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DESCRIPCION

Métodos de obtencion y seleccion de materiales adsorbentes para depuracion de aguas

SECTOR TECNICO

La presente invencion se refiere a métodos de obtencion y seleccidon de materiales adsorbentes
para depuracion de aguas. Asimismo, la invencidn refiere aplicaciones asociadas a dichos

métodos.

ESTADO DE LA TECNICA

El agua es un recurso limitado e indispensable tanto para la humanidad como para el medio
ambiente y la vida que se desarrolla en €l. Por esta razon resulta necesario realizar una gestion
adecuada de este recurso, asegurando no so6lo la disponibilidad sino la calidad de estas aguas.
Estas aguas pueden contaminarse a través de diferentes vias que engloban mecanismos
naturales como antropogénicos con una variedad, quizd excesiva, de contaminantes.
Dependiendo de la cantidad de contaminante que tienen las aguas éstas pueden ser depuradas
adecuadamente para consumo humano (aguas de consumo) o bien reutilizadas para otros fines
que no requieran alcanzar las exigentes condiciones que debe poseer un agua para que sea
destinada a consumo humano. Son las leyes las que marcan las concentraciones maximas de
contaminantes que pueden existir en las aguas destinadas a consumo humano y en las aguas
residuales depuradas (DIRECTIVA 98/83/CE).

Generalmente los esfuerzos en investigacion se han dirigido en la busqueda de
materiales capaces de depurar aguas residuales, quedando en un plano subordinado la
depuracion de aguas de consumo dado que la utilizacion de carbén activo se habia
considerado un método con una eficacia relativa en la eliminacidon de contaminantes en estas
aguas (Scholz and Martin, 1997; Nishijima et al., 1997). No obstante, la utilizacion de carbon
activo presenta una serie de inconvenientes que deben ser resueltos (Simson, 2008). Por
ejemplo, su limitacion en la adsorcion de contaminantes inorganicos o su falta de eficacia
cuando las moléculas tienen un tamafio superior al de los poros donde se situan los centros
activos, caso de acido himicos, fulvicos, petrdleo, emulsiones de aceites etc. se produce un

bloqueo de los microporos primarios (Pelekani y Snoeyink, 1999; Simson, 2008) cayendo su
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eficacia en la adsorcion de moléculas mas pequefias. Ademas. dado que el carbono activo no
es miscible en medios polares la adsorcion de metales de las aguas resulta inefectiva.

Por esta razon, se han hecho esfuerzos en la investigacion de métodos de depuracion
de aguas contaminadas con materiales sintetizados utilizando como material de partida los
minerales de la arcilla, generalmente, minerales del grupo de la esmectita. Estos minerales
poseen caracteristicas cristaloquimicas particulares que hacen que tengan propiedades
adsorbentes muy interesantes desde un punto de vista ambiental. La estructura cristalina de
los minerales del grupo de la esmectita se basa en el apilamiento de laminas formadas por tres
capas. Dos de ellas de naturaleza tetraédrica, en las que los tetraedros de Silicie utilizan tres
de sus vértices para polimerizarse en dos direcciones, y una tercera capa situada entre las
tetraédricas, en las que encontramos iones Al, Fe, Mg coordinados octaédricamente por los
oxigenos de los tetraedros anteriormente descritos y por grupos OH. En cada lamina existen
dos capas tetraédricas y una octaédrica. Por esta razon a estas laminas se las denomina
laminas tipo 2:1. Parte de los Si** de las capas tetraédricas ( aproximadamente 1 de cada 8)
son sustituidos isomérficamente por Al’*, generando un exceso de carga negativa en las
superficies de las laminas que son compensadas con la existencia de cationes en el espacio
existente entre las laminas (espacio interlaminar). La existencia de estas sustituciones
isomorficas que generan cargas negativas que han de ser compensadas, junto con la
localizacion de grupos OH en la superficie y la existencia de otros defectos estructurales
proporcionan a los minerales del grupo de las esmectitas centros activos de adsorcion que les
van a conferir muy buenas propiedades adsorbentes.

Estas propiedades adsorbentes se han tratado de mejorar por ejemplo haciendo
reaccionar estas esmectitas con cationes de alquilamonio sintetizando las denominadas
organoarcillas. Existe una gran cantidad de bibliografia que describe la sintesis de las
organoarcillas y sus aplicaciones (Sayed et al., 2003; Oliveira Pereira., 2005; Carmody et al.,
2007), sobre todo, en la adsorcion de contaminantes organicos. Sin embargo, las
organoarcillas presentan serios inconvenientes. Estos derivan, en primer lugar de la
reversibilidad. no controlada, del proceso de adsorcion y la facilidad con la que los cationes
de alquilamonio de las organoarcillas se liberan, transformandose en contaminantes
potenciales.

Toda esta problematica, lleva a investigar el desarrollo de compuestos que fueran

capaces, especialmente, de depurar las aguas destinadas a consumo humano, eficientes en la
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eliminacion de contaminantes inorganicos que no pueden ser eliminados eficazmente con el
carbdn activo, que sean eficaces también en la adsorcién de contaminantes organicos, y que
ademas, a diferencia de las organoarcillas, sean quimicamente estables en un amplio rango de

condiciones quimicas.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los autores de la presente invencion han desarrollado métodos de obtencion de materiales
adsorbentes que comprenden, como materia prima o base, minerales de arcilla,
preferentemente minerales de esmectita, mas preferentemente minerales de esmectitas
dioctaédnicas (esmectitas aluminicas) y/o minerales de esmectitas trioctraédricas (esmectitas
magnésicas), mas preferentemente atiin minerales de montmorillonita (Mont) y/o de saponita
(Sap), dichos manerales obtenibles a partir de bentonitas, con caracteristicas cristaloquimicas
antagdnicas, y cuya abundancia en la naturaleza hace que sean extremadamente econdmicas.
Bentonitas como las referidas son muy comunes en toda la superficie terrestre por lo que,
teniendo en cuenta que el transporte es uno de los factores que encarecen el producto, el
disefio de los sistemas de fabricacion debe ser lo mas economico posible para implantar estos
sistemas de fabricacion alla donde se requiera la depuracion de las aguas. Indicar que las
propias montmorillonita y saponita deben ser tenidas en cuenta como parte del catdlogo de
materiales adsorbentes dadas sus excelentes cualidades en la depuracion de las aguas.

Dichos métodos de obtencion se han disefiado con el objetivo de generar un amplio
catalogo de materiales adsorbentes, economicos, basados en minerales naturales (las arcillas)
y que sean capaces de eliminar contaminantes de las aguas de consumo. Ademas, una de las
caracteristicas que influyen en el disefio de los métodos de obtencion es la necesidad de
escalar facilmente la sintesis en funcion de las cantidades que se requieren ante cada
problematica especifica de depuracidn de las aguas para consumo. Con el objeto de, en primer
lugar, economizar los procesos y, en segundo lugar, evitar la saturacion de los centros
adsorbentes, se determinan las capacidades de cambio cationico de los materiales de partida
mediante el método del acetato amodnico (Sumner and Miller, 1996). De esta forma, a
diferencia los métodos sintéticos clasicos en la formacion de los PILCS (pillared interlayer
clays) publicados, en el disefio de las sintesis de los OSML (6xidos soportados sobre

monolaminas 2:1 de arcillas) que a mas adelante se describen, los reactivos (6xidos metalicos)
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no se afladen en exceso sino que las cantidades que se afiaden a los reactores son siempre
iguales a los equivalentes correspondientes a la capacidad de cambio catiénico calculados
para cada una de las esmectitas que se utilizan como materiales de partida. Dichos métodos de
obtencion comprenden una etapa de deslaminacion, tras la etapa, en su caso, de
acondionamiento (preferentemente mediante cavitacion ultrasdnica) que permite generar
monocapas del material base o de partida (minerales de arcilla, preferentemente minerales de
esmectita, mas preferentemente minerales de esmectitas dioctaédricas y/o minerales de
esmectitas trioctraédricas, mas preferentemente aun minerales de Mont y/o de Sap).

En relacién a lo anterior, la presente invencion refiere métodos de seleccion de
materiales adsorbentes para el tratamiento o depuracion de aguas contaminadas,
particularmente de seleccion de materiales adsorbentes obtenidos mediante los
procedimientos de obtencion de materiales adsorbentes antes referidos. Dichos métodos,
basados en modelado matematico, permiten seleccionar el tipo de material mas eficiente y
mas econdmico para la adsorcion de contaminantes presentes en aguas destinadas al consumo
humano (metales pesados, organicos, sustancias himicas y sus mezclas). Dichos métodos
contemplan dos sistemas o escenarios distintos: De una parte, el sistema estacionario (tipo de
mezcla completa), referido a la depuracion de aguas residuales en balsas de decantacion en las
que se adiciona el material adsorbente que se dispersa homogéneamente en el agua para lograr
la eliminacidn del contaminante; de otra parte, un sistema basado en la utilizacion de filtros en
columna que hacen pasar las aguas residuales a través de un lecho poroso, que comprende una
mezcla, de proporciones adecuadas, de arena y un material adsorbente del catalogo de
materiales descrito en el apartado anterior.

De este modo, son objeto (primer objeto) de la presente invencion métodos de
seleccion de materiales adsorbentes para el tratamiento o depuracion de aguas contaminadas,
particularmente de seleccion de materiales adsorbentes obtenidos mediante los
procedimientos de obtencidon de materiales adsorbentes objeto de la invencion. Dicho primer
objeto se extiende a sistemas informaticos (por ejemplo, plataformas de gestion de
comunicaciones); asi como a programas informaticos o instrucciones de programa, mas
particularmente a programas informaticos en o sobre unos medios portadores, adaptados para
poner en practica las etapas de seleccion comprendidas en los métodos que constituyen dicho
primer objeto de la invencion. El programa informatico puede estar en forma de cddigo

fuente, de codigo objeto o en un cdédigo intermedio entre cddigo fuente y codigo objeto, tal
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como en forma parcialmente complilada, o en cualquier otra forma adecuada para usar en la
implementacion de los métodos que constituyen dicho tercer objeto de la invencién. El medio
portador puede ser cualquier entidad o dispositivo capaz de portar el programa. Por ejemplo,
el medio portador puede comprender un medio de almacenamiento, tal como una ROM, por
ejemplo un CD ROM o una ROM semiconductora, o un medio de grabacion magnético, por
ejemplo un floppy disc o un disco duro. Ademas, el medio portador puede ser un medio
portador transmisible tal como una sefiala eléctrica u optica que puede transmitirse via cable
eléctrico u optico o mediante radio u otros medios. Cuando el programa de ordenador esté
contenido en una sefial que puede transmitirse directamente mediante un cable u otro
dispositivo o medio, el medio portador puede estar constituido por dicho cable u otro
dispositivo o medio. Alternativamente, el medio portador puede ser un circuito integrado en el
que esté encapsulado (embedded) el programa de ordenador, estando adaptado dicho circuito
integrado para realizar, o para usarse en la realizacion de los métodos que constituyen dicho
tercer objeto de la invencion. Conforme a lo anterior, son aspectos de dicho tercer objeto de la
invencidon sistemas informaticos que implementan dichos métodos implementados en
computador de seleccion de materiales adsorbentes, asi como programas informaticos, medios
de almacenamiento legible por sistemas informaticos, y sefiales transmisibles capaces de
hacer que un sistema informatico lleve a cabo dichos métodos implementados en computador
de seleccion de materiales adsorbentes.

Un segundo objeto de la invencion se refiere al uso de los métodos que constituyen el
primer objeto de la invencion (incluidos los aspectos de dicho primer objeto) en el tratamiento
o depuracion de aguas contaminadas.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, componentes o pasos. Para los
expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencion se
desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencion. Los
siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracién, y no se pretende que
sean limitativos de la presente invencion. Asimismo, y con objeto de evitar interpretaciones
alternativas, se comentan y definen a continuacion los conceptos “capacidad de cambio
cationico” y “monolédmitas 2:1” tal y como deben entenderse en el contexto de la presente

invencion:
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- Capacidad de cambio catiénico: los minerales del grupo de las esmectitas presentan

centros de adsorcion, en los que quedan retenidos cationes, que son generados bien
por la sustitucion isomorfica de elementos con diferente carga bien por la presencia de
defectos estructurales. Estos cationes pueden ser cambiados por otros que estén en una
disolucion acuosa. La capacidad de cambio catidnico expresa el numero de moles de
iones de carga positiva adsorbidos que pueden ser intercambiados por unidad de masa
seca de esmectita.

- Monolédminas 2:1: La estructura cristalina de los minerales del grupo de la esmectita

se basa en el apilamiento de laminas formadas por tres capas. En dos de estas capas
los atomos de Si y Al se encuentran rodeados de oxigenos en una coordinacién
tetraédrica, en tanto que en la capa central los atomos de Al, Mg, Fe, etc estan
rodeados de oxigenos en una coordinacion octaédrica. De esta forma, las laminas de
los minerales del grupo de la esmectita estan formadas por dos capas tetraédricas y por
una capa octaédrica. De ahi que sean denominadas laminas 2:1 para diferenciarlas de
otros minerales como los del grupo de la caolinita (1:1) cuya estructura se basa en el
apilamiento de laminas formadas por dos capas, una octaédrica y otra tetraédrica. [.os
estudios en laboratorio que hemos realizado indican que la aplicacion de ultrasonidos
de alta energia sobre una suspension de esmectita causa la disgregaciéon completa de
los paquetes apilados de laminas de esmectita. De esta forma, el material que se haya
disperso en el agua son laminas individuales de esmectita a las que hemos

denominado Monolaminas 2:1.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Etapas de una realizacién preferida del proceso de sintesis de los OSML

Figura 2. Isotermas de adsorcion de los materiales adsorbentes del catalogo y el
carbono activo frente al Ni (II).

Figura 3. Isotermas de adsorciéon de los materiales adsorbentes del catalogo y el
carbono activo frente al As (III).

Figura 4. Isotermas de adsorcion de los materiales adsorbentes del catdlogo y el
carbono activo frente al Cd (1).

Figura 5. Curvas de ruptura del material FeSML-Mont frente a aguas contaminadas
con Pby Cu.
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Figura 6. Realizacion preferida del método implementado en computador de seleccion

de materiales adsorbentes para la depuracion de aguas contaminadas.

MODOS DE REALIZACION DE LA INVENCION

La constitucion y caracteristicas de la invencion se comprenderan mejor con ayuda de la
siguiente descripcion de ejemplos de realizacion, debiendo entenderse que la invencién no
queda limitada a estas realizaciones, sino que la proteccion abarca todas aquellas
realizaciones alternativas que puedan incluirse dentro del contenido y del alcance de las
reivindicaciones. Asimismo, el presente documento refiere diversos documentos como estado
de la técnica, entendiéndose incorporado por referencia el contenido de todos estos
documentos, asi como de el contenido completo de los documentos a su vez referidos en
dichos documentos, con objeto de ofrecer una descripcion lo mas completa posible del estado
de la técnica en el que la presente invencion se encuadra. La terminologia utilizada a
continuacion tiene por objeto la descripcion de los ejemplos de modos de realizacion que
siguen y no debe ser interpretada de forma limitante o restrictiva.

A continuacion se describen los métodos de obtencion y los materiales adsorbentes
antes referidos, detallandose los diferentes objetos de la invencidon sin que el orden de
exposicion de los mismos, o en su caso de sus aspectos y/o de sus realizaciones preferidas,

implique necesariamente que unos objetos sean mas importantes que otros.

METODOS DE OBTENCION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES

A continuacion se describe un procedimiento de obtencidn tipo, preferido, de obtencion de los

materiales adsorbentes objeto de la invencion, esquematizado en la figura 1.

Etapa 1.- Cavitacion ultrasonica. Dispersién y deslaminacidn hasta monolamina.

En esta primera etapa se utiliza un sistema de ultrasonidos, preferentemente un sistema de
ultrasonidos de alta energia, mas preferententemente un sistema de ultrasonidos de alta
energia que trabaja de forma continua a 20kHz y a 1000W. Mediante la cavitacion ultrasonica

se consigue la adecuada dispersion de los paquetes de particulas de arcillas, preferentemente
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esmectitas, que se encuentran agregados de forma natural en las muestras de partida, y a su
vez la deslaminacion total de las particulas dispersas en monoldminas 2:1. De esta forma,

quedan expuestos en la superficie externa todos los centros adsorbentes.

Etapa 2.- Impregnacion de las monolaminas 2:1 de esmectita con las soluciones reactivas.

Tras la cavitacion ultrasonica de flujo continuo se introduce la suspension de las monoldminas
2:1 de esmectitas en reactores, preferentemente reactores cilindricos de base conica (para
favorecer la recogida de los materiales), mas preferentemente reactores fabricados en un
material econdmico que, ademas, debe ser inerte en las condiciones quimicas en las que se
van a llevar a cabo las diferentes reacciones y debe permitir, de forma directa, el escalado en
funcion de la cantidad de material que se deba sintetizar.

Una vez introducida la suspension de monolaminas 2:1 de arcillas, particularmente
esmectitas, en el reactor, se aflade exactamente la cantidad de reactivo equivalente a la
capacidad de cambio cationico del material de partida. En el siguiente apartado se describe
como se generan las soluciones reactivas para la obtencion de los diferentes materiales
adsorbentes.

La suspension acuosa resultante se mantiene en agitacion en los reactores,
preferentemente durante 24 horas, mas preferentemente con la ayuda de agitador de 0.5 CV
con un reductor de velocidad de salida de 600 rpm y con una varilla y una hélice fabricadas en

un material resistente a las condiciones fisico-quimicas en las que tiene lugar la impregnacion.

Etapa 3.- Decantacion y lavado

Tras la impregnacion de las monoldminas 2:1 con las soluciones reactivas, se detiene la
agitacion y se deja decantar el s6lido obtenido hasta el fondo del reactor. A continuacidn se
retira el liquido que queda sobre el s6lido depositado en el fondo, por ejemplo mediante una
bomba de succion, y se afiade un volumen de agua destilada determinado en funcion de la
cantidad en peso del mineral de arcilla de partida, particularmente 30 L de agua destilada por
Kg del mineral de arcilla de partida para el caso de las bentonitas referidas anterioremente,

Mont y y Sap.
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Para el proceso de lavado se puede utilizar el mismo agitador a un numero de
revoluciones adecuado. particularmente a 125 rpm en la realizacion preferida que se describe
en este apartado. Tras un periodo de agitacidn, 4 h en la realizacion preferida que se describe
en este apartado. se deja decantar durante un tiempo adecuando, preferentemente durante 20
h, se retira el liquido que queda sobre el sélido depositado y se repite este proceso hasta que el

agua de lavado tenga una conductividad adecuada, preferentemente inferior a 10 uS/cm.

Etapa 4.- Secado y calcinacion

El material obtenido de las anteriores etapas es una suspension mezcla de las monolaminas
2:1 impregnadas del material reactivo y una gran cantidad de agua. Esta suspension debe ser
secada en su totalidad, por ejemplo con la ayuda de un secadero mediante transmision témica
por conveccion (a 70 °C en una realizacion preferida; estacionarios o continuos, segun la
cantidad a fabricar) y que permita secar las muestras homogéneamente en la entrada de un
horno en el que se calcinaran las laminas impregnadas para anclar los reactivos en la
superficie y transformarlos en nuevos centros activos adsorbentes. Para ello se utilizaran

homos

Etapa 5.- Molienda

Tras la etapa de secado y calcinacion, los materiales son molidos, por ejemplo en molinos de
bolas industriales, preferentemente en el interior de cilindros (de tamafios dependientes de la
cantidad de material a molturar) con esferas de acero (preferentemente >10 mm de didmetro)
que giran a velocidad constante, por ejemplo con la ayuda de rodillos, hasta obtener las
particulas dispersas. Es importante llevar un control del proceso de molienda dado que una
molienda excesiva conduce a la amorfizacion del material y a la formacion de agregados
duros que anularian las propiedades adsorbentes de los materiales sintetizados. El tamafio de
este molino de bolas sera, en su caso, directamente escalable a la cantidad de material a

fabricar.

Preparacion de las soluciones reactivas para la fabricacion de los materiales adsorbentes

10
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1.- Materiales FeSML-Mont, FeSML-Sap: Las soluciones reactivas consisten en soluciones
acuosas de FeCl;-6H,O con la cantidad de equivalentes que marcan las capacidades de

cambio cationico de las esmectitas que se utilizan como materia prima.

2.- Materiales FeEOSML-Mont, FeOSML-Sap: Para preparar la solucion precursora se requiere
preparar dos soluciones que contengan las cantidades de FeCl; 6H,0, por un lado (disolucion
A), y de NaOH, por otro (disolucion B), equivalentes a las capacidades de cambio catidnico
de las esmectitas de partida (Mont y Sap). Seguidamente se vierte, a temperatura ambiente y
muy lentamente (Q=1/12 L/h), la disolucion B sobre la disolucion de A. Para este proceso de
mezcla se requiere un control de pH continuo y dindmico mediante una bomba y un sensor de
pH inmerso en la disolucion A, de forma que el pH de la misma nunca sea superior a 1.75.
Para conseguir que el pH nunca supere ese valor, la bomba de pH controla el flujo de una

solucion de HCI en agua destilada (500 ml de H,O dest y 100 ml de HCI al 37%).

3.- Materiales AIOSML-Mont, AIOSML-Sap: En este caso se utilizard como reactivo
Policloruro de Aluminio (17% Al,O;) diluido en agua destilada en una relaciéon 1:30 en

volumen.

4.- (Oxidos mixtos Fe-Al soportados en monolaminas de esmectita) Materiales Fe- Al-OSML-
Mont, Fe-Al-OSML-Sap: En este caso las soluciones reactivas seran mezclas de proporciones

adecuadas de las soluciones descritas en los casos 2 y 3.

MATERIALES ADSORBENTES

Con el objeto de poder seleccionar el mejor material adsorbente para la eliminacién de
contaminantes de las aguas destinadas a consumo, se determinaron isotermas de adsorcion
dpara los distintos materiales adsorbentes sintetizados, asi como de los materiales de partida
(Mont y Sap) y un carbdn activo comercial. Estas isotermas que describen el rendimiento de
estos materiales en la adsorcion de contaminantes. Aunque a continuacion se presentan como
ejemplo las isotermas obtenidas para el caso de la eliminacion de Ni (II), As (III) y Cd (II), se

han determinado isotermas de adsorcion a 25°C para un gran nimero de contaminantes.

11
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Las isotermas (figuras 2, 3 y 4) representan, una vez que se alcanza el equilibrio, la
cantidad en mg de contaminante adsorbido por g de material adsorbente (q.), frente a la
concentracion de contaminante que permanece sin retener expresado en mg/L (Ce). En estas
gréficas una mayor pendiente implica un mayor rendimiento de los materiales en la adsorcion
de los contaminantes.

Para el caso de los ejemplos seleccionados, los materiales sintetizados presentan
propiedades adsorbentes notablemente superiores a las que tiene el carbdon activo. Ademas se
puede comprobar en primer lugar, que el rendimiento de los materiales adsorbentes depende
del tipo de contaminante, y en segundo lugar, que para cada tipo de contaminante existe un
adsorbente idoneo.

Estas isotermas de adsorcion, junto al coste econémico de la sintesis de dichos
materiales, son variables importantes para la seleccion del material adsorbente optimo y
adecuado para la depuracion de un agua contaminada.

Se han realizado numerosos experimentos de eliminacion de contaminantes en aguas
haciéndolas pasar por columnas filtrantes con lechos porosos formados por diferentes mezclas
de un material inerte (arena de silice) y los materiales adsorbentes objeto de la invencidn.
Estos andlisis permiten determinar las capacidades maximas de adsorcidon, para cada
contaminante, de las columnas fabricadas con estos materiales, y a su vez, ajustar las
caracteristicas de la columna filtrante al volumen total de agua contaminada y a la
concentracion final de contaminantes que se desee en el agua purificada. Las curvas de
ruptura representan la evolucion de la concentracion de contaminantes en el agua purificada
respecto a su concentracion inicial (C/Co) respecto al volumen eluido (L). En la Figura 5, se
muestra a modo de ejemplo las curvas de ruptura del material FeSML-Mont en la adsorcion
de Cu (II) y Pb(Il). Esta figura presenta notables diferencias en la capacidad adsorbente de

este material en el lecho poroso frente a estos contaminantes.

SELECCION DE MATERIALES ADSORBENTES

En una realizacion tipo, preferente, la seleccion de materiales adsorbentes comprende las

siguientes etapas:

1. Eleccidn del sistema de adsorcion.
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2. Identificacion del problema (tipo de contaminante, concentracion inicial,
concentracion final deseada, tipo de agua y volumen/caudal a tratar).

3. Modelizacion mediante el uso de distintos modelos matematicos y procesamiento
de datos para la eleccion de aquel que presente un mejor ajuste.

4. Evaluacion y decision a nivel de los distintos materiales adsorbentes disponibles,
proporcionando informacion de la eficiencia y, en su caso, de la concentracion y/o
cantidad que se emplearia de cada uno de ellos, particularmente indicando cual
seria el material adsorbente mas eficiente y la cantidad o concentracion del mismo
que permitiria que el proceso de adsorcion fuese el mas eficiente y, en su caso,

conllevase el menor coste econémico posible.

En una realizacion preferida, y para el caso de los sistemas estacionarios, la seleccion
de materiales adsorbentes se basa en el modelado matematico por isotermas de adsorcion que
relacionan la cantidad de contaminante absorbido por el material frente a la cantidad de
contaminante que permanece sin retener una vez alcanzado el equilibrio, particularmente la
cantidad en mg de contaminante absorbido por g de material adsorbernte (qe) frente a la de
contaminante que permanece sin retener expresado en mg/L (Ce) una vez alcanzado el
equilibrio. Para ello se emplean ecuaciones biparamétricas tipo Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich, Temkin, Brunauer-Emmet-Teller, Sips y Toth. Esto permite,
seleccionar el material adsorbente, con mayor rendimiento en relacion al coste economico de
fabricacion. Asimismo, permite determinar la cantidad necesaria del adsorbente seleccionado
para depurar completamente las aguas o solo limitar su concentracion hasta el valor que
marque la normativa de los paises en donde se vayan a realizar estas depuraciones.

En una realizacion preferida, y para el caso de los sistemas de filtros en columna, la
seleccion de materiales adsorbentes gestiona informacion sobre algunas de las variables que
controlan el disefio de las columnas de filtrado, como por ejemplo seleccion del material con
mayor rendimiento, cantidad de adsorbente y relacion adsorbente/arena del lecho poroso en
funcion de la concentracion de contaminante, el caudal y el volumen total de agua a depurar,
y por ultimo didmetro y altura de la columna. Para la modelizacion matematica de los
sistemas de depuracion de filtros en columna se utilizan modelos de adsorcion en columna

tipo Thomas, Yoon-Nelson, Adams-Bohart (BDST), Wang y Wolborska-Pustelnik.
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Para poder realizar todas las funciones descritas, la seleccion de materiales

adsorbentes comprende el acceso mediante medios informaticos a una base de datos

actualizable relativa al tipo de arcilla, de contaminante y de agua, equilibrio de adsorcién y

coste econdmico de sintesis de los distintos adsorbentes. El esquema del funcionamiento del

programa informético se describe en la figura 6.

De forma mas detallada:

La etapa de eleccion del sistema de adsorcion permite al usuario del método
implementado en computador de seleccion de materiales adsorbentes elegir el
sistema de adsorcion oportuno, particularmente elegir entre sistema de filtros en
columna y sistema estacionario.

La etapa de identificacion del problema permite al usuario definir o identificar el
tipo de contaminante, su concentracion inicial o de entrada, su concentracion final
o de salida deseada, el tipo de agua a depurar o tratar, y el volumen y caudal de
dicha agua a depurar o tratar.

En el caso de que el agua a depurar o tratar contenga mas de un contaminante para
el que se desee aplicar el método implementado en computador de seleccion de
materiales adsorbentes, dicha etapa de identificacion del problema, asi como las
subsiguientes etapas, debera ser repetida o realizada para cada uno de dichos
contaminantes.

Para el caso de que el sistema de adsorcion seleccionado sea el sistema de filtros
en columna:

o Una vez realizada la etapa de identificacion del problema, a realizar
para cada contaminante para el que se desee aplicar el método
implementado en computador de seleccion de materiales adsorbentes,
se procede a modelizar el resultado esperado, en funcion de los
parametros y variables definidos en la etapa de identificacion del
problema, de la utilizacion de cada material adsorbente disponible en
base a los datos experimentales, y/o, en su caso, tedricos, disponibles
en relacion tanto a cada material adsorbente disponible como a cada
contaminante, dichos datos experimentales, y/o, en su caso, teoricos,
almacenados en una base de datos. Los modelos matermaticos

implementados son modelos de adsorcién en columna tales como tipo
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Thomas, Yoon-Nelson, Adams-Bohart (BDST), Wang y Wolborska-
Pustelnik.
Para el caso de que el sistema de adsorcion seleccionado sea el sistema
estacionario:

o Una vez realizada la etapa de identificacion del problema. a realizar
para cada contaminante para el que se desee aplicar la seleccion de
materiales adsorbentes, se procede a modelizar el resultado esperado,
en funcidén de los parametros y variables definidos en la etapa de
identificacion del problema, de la utilizacion de cada material
adsorbente disponible en base a los datos experimentales, y/o, en su
caso, tedricos, disponibles en relacion tanto a cada material adsorbente
disponible como a cada contaminante, dichos datos experimentales,
y/o, en su caso, tedricos, almacenados en una base de datos. La
modelizacion se basa en el modelado matematico por isotermas de
adsorcion que relacionan la cantidad de contaminante absorbido por el
material frente a la cantidad de contaminante que permanece sin retener
una vez alcanzado el equilibrio, empledndose para ello ecuaciones
biparamétricas tales como tipo Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Temkin, Brunauer-Emmet-Teller, Sips y Toth.

El resultado de las diferentes modelizaciones y ajustes graficos es analizado
estadisticamente, particularmente mediante la prueba estadistica chi2, generandose
un listado de los distintos materiales adsorbentes disponibles indicativo de la
eficiencia de cada material adsorbente en relacion al problema identificado y al
sistema de adsorcion elegido. Dicho listado puede contener también indicacion de
la concentracion, o particularmente de la cantidad (en funcién de los parametros
definidos en la etapa de identificacion del problema), de material adsorbente a
emplear para depurar o tratar el agua definida en la etapa de identificacion del
problema y obtener, en funcion del resto de parametros y variables definidos en
dicha etapa de identificacion del problema, la concentracion final o de salida
deseada del contaminante para el que se desee aplicar la seleccion de materiales
adsorbentes. Adicionalmente, el listado de materiales adsorbentes puede contener

a su vez indicacion del coste econdmico asociado a la cantidad de cada material
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adsorbente disponible, de forma que el listado puede ser indicativo de la razén
eficiencia / coste de los materiales adsorbentes disponibles. La seleccion de
materiales adsorbentes puede permitir, en relacion a la informacién referida a
costes economicos, la definicidn y/o actualizacion de los parametros y variables
determinantes de dichos costes econémicos, tales como precio de adquisicion o de
obtencidn del material adsorbente (incluyendo material base o de partida y, en su
caso, reactivos), coste econdmico asociado a su transporte, coste de la electricidad
asociada a su obtencion y/o utilizacién, etc. En base a lo anterior, la etapa de
evaluacion y decision proporciona indicacion de la eficiencia en relacion a todos
los materiales adsorbentes disponibles, particularmente del material adsorbente
mas eficiente y, en su caso, indicacion de la concentracion o cantidad necesaria de
dicho material adsorbente, y, en su caso, de la altura del lecho a emplear (en
funcion de la cantidad de material adsorbente), asi como, en su caso, indicacion de

la relacion eficiencia / coste.

Las etapas de seleccion de materiales adsorbentes comprendidas en los métodos objeto
de la invencion pueden ser implementadas en un sistema informatico, dicho sistema
informatico comprendiendo para dicha implementacion (a) un modulo de configuracion, (b)
un mddulo de procesamiento, (¢) un mddulo de almacenamiento, y (d) un modulo decisor.
Particularmente dicho sistema informatico se caracteriza por que:

(a) el modulo de configuracion es responsable de la ejecucion de las etapas de
eleccion del sistema de adsorcion y de identificacion del problema asi como, en su
caso, de permitir la definiciéon y/o actualizacion de los parametros y variables
determinantes los costes econdmicos asociados a las cantidades a emplear de los
distintos materiales adsorbentes disponibles, particularmente de los costes
econémicos asociados a la cantidad a emplear del material adsorbente que
permitiria que el proceso de adsorcion fuese el mas eficiente;

(b) el modulo de procesamiento es responsable de la ejecucion de la etapa de
modelizacion y procesamiento de datos;

(c) el médulo de almacenamiento comprende una base de datos a la que se accede

mediante medios informaticos y comprende datos experimentales, y/o, en su caso,
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teoricos, disponibles en relacion tanto a cada material adsorbente disponible como
a cada contaminante; y
(d) el modulo decisor es responsable de la ejecuacion de la etapa de evaluacion y

decision.

A continuacion se describen algunos ejemplos de seleccion de materiales adsorbentes.

Para un sistema estacionario

10  Caso 1: Dada una concentracion inicial de As (III) de 30 ppb, se desea una concentracion de
salida de 10 ppb (limite maximo establecido por la normativa estatal) en un sistema
estacionario.

La seleccion de materiales adsorbentes comprende el ajuste de los datos
implementados previamente en la base de datos a las distintas isotermas y determina cual de

15  ellas presenta menor chi2 para cada arcilla estudiada y la cantidad necesaria de éstas:

Tipo de arcilla | Cantidad (g/l)
Mont 7.969
Sap 1.281
FeSML-Mont | 0.066
FeSML-Sap 0.400
FeOSML-Mont | 0.114
FeOSML-Sap | 0.675
AlOSML-Mont | 0.178
AIOSML-Sap |0.596

Incorporando el coste econdmico de los distintos adsorbentes, el software selecciona

el que resulta mas eficiente, en este caso FeSML-Mont, y la cantidad necesaria seria de 0.066

20  g/l. Experimentalmente puede comprobarse que para una cantidad de arcilla de 0.06 g/l y
partiendo de 30 ppb de contaminante, la concentracion final obtenida mediante un sistema

estacionario resulta ser de 10.146 ppb, quedando asi validado el software.
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Caso 2: Para reducir una contaminacion de Ni(II) de 100 ppb a 20 ppb, se necesitarian 0.028

g/l de arcilla FeOSML-Mont.

Caso 3: Para una contaminacion de Pb(II), de 100 ppb a 10 ppb, se necesitarian 0.0166 g/l de
arcilla FeSML-Mont.

Caso 4: Para una contaminacion de Cd(Il), de 65 ppb a S ppb, se necesitarian 0.0302 g/l de
arcilla FeSML-Mont.

Caso 5: Para una contaminacion de Cr(III), de 80 ppb a 50 ppb, se necesitarian 0.0018 g/l de

Saponita.

Para un sistema de filtro en columna

Caso 6: Para tratar un caudal de 30 L/min de 50 ppb de Cu(Il) y obtener un volumen tratado
de 2000 L con 2 ppb de Cu(ll), se requerira un lecho con una proporcion 1000:1 de arena:
arcilla FeSML-Mont, intimamente mezcladas, con una altura total de 1.75 m, correspondiente

a una o a varias columnas de 22 cm de diametro.

Caso 7: Se requerira un lecho con una proporcién 1000:1 de arena: arcilla FeSSML-Sap de 1.7
m de altura total y 21 cm de diametro para tratar 15 L/min de 100 ppb de Cu(Il) y obtener
un volumen tratado de 10000 L con 10 ppb de Cu(II).
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REIVINDICACIONES

1. Método de obtencion y seleccion de materiales adsorbentes para depuracidn o tratamiento

de aguas que comprende:

L.

I1.

De una parte, la obtencion de dichos materiales adsorbentes, dicha obtencidn

comprendiendo:

1)

2)

3)

4

5)

asi como,

una etapa de dispersion y deslaminacion del material base o de
partida, dicho material base o de bartida comprendiendo minerales de
arcilla, dicha etapa de deslaminacion generando monolaminas 2:1 de
dicho material base o de partida mediante un proceso de cavitacion
ultrasonica;

una etapa de impregnacion con una solucion reactiva de dichas
monocapas de dicho material base o de partida, dicha solucion
reactiva comprendiendo O6xidos metdlicos, dicha etapa de
impregnacion comprendiendo la adicion de una cantidad de dicha
solucion reactiva igual a los equivalentes correspondientes a la
capacidad de cambio catidnico calculada para dicho material base o
de partida;

una etapa de decantacion y lavado de los materiales originados tras
las etapas anteriores;

una etapa de secado y calcinacion de los materiales originados tras las
etapas anteriores; y

una etapa de molienda que permite la obtenciéon de particulas
dispersas a partir de los materiales originados tras las etapas
anteriores de forma controlada tanto para evitar la amorfizacion del
material como la formacion de agregados duros;

de otra parte, la seleccion de materiales absorbentes entre dichos

materiales adsorbentes obtenidos conforme a (I), dicha seleccion comprendiendo

)
2)

una etapa de eleccidn del sistema de adsorcion;
una etapa de identificacion del problema en la que se definen

parametros y variables caracterizadores del problema;
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dichas etapas (Il.1) y (II.2) realizadas mediante un moédulo de
configuracion que permite elegir entre sistemas de filtros en columna
y sistemas estacionarios, asi como definir y/o actualizar los
parametros y variables determinantes de los costes econdmicos
asociados a las cantidades a emplear de los distintos materiales
adsorbentes disponibles, particularmente de los costes econdmicos
asociados a la cantidad a emplear del material adsorbente que
permitiria que el proceso de adsorcion fuese el mas eficiente, dichos
parametros y variables comprendiendo el tipo de contaminante, su
concentracion inicial o de entrada, su concentracion final o de salida
deseada, el tipo de agua a depurar o tratar, y el volumen o caudal de
dicha agua a depurar o tratar;

una etapa de modelizacidon y procesamiento de datos en funcion tanto
de los parametros y variables definidos en la etapa de identificacion
del problema, como de los datos experimentales, y/o, en su caso,
tedricos, disponibles en relacion tanto a cada material adsorbente
disponible como a cada contaminante, dicha etapa realizada mediante
un modulo de procesamiento que permite la modelizacion del
resultado esperado en base a dichos parametros, variables y datos
experimentales y/o teoricos, almacenados en una base de datos
comprendida en un mddulo de almacenamiento y a la que se accede
mediante medios informaticos; y

una etapa de evaluacion y decisiéon que proporciona informacién de
la eficiencia de cada uno de ellos, particularmente indicando cudl
seria el material adsorbente que permitiria que el proceso de
adsorcion fuese el mas eficiente, dicha etapa realizada mediante un
modulo decisor que realiza el analisis estadistico de los resultados de

la etapa (3).

2. Meétodo segin la reivindicacion anterior caracterizado por que los modelos matermaticos

implementados durante la etapa (I1.3) de modelizacion y procesamiento de datos son

22



10

15

20

25

30

ES 2554 278 Al

modelos de adsorcion en columna tales como tipo Thomas, Yoon-Nelson, Adams-Bohart

(BDST), Wang y Wolborska-Pustelnik.

Método segiin la reivindicacion 1 caracterizado por que la etapa (I1.3) de modelizacién y
procesamiento de datos comprende el modelado matematico por isotermas de adsorcion
que relacionan la cantidad de contaminante absorbido por el material frente a la cantidad
de contaminante que permanece sin retener una vez alcanzado el equilibrio, empleandose
para ello ecuaciones biparamétricas tales como tipo Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushkevich, Temkin, Brunauer-Emmet-Teller, Sips y Toth.

Meétodo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado por que la etapa
(I1.4) de evaluacion y decision a nivel de los distintos materiales adsorbentes disponibles
proporciona, ademas, informacion de la concentracion y/o cantidad que se emplearia de
cada uno de ellos, particularmente indicando cual seria la cantidad y/o concentracion a
emplear del material adsorbente que permitiria que el proceso de adsorcion fuese el mas

eficiente.

Método segun la reivindicacion anterior caracterizado por que la etapa (I1.4) de
evaluacion y decision a nivel de los distintos materiales adsorbentes disponibles
proporciona, ademds, informacion del coste econémico asociado a la cantidad que se
emplearia de cada uno de ellos, particularmente indicando cual seria el coste econdémico
asociado a la cantidad a emplear del material adsorbente que permitiria que el proceso de

adsorcion fuese el mas eficiente.

Método segiin la reindicacion anterior caracterizado por que, para proporcionar
informacion del coste econdmico asociado a la cantidad que se emplearia de cada uno de
ellos, particularmente del coste econdmico asociado a la cantidad a emplear del material
adsorbente que permitiria que el proceso de adsorcion fuese el mas eficiente, durante la
etapa (I1.4) de evaluacidon y decision a nivel de los distintos materiales adsorbentes
disponibles, el método comprende la definicion y/o actualizacion de los parametros y

variables determinantes de dichos costes econdmicos, tales como precio de adquisicion o
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de obtencion del material adsorbente, coste econdmico asociado a su transporte, o coste de

la electricidad asociada a su obtencidon y/o utilizacion.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 4 a 6 caracterizado por que la
etapa (I1.4) de evaluacion y decision a nivel de los distintos materiales adsorbentes

disponibles proporciona, ademas, informacion de la altura del lecho a emplear.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado por que, en el
caso de que el agua a depurar o tratar contenga mas de un contaminante para el que se
desee aplicar el método de obtencion y seleccion de materiales adsorbentes, 1a etapa (I1.2)
de identificacion del problema, asi como las subsiguientes etapas (I11.3) y (I1.4), deben ser

repetidas o realizadas para cada uno de dichos contaminantes.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201401004

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 KEHAL, M. et al. Applied Clay Science. Marzo2010
Vol.48 paginas 561-.

D02 GUERRA, Denis L., et al. Journal of hazardous materials, 2008
vol. 155, no 1, p. 230-242.

D03 CA 2706086 Al (ECOVU ANALYTICS) 30-11-2011

D04 SAADI, Zahra; SAADI, Reyhane; FAZAELI, Reza. Journal 2013
of Nanostructure in Chemistry, vol. 3, n°1, p. 1-8.

D05 OZDES, Duygu; DURAN, Celal; SENTURK, Hasan Basri. 2011
Journal of environmental management, vol.92, no 12, p. 3082-
3090.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la presente invencién es un método de obtencién y seleccion de materiales adsorbentes para depuracién o
tratamiento de agua.

El documento D01 describe un método de preparacion de la vermiculita modificada como material adsorbente de boro para
la eliminacion del mismo en aguas residuales. En concreto, se estudia la deslaminacion de la misma mediante choque
térmico, tratamiento con H,O o tratamiento con radiacion ultrasonidos.

Para la deslaminacion con radiacién ultrasonidos se suspende la vermiculita en agua o H,O, y se somete a ultrasonidos
durante 10h en agua 1h en H;O,, la muestra resultante se seca a 150° y se somete a una etapa de molienda para evitar la
formacion de aglomerados.

Asi mismo se estudia la adsorcion de las vermiculitas resultantes obteniendo sus isotermas de adsorcion y aplicando la
ecuacion de Freundlich (apartados 2-3).

En el documento D02 se estudia el rendimiento adsortivo, termodinamico y cinético de arcillas pilareadas modificadas con
Al/Tiy Al/Zr en el tratamientos de aguas, en concreto para la eliminacién de Zn.

Dichas arcillas se obtienen a partir de esmectitas, las cuales se muelen, se criba y se secan. Posteriormente, se impregnan
con una suspension reactiva de Al/Ti y Al/Zr, de manera independiente, se filtran, se secan y se calcinan.

Para el estudio de la adsorciéon de los materiales adsorbentes resultantes se obtienen las isotermas de adsorcion y se le
aplican las ecuaciones biparamétricas de Langmuir y Freundlich que relacionan la cantidad de contaminante absorbido por
él, material frente a la cantidad de contaminante que permanece sin retener una vez alcanzado el equilibrio (apartado 2).

El documento D03 describe un sistema para la purificacion de un fluido basado en la adsorcion de los contaminantes. Dicho
sistema comprende:

e Un analizador input para medir la concentracion de contaminantes coloidales en agua que comprende un medio de
atrapamiento hecho del mismo material que el agente purificante cuyas propiedades se procesan
matematicamente.

Un aparato para la mezcla del agente purificante con el agua contaminada.

Un procesador y un soporte informatico que establece y compara la concentracion del contaminante en agua y la
cantidad de agente purificante necesario para eliminarlo asi como regula la dosificacion de dicho agente purificante
en las concentraciones necesarias para la eliminacion del contaminante en funcién de los datos procesados

e Un separador que elimina el agente purificante unido al contaminante del fluido acuoso contaminado.

En particular, para el procesador y el soporte informético se contempla una etapa de eleccion del sistema de adsorcion, una
etapa de identificacion del problema en la que se definen parametros y variables caracterizadores del problema, una etapa
de modelizacién y procesamiento de datos en funcién de los parametros y variables definidos en la etapa de identificacion
del problema y una etapa de evaluacion y decision.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201401004

El documento D04 se estudia la eliminacion de plomo utilizando gamma-alimina nanoestructurada en una columna de lecho
fijo. Asi mismo se hace una comparacion de los modelos de adsorcion de Thomas, Yoon-Nelson y Adams-Bohart con los
resultados cinéticos experimentales (paginas 2-4 ).

En el documento DO5 se estudian la adsorcién de los iones Cd(Il) y Pb(ll) en soluciones acuosas sobre arcilla illita turca. Los
resultados experimentales se analizan aplicando los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich
((paginas 3088-3087).

NOVEDAD

Ninguno de los documentos citados divulga un método de obtencién y seleccion de materiales adsorbentes para depuracion
o tratamiento de aguas que comprenda todas las etapas recogidas en las reivindicacion 1.
Asi por tanto, se considera que el objeto de la reivindicacion 1-8 es nuevo conforme establece el Articulo 6.1 de la L.P.

ACTIVIDAD INVENTIVA

Si bien se considera que el objeto de la reivindicacion 1 es nuevo no se puede reconocer la actividad inventiva del mismo,
dado que consiste en una mera yuxtaposicion de etapas conocidas de los documentos D01-D03.

Seria obvio para un experto en la materia optimizar un proceso de depuracion o tratamiento de aguas a partir de la obtencion
de un material adsorbente siguiendo las etapas conocidas de los documentos D01-D02 y un procesamiento de la informacion
como el conocido en el documento DO3.

En consecuencia, se considera que el objeto de la reivindicacion 1 no implica actividad inventiva (Articulo 8.1 de la L.P.)

El objeto de las reivindicaciones 2-4, 7 y 8 no produce un efecto técnico distinto del conocido de los documentos D01-DO05. La
aplicacion de un modelo adsorcion u otro se considera dentro de la practica habitual seguida por el experto en la materia. De
hecho, ambas reivindicaciones Gnicamente describen modelos matematicos, o ecuaciones biparamétricas para el estudio de
la adsorcién conocidos en el estado de la técnica (ver partes citadas documentos D04-D05) y no se indica un efecto técnico
particular por el hecho de emplear uno u otro. Es decir, aplicar formulas mateméticas conocidas por un experto en la materia
no dota de actividad inventiva a estas reivindicaciones.

Las reivindicaciones 4 y 7 se reducen a realizar una evaluacion en base a datos introducidos manualmente por el usuario y a
aplicar formulas conocidas anteriormente, sin ningun efecto técnico asociado.

Por otro lado, el resultado de la aplicacion de los mismos o la repeticion de las etapas en funcién de los contaminantes,
reivindicaciones 8, es un proceso iterativo que no contribuye al resultado técnico de la invencién.

En consecuencia, no puede considerarse que las reivindicaciones 2-4, 7 y 8 impliquen actividad inventiva (Articulo 8.1 de la
L.P.)

En cuanto a las reivindicaciones 5 y 6, el hecho de proporcionar informacién con respecto a los costes econémicos asi como
la definicion de los parametros en funcion de estos costes no se consideran caracteristicas técnicas que definan un método
de obtencion y seleccion de un material absorbente sino mas bien una definicién del resultado que se quiere obtener y, por
tanto, una declaracion del problema subyacente. Un parametro, tal y como, el coste econémico no es un parametro de
caracter técnico.

Asi por tanto, se considera que dichas reivindicaciones no tienen caracteristicas técnicas.
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