuento de gérmenes de 6 * 10° cfu/cm®.
En un primer experimento, la suspensién de levadura de cerveza se filtré a través de un filtro de papel de banda azul.
En un segundo experimento, la suspension se filiré a través de una capa realizada con el carbonato de calcio natural
cuya superficie se ha sometido a reaccion, presentando la capa un diametro de 90 mm y un espesor de 30 mm.

El carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién se prepar6 de la siguiente manera:
Se analizaron dos muestras que proporcionaron los mismos resultados dentro del 0,5%.
Primer carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion:

Se suspendidé un carbonato de calcio natural finamente dividido originario de Omey, Francia, para lograr una suspension
de aproximadamente el 16% en peso de materia seca. La suspension formada de ese modo se trata a continuacion
mediante adicion lenta de acido fosférico a una temperatura de aproximadamente 55°C, suficiente para proporcionar un
producto que presenta un area superficial especifica BET de 35 m2/g de acuerdo con la norma ISO 92777, y un
diametro promedio en numero aproximado de 10 micrémetros estimado a partir de imagenes de microscopio electrénico
de barrido obtenidas utilizando un microscopio electrénico de barrido LEO 435 VPe.

Segundo carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion:

Se suspendié un carbonato de calcio natural finamente dividido originario de Molde, Noruega, para lograr una
suspension de aproximadamente el 16% en peso de materia seca. A continuacion, la suspension formada de ese modo
se trata mediante la adicion lenta de acido fosférico a una temperatura de aproximadamente 55°C, suficiente para
proporcionar un producto que presenta un area superficial especifica BET de 50 m2/g de acuerdo con la norma ISO
92777, y un diametro promedio en numero aproximado de 20 micrémetros estimado a partir de imagenes de
microscopio electrénico de barrido obtenidas utilizando un microscopio electrénico de barrido LEO 435 VPe.

Los resultados se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2: Filtracion de suspensién de levadura de cerveza a través de diferentes materiales de filtro

Recuento de gérmenes de suspension (cfu/ml)
Suspension no tratada 6 *10°

Suspension después de filtracion a través de 6 * 10°

filtro de papel

Suspension después de filtracion a través de
capa de filtro realizada con carbonato de calcio |7 * 10°
cuya superficie se ha sometido a reaccion

Los resultados indican que el uso del carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion redujo el
recuento de gérmenes en un factor de 100.

Ejemplo 3

En el Ejemplo 3, se sometid agua de rio al método de purificacion de la presente invencion. Se suspendieron 100 ppm
de carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion y 4 ppm de poli cloruro de aluminio en una
muestra de agua de rio. Después de dos minutos, los solidos floculados se separaron por filtracion y el filtrado se
analiz6 para determinar su contenido de hierro y manganeso.

El carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién utilizado en el Ejemplo 3 se prepar6 de la
siguiente manera:

Un carbonato de calcio natural finamente dividido originario de Vermont, EE.UU., que contenia 800 ppm de éxido de
magnesio y 2.500 ppm de dispersante de poliacrilato anidénico por gramo seco equivalente de carbonato de calcio, se
suspendi6 para lograr una suspension de aproximadamente el 16% en peso de carbonato de calcio seco. La suspension
formada de ese modo se trata a continuacion mediante la adicién lenta de acido fosférico a una temperatura de
aproximadamente 55°C, suficiente para proporcionar un producto que presenta un area superficial especifica BET de 68
m?%g de acuerdo con la norma ISO 92777, y un d50 de 10 micrémetros medido por medio del Sedigraph™ 5100 de
Micromeritics ™.

Los resultados se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3: Tratamiento de agua de rio con carbonato de calcio cuya superficie se ha sometido a reaccion
Cantidad de hierro (mg/l) | Cantidad de manganeso (mg/l)

2,03 0,88

Muestra de agua de rio antes
del tratamiento

Muestra de agua de rio
después del tratamiento

0,023 0,104

Los resultados indican claramente que el tratamiento con el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a
reaccion reduce significativamente las cantidades de iones de metales pesados tales como hierro y manganeso.

Ejemplo 4

Se prepard una suspension de aproximadamente el 25% en peso sobre la base del peso seco de carbonato de calcio
natural finamente dividido originario de Omey, Francia. A continuacion, la suspension formada de ese modo se tratod
mediante adicién lenta de acido fosférico a una temperatura de aproximadamente 55°C.

La suspension resultante presentaba un area superficial especifica BET de 60 m2/g de acuerdo con la norma ISO
92777, y un dsg de aproximadamente 7 um medido por medio del Sedigraph™ 5100 de Micromeritics™ .

1. Adsorcién de 17a-etinilestradiol

Se utilizé 17a-etinilestradiol (EE2) (> 98% puro), el cual es suministrado por Sigma Aldrich (Bornem, Bélgica) (articulo
n.° E4876).

a) Preparacion de la mezcla de ensayo

Se realizd un experimento convencional utilizando el siguiente procedimiento:

Se adicion6 0,4 g de suspension de SRCC con un contenido de sdlidos de 25% en peso de Ge a 7 ml de solucién de
17a-etinilestradiol con diferentes concentraciones de 50, 100, 200, 500 y 1.000 ug/l y la misma se agité durante 30 min.,

1h,2hy24ha?25°C.

b) Determinacion de la concentracion de equilibrio en la adsorcién de 17a-etinilestradiol sobre la superficie de carbonato
de calcio cuya supefficie se ha sometido a reaccion
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Para la determinacién de la concentraciéon de equilibrio de 17a-etinilestradiol con respecto a la adsorcién sobre la
superficie de SRCC, se midié la concentracion inicial y final después de la adicién de SRCC a ciertas concentraciones y
tiempos de tratamiento (agitacion). Puede verse, a partir de la figura 1, que la adsorcion de 17a-etinilestradiol sobre la
superficie de SRCC fue muy rapida y no se observé cambio alguno después de 30 minutos para ninguna concentracion,
lo cual indica que se alcanzé el equilibrio de adsorciéon después de 30 minutos, independientemente de la
concentracion.

La concentraciéon se determiné mediante el método bien conocido de HPLC (Columna: Gemini 5 um C18 / ODS C18;
Eluyente A: Agua (45%); Eluyente B: Acetonitrilo 55 %; Tipo de Eluyente: Isocratico; Flujo 1ml/min; Temp. 25°C;
Deteccion: UV-Vis Absorcion @ 205 nm)

¢) Determinacion de isotermas de adsorcion de 17a-etinilestradiol para diversos adsorbentes
Para determinar la eficacia de la adsorcién de 17a-etinilestradiol se determinaron las isotermas de adsorcion.

Después del tiempo de equilibrio, el SRCC se separa de la fase liquida por sedimentacion, filtracion o centrifugado. La
concentracion en la fase liquida superior se determina mediante el método de HPLC descrito anteriormente, dando
como resultado la concentracién de equilibrio. La fase sélida inferior se aisla mediante decantacién de la fase de
sobrenadante. EI SRCC se disuelve en una cierta cantidad de acido clorhidrico y la concentracion se mide con el
método mencionado anteriormente, dando como resultado la cantidad adsorbida por cantidad de SRCC.

Sobre la base de los hallazgos antes mencionados, se utilizé un tiempo de equilibrio de 1 h para la determinacion de la
isoterma de adsorcién de 17a-etinilestradiol con respecto al SRCC.

Adicionalmente, se determiné la isoterma de adsorcién para el carbén activado que actia como adsorbente. Los datos
para el carbon activado se midieron después de 16 horas. El carbén activado utilizado fue el disponible en el mercado
como Lurgi Hydrafin CC 8 x 30 (Donau Carbon GmbH & Co. KG, Frankfurt am Main, Alemania). El mismo tiene un
tamano de grano de 0,5 a 2,5 mm y una densidad de 480 + 50 kg/m3.

A partir de la figura 2, puede verse que en términos de la cantidad adsorbida de 17a-etinilestradiol por cantidad de
adsorbente en ng/g, el carbon activado es superior en la adsorcion del 17a-etinilestradiol.

Sin embargo, en términos de cantidad adsorbida de 17a-etinilestradiol por area de superficie de adsorbente segun se
muestra en la figura 3, puede observarse que el SRCC presente el mismo nivel de eficacia en la adsorciéon de 17a-
etinilestradiol, la cual es marcadamente superior que la del carbén activado.

Estos hallazgos muestran que podria necesitarse menos carbon activado en términos de cantidad de peso para
adsorber 17a-etinilestradiol, pero que el SRCC es mas eficaz en términos de su area superficial, es decir, si bien tiene
un area superficial especifica inferior, se adsorbe mas estrogeno por area superficial.

Ademas, se descubrié que el uso de SRCC junto con carbon activado presenta una sinergia inesperada.

2. Adsorcion de carbén activado

Segun lo mencionado en la descripcion, el carbon activado no se puede separar faciimente del agua. Sin embargo, el
carbonato de calcio cuya superficie se ha sometido a reaccion es capaz de aclarar una suspensién de carbén activado

bastante bien, simplificando la separacion del carbén activado.

El carbén activado, el cual esta disponible comercialmente en Fluka (articulo n.° 05112 (p.a. para gc; tamarfio de grano
de 0,3 a 0,5 mm; densidad aparente 410 kg/m®) y el SRCC se sometieron al siguiente tratamiento:

Se adicion6 0,02 g de carbon activado a 30 g de agua. A continuacion, se adicioné 0,2 g de SRCC, y la mezcla
resultante se agitd durante 2 min. La mezcla se dejo asentar. Posteriormente, se separé la fase superior por
decantacion.

A partir de la Figura 4, puede concluirse que la turbidez de la fase liquida superior podria reducirse significativamente.
La turbidez del carbén activado puro estuvo constantemente por encima de 1.000 NTU el cual es el valor maximo que
puede medirse con este dispositivo (un turbidimetro Hach 2100P Iso)

Los compuestos resultantes pueden separarse facilmente, por ejemplo mediante filtracion.

La Figura 5 muestra una imagen SEM del carbon activado y el SRCC respectivamente.
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REIVINDICACIONES

Proceso para la purificacion de agua, en donde carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a
reaccion o una suspension acuosa que comprende carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a
reaccion y que tiene un pH mayor que 6,0, medido a 20°C, se adiciona al agua que se va a purificar, en donde el
carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion es el producto de reaccion de un
carbonato de calcio natural con diéxido de carbono y uno o mas acidos.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1,

caracterizado porque el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion se prepara como
una suspension acuosa que tiene un pH mayor que 6,5, preferentemente mayor que 7,0 y de la forma mas
preferente 7,5, medido a 20°C.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2,
caracterizado porque el carbonato de calcio natural se selecciona del grupo que comprende marmol, calcita,
creta, dolomita, piedra caliza y mezclas de los mismos.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el acido tiene un pK; a 25°C de 2,5 6 menor.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 4,
caracterizado porque los acidos se seleccionan del grupo que comprende acido clorhidrico, acido sulfurico,
acido sulfuroso, hidrosulfato, acido fosférico, acido oxalico y mezclas de los mismos.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el carbonato de calcio natural se hace reaccionar con el acido y/o el diéxido de carbono
en presencia de por lo menos un silicato y/o silice, hidréxido de aluminio, aluminato de metales alcalinotérreos,
o6xido de magnesio, o mezclas de los mismos.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 6,
caracterizado porque el por lo menos un silicato se selecciona de entre un silicato de aluminio, un silicato de
calcio o un silicato de metal alcalino.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccioén tiene un area
superficial especifica de entre 5 m?g y 200 m%g, preferentemente entre 20 m%g y 80 m?/g, medida utilizando
nitrégeno y el método BET de acuerdo con la ISO 9277.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion tiene un
diametro de grano medio dsp de entre 0,1 y 50 um, preferentemente entre 1 y 10 um, medido de acuerdo con el
método de sedimentacion.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la suspension acuosa que comprende carbonato de calcio natural cuya superficie se ha
sometido a reaccién se estabiliza con uno o mas dispersantes.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién se utiliza en
forma de polvo y/o en forma de granulos.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion se adiciona en
una cantidad de 10 ppm — 1% en peso, preferentemente 100 ppm — 0,5% en peso, mas preferentemente 400
ppm — 2.000 ppm, sobre la base del peso del agua que se va a tratar.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el pH del agua que se va a purificar se ajusta a un valor de > 6,5, preferentemente > 6,5,
mas preferentemente > 7 con anterioridad a ponerla en contacto con el carbonato de calcio natural cuya
superficie se ha sometido a reaccion.

10
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Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el agua que se va a purificar se selecciona del grupo que comprende aguas residuales
industriales, agua potable, aguas residuales urbanas, aguas residuales de fabricas de cerveza u otras industrias
de bebidas, agua en la industria papelera y aguas residuales agricolas.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agua que se va a purificar contiene impurezas de metales pesados.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agua que se va a purificar contiene microorganismos como impurezas.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el agua que se va a purificar contiene impurezas de EDC que se seleccionan del grupo
que comprende hormonas enddgenas tales como 17B-estradiol (E2), estrona (E1), estriol (E3), testosterona o
dihidrotestosterona; fito y mico hormonas tales como p-sitosterol, genisteina, daidzeina o zeraleon; farmacos
tales como 17a-etinilestradiol (EE2), mestranol (ME), dietilestilbestrol (DES), y productos quimicos industriales
tales como 4-nonil fenol (NP), 4-ter-octil fenol (OP), bisfenol A (BPA), tributilestafio (TBT), metilmercurio, ftalatos,
PAK o PCB.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agua que se va a purificar contiene impurezas de carbén activado.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 18,
caracterizado porque las impurezas de carbon activado tienen impurezas adicionales adsorbidas en su
superficie.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el agua que se va a purificar se pone en contacto con el carbonato de calcio natural cuya
superficie se ha sometido a reaccion mediante filtraciéon en superficie, filtracion en profundidad y/o filtraciéon por
aluvion.

Uso del carbonato de calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccion segun lo definido en una de las
reivindicaciones 1 a 20 para la purificacion de agua.

Compuesto, obtenido mediante el proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, de carbonato de
calcio natural cuya superficie se ha sometido a reaccién segun lo definido en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 20 y las impurezas eliminadas del agua y que se seleccionan de entre impurezas de metales
pesados, microorganismos, compuestos policiclicos, colesterol y compuestos disruptores endocrinos.

11
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 4
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Figura 5
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