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SISTEMA DE INYECCION DE L_:ECHADA MICRONIZADA DE CaCO; PARA LA
REMINERALIZACION DE AGUA DESALINADA Y FRESCA

La invencién se relaciona coh el campo de tratamiento de agua, y de manera
mas especifica a un proceso para la remineralizacién de agua y el uso de carbonato de
calcio en dicho proceso. | |

El agua potable se ha vuelta escaso. Incluso en paises que son ricos en agua, no
todas las fuentes y reservorios son adecuados para Ia'produ'cciéh de agua potable, y
muchas fuentes hoy en dia son amenazadas por un.deterioro dramatico de la calidad
de agua. Inicialmente, agua de alimentacion usada para propésitos de ingesta era
principalmente agua de superficie y de pozo. Sin embargo, el tratamiento de agua de
mar, salmuera, agua salobre, aguas de descarte y aguas de efluentes contaminados
estan ganando mas y mas importancia por razoneé ambientales y econdmicas.

De manera de recuperar_agua-v de agua de mar o agua salobre, para usos
potables, diversos procesos son conocidos, que son de importancia considerable para
areas secas, regiones costeras e islas maritimas y dichos procesos comprenden
procesos de destilacion, electroliticos, como también ovsméticos 0 osmaticos inversos.
El agua obtenido por dichos procesos es muy blanda y tiene un valor de pH bajo porque
carece de sales bufer de pH, y de ésta mahera, tienden a sef? altamente reactivas v, si
o son tratadas, .pueden crear dificultades de corrosiéon severas durante su transporte
en tuberias convencionales. Mas aun, agua desalinada éin tratamiento no puede ser
usada directamente como una fuente de agua potable. Para prevenir la disolucion de
. sustancias no deseadas en sistemas de tuberias, para evitar la corrosion de sistemas
de agua tal como tuberias y valvulas y para hacer que el agua.sea sapido, es necesario
remineralizar el agua. |

Procesos convencionales que son usédos principalmente para la
remineralizacién de agua son disolucién de cal por filtracién por piedra caliza con
diéxido de carbono. Otros procesos Ymenos' comuneé-de femiheralizacién comprenden,
por ejemplo, la adicion de cal hidratada y carbonato de sodio, la _adicién de sulfato de

calcio y bicarbonato de sodio, o la adicion de cloruro de calcio y bicarbonato de sodio.



El proceso con cal involucra el tratamiento de una soluciéon de cal con agua

acidificada con CO,, en donde la sigUiente reaccion se ve involucrada:
Ca(OH), + 2CO, > Ca?* + 2HCO5;

Como puede ser rescatado del esquema de reaccién énteﬁor, dos equivalentes
de CO, son necesarios para convertir Lm equivalente de Ca(OH), a Ca** y bicarbonato
para remineralizacion. Este método depende de la adicion de dos equivalentes de CO,,
de manera de convertir el anién hidroxido basico a la especie bicarbonato de bufer.
Para la remineralizacion de agua, una solucién saturada de hidroxido de calcio,
comunmente llamada agua de cal, de 0,1-0,2% de peso basado en el peso total, es
preparada de una leche de cal (de manera usual a lo mas con 5% peso). Por lo tanto,
un saturador para producir el agua de cal debe ser usado y grandes volumenes de agua
de cal son necesarios para lograr el nivel objetivo de remineralizaciéon. Otro percance de
este método es que la cal hidratada eé corrosiva y requiére d'e un rhahejo adecuado y
equipos especificos. Mé_s aun, una adicién de cal hidratada controléda de manera pobre
al agua blanda puede llevar a cambios de pH no deseados.debfdo a la ausencia de
propiedades de b'l'err de la cal.

El proceso de filtracion por cama de piedra caliza.comprende la etapa de pasar el
agua blanda a través de una cama de}piedra caliza granular de manera de disol'ver el
carbonato de calcio en el flujo de agua’; Poner en contacto la piedra de caliza con agua

acidificada con CO; mineraliza el agua de acuerdo a:
CaCO; + CO; + H,0 > Ca?* + 2HCOy

Al contrario del proceso con cal, solamente un equivalente de CO, es
estequiometricamente necesario para convertir un equivalente de CaCO; a Ca® y
bicarbonato para remineralizacion. Mas aun, la piedra caliza no es corrosiva y debido a

las propiedades de bufer de CaCOs, se previenen grandes cambios de pH.



Una ventaja adicional de usar carbonato de calcio en vez decal es su huella muy
baja de diéxido de carbono. Para producir una tonelada de carbonato de calcio se
emiten 75 kg de COz, mientras que 750 kg de CO, son emitidos para la produccion de
una tonelada de cal. De ésta manera, el uso de carbonato de .ca_|cio en vez de cal
presenta algunos beneficios ambientales.

Sin embargo, la tasa de disolucién de carbonato vde calcio granular es lenta y se
requieren de grandes filtros para el proceso de filtracién de piedra caliza. Esto causa
una huella cuantiosa de estos filtros, y grandes superficies de planta son requeridas
~ para dichos sistemas de filtraciéon por cama de piedra caliza.

Métodos para la remineralizaciéon de agua usando leche de cal o una lechada de
cal son descritos en US 7.374.694 y EP 0 520826. US 5.914.046 describe un método
para reducir la acidez en descargas de efluentes usando una cama de piedra caliza
pulsada.

De ésta manera, considerando los percances de los procesos conocidos para la
remineralizacion del agua, es un objet_o de la presente invencién p_roveér un proceso
alternativo o mejorado para la remineralizacion del agua.

Otro objeto de la presente invencion es’ proveer un proceso para la
remineralizacion del agua que no requiere de un compuesto corrosivo, y por lo tanto,
evitar el peligro de incrustacion, elimina la necesidad de equipos resistentes a la
corrosion, y provee de un ambiente seguro para la gente que trabaja en la planta. Seria
deseable también proveer de un proceso que es amistoso con.el medio ambiente y que
requiere de bajas cantidades de didxido de carbono cuando comparado con los
procesos actuales de remineralizacion de agua con cal. o -

Otro objeto de la presente invencién es proveer de un proceso para la
remineralizacién de agua, en donde la .cantidad de minerales puede ser ajustada a los
valores requeridos. B

Otro objeto de la presente invencion es proveef un proceso para remineralizacion
usando piedra caliza que permita el uéo de unidades de remineralizacién mas
pequefas, o proveer de un proceso de remineralizécién que permite el uso de

volumenes mas pequefios del compuesto de remineralizacion, por ejemplo, en



comparacion con el proceso con cal. También seria deseable proveer de un proceso
que puede ser operado sobre superficies de planta mas péqUeﬁas-que el proceso de
filtracion con cama de piedra de caliza.

Lo siguientes y otros objetos son resueltos por la provision de un proceso para
remineralizacién- de agua que comprende las etapas de (a) proveer de agua de
alimentacion, e (b) inyectar dioxido de carbono gaseoso y una lechada al agUa de
alimentacioén, en donde la lechada comprende carbonato de calcio micronizado.

De acuerdo con otro aspecto de la présente invencion, un uso de un carbonato
de calcio micronizado para reminerali?acién de agua es proporcionado.

Modalidades ventajosas de la presente invenci()h son definidas en las sub
reivindicaciones correspondientes. |

De acuerdo a una modalidad, la concentracion de carbonato de calcio en la
lechada es desde 0,05 hasta 40% peso, desde 1 hasta 25% pesd, desde 2 hasta 20%
peso, de manera preferida desde 3 hasta 15% peso, y de manera mas preferida desde
5 hasta 10% peso, basado en el péso total de la lechada, o la concentracion de
carbonato de calcio en la lechada es desde 10 hasta 40% peso, desde 15 hasta 30%
péso, o desde 20 hasta 25% peso, basado en el peso total de la lechada. De acuerdo
con otra modalidad, el carbonato de calcio tiene un tamafio de particula desde 0,1 hasta
100 pm, desde 0,5 hasta 50 ym, desde 1 hasta 15 uym, de manera preferida desde 2
hasta 10 ym, de manera mas preferida 3 hésta 5 uym. De écuerdo a otra modalidad
mas, el carbonato de calcio tiene un contenido insolublé en HCl desde 0,02 hasta 2,5%
peso, 0,05 hasta 1,5% peso, o 0,1 hasta 0,6% péso, basado en el peso total del
carbonato de calcio micronizado. De acuerdo con otra modalidad mas, el carbonato de
calcio es un carbonato de calcio de suelo, carbonato de calcio modificado, 0 carbonato
de calcio precipitédo, 0 mezclas de los fnismos.

Es notado que el carbonato de calcio es el principal constituyente del marmol, la
piedra caliza y la tiza. La calcita es un minéral de carbonato y el polimorfo mas estable
de carbonato de calcio. Los otros polimorfos de carbonato dé- calcio son los minerales
aragonita y vaterita. La aragonita cambia a calcita a 380-470°C, y la vaterita es aun

menos estable. De acuerdo con una modalidad, la lechada comprende otros minerales



que contienen magnesio, potasio o sodio, de manera preferida carbonato de magnesio,
carbonato de calcio magnesio, por ejémplo, piedra caliza dolomitica, dolomita
calcareosa, dolomita o dolomita a medio quemar; éxido de magnesio tal como dolomita
quemada, sulfato de magnesio, carbonato de potasio hidrégeno, o carbonato de sodio
hidrégeno. De acuerdo con otra modalidad, la lechada es preparada de manera fresca
mezclando agua y el carbonato de calcio. De acuerdo con otra modalidad mas, el
periodo de tiempo entre la preparacic')h de la lechada y la inyeccién de la lechada es
menos que 48 horas, menos que 24 horas, menos que 12 horas, menos que 5 horas,
menos que 2 horas o menos que 1 hora. De acuerdo a otra modalidad mas, la lechada
inyectada cumple con requerimientos de calidad micfobiolégicos, especificados por las
pautas nacionales para el agua potable. _ |
De acuerdo con una modalidad, el agua re'mineraliz.ada obtenida tiene una
concentracion de calcio como carbonato de calcio desde 15 hasta 200 mg/L, de manera
preferida desde 50 hasta 150 mg/L, y de manera mas preferi_da desde 100 hasta 125
mg/L, o desde 15 hasta 100 mg/L, de manera preferida desdé 20 hasta 80 mg/L, y de
manera mas preferida desde 40 hasta 60 mg/L. De acuerdo con otra modalidad, el agua
remineralizada obtenida tiene una concentracion de maghesio desde 5 hasta 25 mgl/L,
de manera preferida desde 40 hasta 60 mg/L. De acuerdo con otra modalidad mas, el
agua remineralizada obtenida tiene un valor de turbidez de menos que 5,0' NTU, menos
que 1,0 NTU, menos que 0,5 NTU, o menos que 0,3 NTU. De acuerdo con otra
modalidad mas, el agua remineralizada tiene una indice de saturacién de Langelier
desde -1 hasta 2, de manera preferida desde -0,5 hasta'O,S, méé preferido de -0,2
hasta 0,2. De acuerdo con otra modalidad mas, el agua remineralizada tiene un indice
de densidad de sedimentacion SDlys bajo 5, de manera preferida bajo 4, y mas
preferida bajo 3. De acuerdo con otra modalidad mas, el agua remineralizada tiene un
indice de contaminacion de membrana MFlp 45 bajo 4, de manera preferida bajb 2,5,
| mas preferido bajo 2.
De acuerdo con una modalidad, el agua de alimentacién es agua de mar
desalinada, agua salobre o salmuerai, agua de descarte tratada o agua natural tal como

agua de pozo, agua superficial o agua de lluvia.



Dé acuefdo con una modalidad, el diéxido de carbono es inyectado en una
“primera etapa, y la lechada es inyectada. de manera subsecuente en una segunda
etapa, o la lechada es inyectada en una primera etapa y el didéxido de carbono es
inyectado de manera subsecuente en una segunda etapa, o el didxido de carbono y la
lechada son inyectados de manera simultanea. De acuerdo con otra modalidad, el
dioxido de carbono es inyectado en el agua usada para la preparacion de lechada.

De acuerdo con una modalidad, el agua remineralizada es mezclada con agua
de alimentacién. De acuerdo con otra modalidad, el proceso ademés comprende una
etapa de remocién de padiculaé. | |

De acuerdo con una modalidad, el proceso ademas comprende las etapas de (c)
medir un valor de parametro del agua remineralizada, en donde el parametro es
seleccionado del grupo comprendido por alcalinidad, conductividad, dureza total,
' concentracién de calcio, pH, concentracion de CO,, solidos disueltos totales, y turbidez
del agua remineralizada, (d) comparar el valor de parametro medido con un valor de
parametro predeterminado, y (e) proveer de una cantidad de didxido de carbono
inyectado y/o lechada sobre la base de la diferencia entre el valor medido y el valor
predeterminado del parametro. De acuerdo con otra modalidad, el valor predeterminado
de parametro es un valor de pH, en donde el valor de pH es desde 5,5 hasta 9, de
manera preferida desde 7 hasta 8,5. | _

De acuerdo con una modalidad, el carbonato de calcio micronizado es usado
para la remineralizacién de agua, en dondé el agua remineralizada es seleccionada de
agua potable, agua para fines recreativos tal como agua para piscinas, agua industrial
para aplicaciones de proceso, agua de irrigacion, o agua pafa recarga de acuifero o
pozo. '

E! término “alcalinidad (TAC)" como es usado en la presente invencion es una
medida de la habilidad de una soluciéh de neutralizar acidos-al punto de equivalencia
de carbonato o bicarbonato. La alcalinidad es igual a la suma estequiométrica de las
bases en solucion y es especificada én mg/L como CaCOs. La alcalinidad puede ser

medida con un titulador.



Para el propésito de la presente invencién, el término “concentracion de calcio”
se refiere al contenido total de calcib en la solucién y es especificado en mg/L como
Ca?* o0 como CaCOs. La concentraci()n"puede ser medida con un titulador.

“Conductividad” dentro del significado de la presente invencién es usado como
un indicador de que tan libre de sales, libre de iones, o libre de impurezas se encuentra
el agua medida; entre mas pura es el aguva, ‘menor la conduétividad. La conductividad
puede ser medidé con un medidor de conductividad y es especificada en uS/cm.

“Carbonato de calcio de suelo (GCC)" dentro del significado de la presente
invencién es un carbonato de calcio obtenido de fuentes naturales inc.luyendo marmol,
tiza o piedra caliza, y procesado a través de un tratamiento tal como molienda, tamizado
y/o fraccionado en himedo y/o en seco, por ejemplo, por un ciclén. Es conocido para la
persona versada que carbonato de calcio de suelo puede contener, de manera
inherente, una concentracidn definida de magnesio, tal comb para el caso de calcita
dolomitica. | |

El término “indice de Saturacién de Langelier (LSI)’; comb es usado en la
presente invencién describe la tendencia de un liquido acuoso a ser formador de
escalamiento o corrosivo, con un LSI positivo que indica tendencias de formacién de
escalamiento y uh LS| negativo indica un caracter corrosivo. Un indice de saturacion de
Lagelier balanceado, es decir, LS| = O,'porv lo tanto, significa que el I‘iquido acuoso esta

en balance quimico. EI LSI es calculado de la siguiente forma:
LS| = pH - pHs,

En donde el pH es el valor de pH actual del liduido acuoso y pHs es el valor de

pH del liquido acuoso saturado con CaCOs;. El pHs puede ser estimado de la siguiente

forma:

pHs = (9,3 +A +B)—(C + D),



en donde A es el indicador de v“anr numérico de solidos disueltos totales (TDS)
presentes en el liquido acuoso, B es evll indicador de valor nurhérico de temperatura de
liquido acuoso en °K, C es el indicador de valor numérico de la concentracién de calcio
del liquido acuoso en mg/L de CaCO;, y D es el indicador dé valor numérico de
alcalinidad del Ii’quido acuoso en mg/L de CaCO;. Los pardmetros A a D son

determinados usando las siguientes ecuaciones:

A = (logio(TDS) - 1)/10,
B =-13,12 x logso(T + 273) + 34,55,
C = logro((Ca®"]) - 0.4,
. D =log1(TAC),

en donde TDS son los solidos disueltos totales en .mg/lz_, T es la temperatura en
°C, [Ca%'] es la concentracién de calcio'del liquido acuoso en mg/L de CaCOs3, y TAC es
la alcalinidad del liquido acuoso en mg/L de CaCOs.

El términol“indice de Densidad de Sedimentacion (SDI)’ como es usado en la
presente invencién se refiere a la cantidad de materiél particulado en agua y se
correlaciona con la tendencia de contaminar sistemas de osmosis inversa y nano
filtracion. El SDI puede ser calculado, pbr ejemplo, de la tasa de obstruccién de un filtro
de membrana de 0,45 ym cuando se ‘pasa agua con una presion de agua constante
aplicada de 208,6 kPa. El valor de SDli5 es calculado de la tésa de obstrucciéon de un
fitro de membrana de 0,45 um cuando se pasa 'vagua con una presién de agua
constante aplicada de 208,6 kPa durante 15 minutos. De manera tipica, sistemas de
osmosis inversa de enrollado de espiral necesitaran un_SDl dé menos de 5, y sistemas
de osmosis inversa de fibra vacia neceéitarén un SDl de menos de 3.

El término‘ “indice de Contaminacion ‘Modiﬁcado (MFI)” c'orho es usado en la
presente invencion se refiere a la concentracion dé materia suspendida y es un indice
mas preciso que el SDI para predecir la tendencia de un agua a contaminar membranas
de osmoéis invefsa 0 nano filtraciéh. Ellmétodo que puede_ ser usado para determinar el

MF! puede ser el mismo que para el SDI excepto que ei volumen es registrado cada 30



segundos a lo largo de un periodo de filtracion de 15 minutos. EI MFI puede ser
obtenido de manera grafica como la pendiente de la parte recta de la curva cuando t/V
es graficado en funcién de V (t es el tiempo‘, en segundos para colectar un volumen de V
en litros). Un valor de MFI de <1 corresponde a un valor de SDI de aproximadamente
<3 y puede ser considerado suficientemente bajo para controlar contaminacion coloidal
y de particulas.

En el caso que se use una membrana de ultra filtracion (UF) para mediciones de
MFI, el indice es denominado MFI-UF a diferencia con el MFlg4s donde un filtro de
membrana de 0,45 pm es usado.

Para el propdsito de la presente invencion, el término “micronizado” se refiere a
un tamafio de particula en el rango de micrometro, por ejemplo, un tamafio de particula
desde 0,1 hasta 100 um. Las particulas micronizadas 'puéden ser obtenidas por
técnicas basadas en la friccion, por ejemplo, fresados o molienda ya sea bajo
condiciones hiumedas o secas. Sin embargo, también - es posible de producir las
particulas micronizadas por otro método adecuado, por ejemplo, por precipitacion,
expansion rapida de soluciones super criticas, secado pof pulverizacion, clasificacién o]
fraccionamiento de arenas o lodos de dcurrencia natural, filtrado de agua, procesos sol-
gel, sintesis de reaccion de pulverizacion, sintesis de llama, o sintesis de espuma
liquida.

A lo largo del presente documento, el “tamafio de particula” de un producto de
carbonato de calcio es descrito por su distribucion de tamarios de particula. E! valor d,
representa el diametro relativo al que x% por peso de las particﬁlas tienen diametros
menores que dy. Esto significa que el valor de dy es el tamafio de particula al que 20%
en peso de todas las particulas son menores, y el valor de d;s es el tamafio de particula
al que 75% en peso de todas las particulas son menores. El valor de dso es, por lo
tanto, la mediana del tamafio de particula, es decir, 50% en beso de todos los granos
son mas grandes o mas pequefios que este tamafo de particula. Para el propésitd dela

| presente invencidn el tamafio de particula es especificado como mediana del tamafio

de particula dsp a menos que sea indicado lo contrario. Para determinar el valor dso la
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mediana del tamafio de particula para particulas que tienen un dsp mayor que 0,5 um,
un dispositivo Sedigraph 5100 de la compaiiia Micromeritics, USA puede ser usado.

“Carbonato de caicio precipitado (PCC)” dentro del significado de la presente
invencion es un material sintetizado, obtenido de manera general por precipitacion
seguido de la reaccion de didéxido de carbono y cal en un medio acuoso o por
precipitacion de una fuente de calciol y carbonato en agua o por precipitacion de iones
de calcio y carbonato, por ejemplo CaCl, y Na;CQOg, fuera de solucion.

El término “remineralizacién” como es usado en la presente invencion se refiere a
la restauracion de minerales en agua q'ue no contiene minerales a.lgunos o en cantidad
suficiente para obtener un agua que es sapido. Una remineraliZacién'- puede ser lograda
por medio de la 'adicién de al menos carbonato de calcio al agua a ser tratada. De
manera opcional, por ejemplo, para beneﬁcioé relacionados con la salud, o para
asegurar la ingesta apropiada de élgunos minerales esenciales y elementos de rastreo,
_otras sustancias pueden ser mezcladas con el carbonato de calcio y luego adicionadas
al agua durante el proceso de remineralizacion. De acuerdo con las pautas nacionales
sobre la salud humana y la calidad del agua potable, el producto remineralizado puede
comprender minerales adicionales que contienen magnesio, potasio o sodio, por
ejemplo, carbonato de magnesio, sulfato de magnésio, carbonato de hidrogeno de
potasio, carbonato de hidrogeno de sodio u otros minerales due contienen elementos
esenciales de rastreo.

Para el propésito de la presente invencion, una “lechada” comprende solidos
insolubles y agua y, de manera opcional, aditivos adicionales y, de manera usual,
contiene grandes cantidades de solidos y, por lo tanto, es mas viscoso Y, de manera
géneral, de maydr densidad que el-liquido del cual fue formado.

El término “solidos totales disueltos (TDS)” como es usado en la presente
invencion es una medida del contenido combinado de todas las sustancias inorganicas
y organicas contenidas en un liquido en forma molecular, ionizada o micro-granular (sol
coloidal) suspendida. De manera general, la definici(")n'.operacional es que los solidos

deben ser lo suficientemente pequefios para sobrevivir a una filtracion a través de un
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tamiz del tamafio de dos micrdmetros. Los solidos disueltos totales pueden ser
estimados con un medidor de conductividad y son especificados en mg/L.

“Turbidez” dentro del significado de la presente invencion describe la nubosidad
u opacidad de un fluido, causado por particulas individuales (sélidos suspendidos) que
son generalmente invisibles al ojo humano. La medida de turbidez es una prueba
importante de calidad de agua y puede ser llevado a cabo con-un nefelémetro. Las
unidades de la turbidez de un nefeldémetro como es usado en la presente invencion son
especificado en Unidades de Turbidez Nefelométricas (NTU).

El proceso inventivo para la reminefalizacién de ag.ua‘ comprende las etapas de
(a) proveer de agua de alimentacién, y (b) inyectar diéﬁ(ido de carbono gaseoso y una
lechada al agua de alimentacion, en donde la lechada cdmprende carbonato de calcio
micronizado. |

El agua de alimentacién a ser usada en el proceso' inventivo puede ser derivada
de varias fuentes. El agua de alimeritacion de manera preferida tratada por el proceso
de Ia presente invencién es agua de mar desalinada, agua salobre o salmuera, agua de
descarte tratada o agua natural tal como agua de pozo, agua superficial o agua de
lluvia. |

De acuerdo con una modalidad de la presente invencidn, el agua de alimentacién
puede ser pre tratada. Un pre tratamiento puede ser heceSario, por ejemplo, en el caso
de que el agua de alimentaciéon sea derivada de agua superficial, agua de pozo o agua
de lluvia. Por ejemplo, para lograr las pautas de agua potable, el agua necesita ser
tratada a través del uso de técnicas quimicas o fisiéas de manera de remover
| contaminantes tales como organicos y minerales no deseados. Por ejemplo, la
ozonificacién puede ser usada como una prinﬁera etapa dé pre tratamiento, seguido por
coagulacion, floculacion, o decantacion como un segundo paso de tratamiento. Por
ejemplo, sales de fierro(lil) tales como FeCISO4 0 FeCI3,‘ o sales de aluminio tales como
AlCl3, AI2(SOg4); 0 poli aluminio pueden ser usados bomo agentes de floculacion. Los
materiales floculados pueden ser removidos del agua de alimentacion, por ejemplo, por

medio de filtros de arena o filtros multicapa. Procesos de purificacion de agua
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adicionales que pueden ser usados para pre tratar el agua de alimentacién son
descritos, por ejemplo, en EP 1 975 310, EP 1 982 759, EP 1 9_74 807, 0 EP 1 974 806.

De acuerdo con otra modalidad ejemplar de la presénte invencion, agua de mar o
agua salobre es primeramente bombeada fuera del mar por medio de ingestas abiertas
del océano o ingestas sub superficiales tales como 'pozos:, y Iu.ego pasa por pre
tratamientos fisicos tales como tamices, sedimentacion o proceso de remocion de
arena. Dependiendo de la calidad de agua requerida, etapas adicionales de tratamiento
tales como coa‘gulaci()n y floculacién podrian necesitarse de manera de reducir
potencial contaminacién de las membranas. El agua de mar o agua salobre pre tratada
puede ser luego destilada, por ejemplo, usando flash de multiples etapas, destilacion de
efecto multiple, o filtracion de membran_é tal como ultra filtracion u Qsmosis inversa, para
remover las partl'culaé restantes y las sustancias disueltas.

De acuerdo con la etapa (b) del proceso inventivo, diéxido de carbono gaseoso y
una lechada que comprende carbonéto de calcio micronizado son inyectados en el
agua de alimentacién. De acuerdo con una modalidad, el diéxido de carbono es
inyectado en una primera etapa, y la Iéchada es inyectada, de.manera subsecuente, en
una segunda etépa. De acuerdo con una modalidad alternativa, la lechada es inyectada
en una primera etapa, y el diéxido de carbono es inyectado en una segunda etapa. Sin
embargo, también es posible inyectar el didxido de carbono en una primera etapa, y la
“lechada es inyectada de manera subsecuente en una segunda etapa. Sin ser atado a
ninguna teoria, se cree que inyectar el dioxido de carbono primero acelerara la
reaccion.

El diéxido de carbono gaseoso puede ser obtenido de un estanque de
almacenamiento, en que es retenido en la fase acuosa. Dependiendo de la tasa de

consumo de didxido de carbono y el medio, se pueden usar estanques ya sea

criogénico o aislado de manera convencional. La conversion del diéxido de carbono

liquido a didxido de carbono gaseoso puede ser realizada usando un vaporizador
calentado con aire, o un sistema de vaporizacién basado en electricidad o vapor. Si es
necesario, la presion del dioxido de carbono gaseoso puede ser reducida previa a la

etapa de inyeccion, por ejemplo, usando una valvula de reduccion de presion.
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El diéxido de carbono gaseoso puede ser inyectadb en una cdrriente de agua de
alimentacién con una tasa controlada, de manera de formar_'una dispersion de burbujas
de dioxido de carbono en la corriente y de manera de permitir que las burbujas sean
disueltas en la misma. Por ejemplo, la disolucion de didxido de carbono en el agua de
alimentacion puede ser facilitado con la provision de la corriente de agua de
alimentacién con una tasa de ﬂujov de 40-60 mg/L de acuerdo a la concentracién inicial
de CO, en el permeado/destilado, el pH final objetivo (CO, de exceso) y la
concentracion final objetivo (CaCOj; adicionado). De acuerdo con una modalidad
ejemplar, el didxido de carbono es introducido a la corriente de agua de alimentacion en
una region turbulenta de la misma, en donde la turbulencia puede ser creada, por
ejemplo, por una restriccion en la tuberia. Por ejemplo, el diéxido de carbono puede ser
introducido en la garganta de un venturi dispuesto en la tﬂberia. La estrechez del area
de la seccion cruzada de la t‘uberia en la garganta del venturi crea un flujo turbulento de
suficiente energia para romper el diéxidov de carbono en bu’rb.ujas relativamente
pequenas y de esa manera facilitar su disolucién. De acuerdo con una modalidad, el
diéxido de carbono es introducido bajo presion dentro de una corriente de agua. De
acuerdo con otra modalidad de la presente invencion, la disolucién de dioxido de
carbono en el agua de alimentacion es facilitada por un mezclador estatico.

Una valvula de control de flujo y otro medio pueden ser usada para controlar la
tasa de flujo de didxido de carbono a la corriente. Por ejemplo, un bloque de
dosificacién de CO; y un dispositivo de medicion de CO; en linea pueden ser usados
para controlar la tasa del flujo de Cng. De acuerdo con una modalidad ejemplar de la
invencion, el CO; es inyectado usand_o una unidad combinada que comprende una
unidad de dosificacion de CO,, un mezclador estatico y un dispositivo de mediciéon de
CO; en linea. | | |

El diéxid6 de carbono acidifica el agua de alimentacion por medio de la formacion
de acido carbdnico. La cantidad de diéxido de carbono que es inyectado al agUa de
alimentacion dépenderé de la cantidad de didéxido de carbono que ya se encuentra

presente en el agua de alimentacion. La cantidad de dioxido de carbono que ya se

encuentra presente en el agua de alimentacion, a su vez, dependera, por ejemplo, del
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tratamiento aguas arriba del agua de alimentacion. Agua de alimentacién, por ejemplo,
que ha sido desalinada por evaporacién flash contendra otra cantidad de didxido de
carbono y, por lo tanto, otro pH, que agua de alimentacion que ha sido desalinada por
osmosis inversa. Agua de alimentacién, por ejemplo, que ha sido desalinada por
osmosis inversa puede tener un pH de aproximadamente 5,3 y puede tener una baja
concentracion de CO,, por ejemplo, de 2 — 5 mgl/L.

La remineralizacion del agua de alimentacién es inducida por la inyeccion de la
lechada que comprende el carbonato de calcio micronizado al agua de alimentacion.

La lechada que es inyectada al;agu'a de aIiméntaCién Comprén’de carbonato de
calcio micronizada. De acuerdo a una modalidad Ia‘ éoncentracién de carbonato de
calcio en la lechada es desde 0,05 hasta 40% en peso, desde 1 hasta 25% en peso,
desde 2 hasta 20% en peso, desde 3 hasta 15% en peso, o desde 5 hasta 10% en
peso, basado en el peso total de lé‘ lechada. De acuerdo con otra modalidad, la
concentracion de carbonato de calcio en la lechada es desde 10 hasta 40% en peso,
desde 15 hasta 30% en peso, o desde 20 hasta 25% en peso, basado en el peso total
de la lechada.

El carbonato de calcio micronizado posee un tamafo de particula dentro del
rango de microdmetros. De acuerdo éon una modalidéd,_ el canlcio micronizado tiene un
tamafio de particula desde 0,1 hasta 100 pym, desde 0,5 hasta 50 pm, desde 1 hasta 15
Um, 2 hasta 10 pm, o desde 3 hasta 5 um. ' o |

Ejemplos de carbonatos de calcio adecuados son carbonatb de calcio de suelo,
carbonato de calcio modificado o carbonatb de calcio precipitédo,v.o'una mezcla de los
mismos. Un carbonato de calcio de suelo (GCC) natural puede presentar, por ejemplo,
uno o mas de marmol, piedra caliza, t'i}za, y/o dolomita. .vUn carbonato de caicio
precipitado (PCC) puede presenfar, por ejemplo, uno o mas de formas de cristal
mineralégico aragonitica, vateririca y/o calcitica. La a'ra'gdnita se encuentra de manera
comun en la forma acicular, mientraskque la vaterita pertenece al sistema de cristal
hexagonal. La calcita puede ser de’ formas escalenoédrica, prismatica, esferal, y
romboédrica. Un carbonato de calciov modificado pUede présenfar un carbonato de

calcio de suelo natural o precipitado con una modificacion de superficie y/o de

15



15

estructura interha, por ejemplo, el carbonato de calcio puede ser tratado o recubierto

“con un agente hidrofobizante de tratamiento de superficie tal como, por ejemplo, un
acido carboxilico alifatico o un siloxano. Carbonato de calcio puede ser tratado o
recubierto para ser catidnico o aniénico con, por ejemplo, un poliacrilato o un
polyDADMAC.

De acuerdo con una modalidad de la presente invencion, el carbonato de calcio
micronizado es un carbonato de calcio de suelo (GCC). De acuerdo con una modalidad
preferida, el carbonato de calcio micronizado es un carbonato de calcio de suelo que
tiene un tamano de particula desde 3 hasta 5 ym.

De acuerdo con otra modalidad de la presente invencion, el carbonato de calcio
micronizado comprende un contenido insoluble en HCI desde 0,02 hasta 2,5% en peso,
0,05 hasta 1,5% en peso, o 0,1 hasta 0,6% en peso, basado en el peso total del
carbonato de calcio micronizado. De manera preferida, el contenido insoluble en HCI
del carbonato de calcio no excede el 0,6% en peso, basado en el peso total del
carbonato de calcio micronizado. El contenido insoluble en HCI puede ser, por ejemplo,
minerales tales como cuarzo, silicato o mica.

Sumado al carbonato de calcio micronizado, la lechada puede comprender otros
minerales micronizados. De acuerdo con una modalidad, la lechada puede comprender
carbonato de magnesio micronizado, carbonato de magnesio de calcio, por ejemplo,
piedra caliza dolomitica, dolomita calcarea, dolomita o dolomita rhedia quemada; oxido
de magnesio tal como dolomita quemada, sulfato de magnesio, carbonato de hidrégeno
de potasio, carbonato de hidrogeno de sodio, u otros rhinerales que contienen
elementos esenciales de rastreo.

De acuerdo con una modalidad de la presente vinvencién, la lechada es
preparada de manera fresca por medio de la mezcla de agua y carbonato de calcio
micronizado. La preparacién in situ de la lechada puede ser preferida debido a que
lechadas previamente mezcladas puéden requerir de la adicion de agentes adicionales
tales como estabilizadores o biocidas, que. pueden ser compuestos no deseados en el
agua remineralizada. De acuerdo con una modalidad breferida de I'a presente invencion,

el periodo de tiempo entre la preparacion de la lechada y la inyeccion de la lechada es
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lo suficientemente corto para evitar crecimiento bacteriano en la lechada. De acuerdo
con una modalidad ejemplar, el periodo de tiempo entre la preparacion de la lechada y
la inyeccién de la lechada es menos que 48 horas, menos que 24 horas, menos que 12
horas, menos que 5 horas, menos qué 2 horas o menos que 1 hora. De acuerdo con
otra modalidad de la presente invencién, la lechada inyectada cumple con los
requerimientos de calidad microbiologica, especificadas por las péutas nacionaleé para
agua potable. | |

La lechada puede ser preparada, por ejemplo, usando un mezclador tal como un
revolvedor mecanico para lechadas disueltas, o un dispositivo especifico de mezclado
" de polvo-liquido para lechadas mas concentradas. Dependiendo de la concentracion de

la lechada preparada, el tiempo de mezcla puede ser desde 0,5 hasta 30 min, desde 1

hasta 20 min, desde 2 hasta 10 min, o desde 3 hasta 5 min. De acuerdo con una.

modalidad de la presente invencion, la lechada es preparada usando una maquina de
mezcla, en donde la maquina de mezcla permite mezclado y dosificacion simultanea de
la lechada. |

El agua usada para preparar la lechada puede ser, por ejemplo, agua destilada,
agua de alimentacion o agua industrial. De acuerdo con una modvalidad preferida de la
presente invencion, el agua usada para préparar la lechada es agua de alimentacion,
por ejemplo, permeado o destilado obtenido de uh proceso de desalinizacion. De
acuerdo con una modalidad ejemplo, el agua usada para preparar la lechada es
acidificada con dioxido de carbono. Sin ser atado a una tebria, se cree que dicho pre
tratamiento con CO, del agua, usado para preparar la lechada, aumenta la disolucion
de carbonato de calcio en el agua y, por lo tanto, reduce el tiempo de reaccion.

De acuerdo con una modalidad; la lechada que comprende carbonato de calcio
micronizado es inyectado directamente a una corriente de agua de alimentacién. Por
ejemplo, la lechada puede ser inyectada al aguav de alimentaciéon con una tasa
controlada por medio de una bomba comunicadora con un tanque de almacenamiento
para la lechada.- De manera preferida, la lechada puede ser inyectada al agua de
alimentacion con una tasa de 1 a 10 litros por metro cubico de agua de alimentacion,

dependiendo de la concentracion-de la lechada. De acuerdo con otra modalidad, la

19



17

lechada que comprende carbonato de calcio micronizada es mezcla_da con el agua de
alimentacion en una camara de reaccion, por ejemplo, usando un mezcladorv tal como
un revolvedor mecanico. De acuerdo con otra modalidad mas, la lechada es inyectada a
un tanque que recibe la totalidad del flujo de agua de alimentaéién.v

De acuerdo con una modalidad de la presente invencién, solamente una parte
del agua de alimentacion es remineralizada por medio de la inyeccion de la lechada, y
de manera subsecuente, el agua remineralizada es mezclada con agua de alimentacion
sin tratar. De manera opcional, solamente una parte del agua de alimentacion es
remineralizada a una alta concentraciéon de carbonato de calcio, en comparacion con
los valores objetivos finales, y de manera subsecuente, el agua remineralizada es
mezclada con agua de alimentacion sin tratar.

De acuerdo con otra modalidad, el agua trat_ada,' o parte del agua tratada es
filtrada, por ejemplo, por ultra filtrac;i(’)n, para ademas 're4ducii" el nivel de turbidez del
agua remineralizada. | _

De acuerdo con una modalidad de la présente invenciéﬁ, la lechada es inyectada
en tal cantidad qué se logra la disolucion completa del carbonato de calcio. Por ejemplo,
la inyeccién de CO, y lechada que comprende carbonato de :calcio es ajustada de tal
manera que para un equivalente -de CO,, un equivélente de carbonato de calcio es
. adicionado al agua de alimentacion, o CO, puede ser inyectado con un exceso definido
de manera de alcanzar un pH definido. De acuerdo con una modalidad, el proceso
inventivo es llevado a cabo de tal manera que la remineralizacion y neutralizacién del
agua de alimentacion acidificada con CO; es logrado de manera simultanea.

Si es necesario, dioxido de carbono en exceso puede ser removido del agua
remineralizada usando un sistema de remocion de gases. El didéxido de carbono en
exceso puede ser reciclado para uso eﬁ el proceso inventivo. o

Las cantidades de diéxido de carbono y carbonato de calcios inyectados al agua
de alimentacion son seleccionados de manera de entregar un agua de calidad deseada.
Por ejemplo, la calidad el agua reminekalizada puede ser testeada pbr medio del indice
de saturacion de Langelier (LSI). vDe acuerdo con una modalidad, el —agua

- remineralizada tiene un indice de saturacion de Langelier desde -1 hasta 2, de manera
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preferida desde -0,5 hasta 0,5, de manera mas préferida desde -0,2 hasta 0,2. De
acuerdo con otra modalidad, el agua remineralizada tiene un tiene un indice de
densidad de sedimentaciéon SDl4s bajo 5, de manera preferida 'bajb 4, y de manera mas
preferida bajo 3. De acuerdo con otra modalidad mas, el agua remineralizada tiene un
indice de contaminacién de membrana MFlg 45 bajo 4, de manera preferida bajo 2,5, de
manera mas preferida bajo 2. El testeo puede ser realizado, por ejemplo, midiendo el
' pH del agua de alimentacion tratada, de manera continua. Dependiendo del sistema de
remineralizacion, el pH del pH tratadé puede ser medido, por ejemplo, en una corriente
de agua tratada, en una camara de reaccion, en donde la lechada y el agua de
alimentacion son mezcladas, o en un estanque de almacenamiento para el agua
remineralizada. De acuerdo con una modalidad de la presente invencion, el pH es

medido 30 min, 20 min, 10 min, 5 min 0 2 min luego dve la etapa de remineralizacion. La

medicion del valor de pH puede ser llevado a cabo a temperatura de ambiente, es decir, |

a aproximadamente 20°C.

De acuerdo con una modalidad ejemplar de la invencion, la cantidad del dioxido
de carbono y/o lechada inyectado es controlado detectando el valor de pH del agua de
alimentacién tratada. De manera alternativa o de manera adicional, la cantidad de
“diéxido de carbono y/o lechada inyect'ado es controlado detectando parametros tales
como la alcalinidad, la conductividad, la dufreza total, |é concentracion de calcio, la
concentracion de CO», el pH, los solidos disueltos totales, o la turbidez. De acuerdo con
una modalidad, el proceso de la presente invencion ademas comprende las etapas de
(c) medir el valor de un parametro del agua reminerélizada, en donde el parametro es
seleccionado del grupo que comprende la alcalini‘dad., la conductividad, la dureza total,
la concentracion de calcio, la concentracion de CO,, el pH, los s()lidos disueltos totales,
o la turbidez del agua remineralizada, (d) comparar el valor del parametro medido con
un valor de parametro predeterminado, y (e) proveer de la cantidad de didxido de
carbono yl/o lechada inyectada sobre la base de la diferencia entre el valor del

parametro medido y predeterminado.
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De acuerdo con una modalidad, el valor de parametro predeterminado es un
valor de pH, en donde el valor de pH es desde 5,5 hasta 9, de manera preferida desde
7 hasta 8,5. |

Fig. 1 muestra un esquema de un aparato que puede ser usado para operar el
método inventivo. Agua de alimentacion fluye desde un reservorio (1) a una linea de
tuberia (2). La linea de tuberia (2) tiene una entrada de gas (6) a través del cual didxido
de carbono proveniente de una fuenté de dioxido de carbono (4) puede ser inyectado al
agua de alimentacion. Una segunda entrada (10) se encuentra aguas abajo de la
entrada de gas (6), a través del cual ».Ia lechada que comprende carbonato de calcio
micronizada es inyectada a la corriente de agua de alimentacion desde un estanque de
almacenamiento (9) para la lechada. La lechada es prepérada in situ usando un
mezclador adecuado (8) mezclando agua que es obtenida del reservorio (1) por medio
de una tuberia (12), y carbonato de calcio micronizado obtenido desde un contenedor
de almacenamiento (7). De manera opcionél, el dioxido de carbono puede ser inyectado
al agua para preparar la lechada pof medio de una entrada de gas (5). El pH del agua
remineralizada puede ser medido aguas abajo de la entrada de lechada (10), en el
punto de muestreo (11). De acuerdo con una modalidad, la tasa de flujo del agua de
alimentacién es 20000 y 500000 m? pbr dia.

El proceso inventivo puede ser usado para producir agua potable, agua para
recreacion tal como agua para piscinas, agua industrial péra éplicaciones de procesos,
agua de irrigacion, o agua para recarga'de acuifero o pozo. | |

De acuerdo con una modalidad, las concentraciones de diéxido de carbono y
carbonato de c’al.cio en el agua remineralizada alcanzan los valores requeridos para
calidad de agua potable, que son fijados por pautas nacionales. De acuerdo con una
modalidad, el agua remineralizada obtenida por el proceso .inventico tiene una
concentracion de calcio desde 15 hasfa 200 mg/L com_o CaCO;, de manera preferida
desde 50 hasta 150 mg/L como CaCOs;, y de manera mas pfeferida desde 100 hasta
125 mg/. como CaCO;, o desde 15 hasta 100 mg/L, de manera preferida desde 20
hasta 80 mg/L, y de manera mas preferida desde 40 hasta 60 mg/L. En caso de que la

lechada comprenda ademas una sal de magnesio tal como carbonato de magnesio, o
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sulfato de magnesio, el agua remineralizada obtenida por el proceso inventivo podria
tener una concentracion magnesio desde 5 hasta 25 mg/L, de manera preferida desde
5 hasta 15 mg/L, y de manera mas preferida desde 8 hasta 12 mg/L.

De acuerdo con una modalidad de la presente invéncién, el agua remineralizada
tiene una turbidez menor que 5,0 NTU, menos que 1,0 NTO, menor que 0,5 NTU, o
menor que 0,3 NTU.

De acuerdo con una modalidad ejemplar de la 'presente invencion, el agua
remineralizada tiene un LS| desde -0,2 hasta +0,2, una concentraciéon de calcio desde
15 hasta 200 mg/L, una concentracion de'mag_nesio desdé 5 .hasta 25 mg/L, una
alcalinidad entre '1 00 y 200 mg/L como CaCOs, un pH entre 7 y 8,5, y una turbidez de
menos que 0,5 NTU.

De acuerdo con una modalidad de la presente invencion, una etapa de remocion
_de particulas es llevada a cabo luego de la remineralizacién, por ejemplo, para reducir
el nivel de turbidez del agua remineralizada. También es posible de llevar a cabo una
etapa de remocion de particulas antes de la inyeccion de dioxido de éarbono ylo la
lechada, por ejemplo, para reducir el nivel de turbidez del agua de alimentacién o parte
del agua de alimentacion. De acuerdo con una modalidad, una etapa de sedimentacion
es llevada a cabo. Por ejemplo, el agua de alimentaciéh y/b el agua remineralizada
pueden ser llevadas por tuberia a un élarificador o estanque de almacenamiento para
reducir mas el nivel de turbidez del agua. De acuerdo con otra modalidad, las particulas
pueden ser rem'OQidas por decantacion. De manera alternativa, al menos parte del agua
de alimentacion y/o agua remineralizada pueden ser filtradas, por ejerhplo, por ultra

filtracion, 'para reducir mas el nivel de turbidez del agua.
EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos ~muestran diferentes lechadas con varias

concentraciones de carbonato de calcio, que fueron preparadas de diferentes rocas

carbonatadas.

A
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El agua de alimentacion fue obtenida de un procesb de desalinizacién por
osmosis inversa, y fue acidificada con éproximadamente 50 mg/L de CO,. Las lechadas
fueron preparadas mezclando una cantidad apropiada de carbonato de caicio con 100
~mL de agua de alimentacion a temperatura de ambiente usando un revolvedor
magnético, con una mezcla entre 1.000 y 1.500 rpm y un tiempo de mezcla entre 3y 5
min. La mineralizacion fuev llevada é cabo adicionando la Ieéhada en pequefas
cantidades a aproximadamente un litro del agua de alimentacién acidificada, en donde
la lechada y el agua de alimentacion fueron mezcladas usando un revolvedor
magnético, con mezcla entre 1.000 y 1.500 rpm y un tiempo de mezcla. de 2 min. Luego
de cada adicién de lechada, una ﬁwuestra fue tomada del agua de alimentacion tratada
- para controlar la alcalinidad, la turbidez, la conductividéd,'el pH, y la temperatura. Una

concentracién final de calcio de 125 mg/L como CaCOj; fue escogida como objetivo
para la remineralizacion del agua de alimentacion. Para cada muestra la turbidez del
agua remineralizada fue medida de manera directa luego del mezclado y luego de un
periodo de ajuste de minimo 60 min. La turbidez medida en las muestras ajustadas fue
llevada a cabo para observar el im'pacfo de la sedihentacién eh el proceso de

remineralizacion. _

La turbidez fue medida con un tUrbidimetro de laboratorio Hach Lange 2100 AN

IS y la calibracion fue llevada a cabo usando esta’ndar_es de' turbidez StabCal

(estandares de formazina) de < 0,1, 20,' 200, 1.000, 4.000 y 7.500 NTU.

La‘ alcalihidad total fue medida con un titu|adof Mettier-Toledo T70 usando el

- software LabX Light Tritration relacionado. Un electrodo de pH DGi111-SG fue usado
para esta titulacién de acuerdo al método Mettler-Toledo M415 correspondiente del
folleto de aplicacién 37 (analisis de agua). La .calibraci_én del el_ectrodo de pH fue llevada

a cabo usando estandares Mettler-Toledo de valores de pH 4,01, 7,00 y 9,21.

Ejemplo 1 — Lechada A
Dos lechadas que tienen una concentracién de carbonato de calcio de 0,5 y 5%
en peso, basado en el peso total de la lechada, fuéron -preparadas de carbonato de

calcio micronizado de marmol que tiene un tamafo de particula de 3,5 um y un



22

contenido insoluble en HCI de 0,2% en peso, basadoi en el peso total del carbonato de
calcio.

Los resultados cdmpilados en la Tabla 1 muestran véldres de turbidez similares
para ambos procesos de remineralizacion con 0,5% en peso y 5% en peso de lechadas
de CaCOs. Luego de un periodo de ajuste, las muestras presentan valores de turbidez

menos que 0,5 NTU.

Ejemplo 2 - Lechada B

Tres lechadas que tienen una concentracion de carbonato de calcio de 0,5, 1y
10% en peso, basado en el peso tofal de la lechada, fueron .prepar_adas de carbonato
de calcio micronizado de marmol qué tiene un t_amaﬁo de particula de 2,8 pm y un
contenido insoluble en HCl de 1,5% eh peso, basado en el péso total del carbonato de
calcio.

Los resultados compilados en la Tabla 1 muestran valores .de turbidez similares
para los tres procesos de remineralizacion. Sin embargo, los valores de turbidez
medidos para las muestras ajustadas, tomadas luego de dos minutos de
remineralizacion, son mayores a Iaque|los del ejemplo 1, que se puede deber:a las

diferencia en el contenido insoluble en HCI del carbonato de calcio de marmol.

Ejemplo 3 — Lechada C

Una lechada que tiene una concentracion de ca'rb‘onato de calcio de 5% en peso,
basado en el peso total de la lechada, fue preparada de carbonato de calcio
micronizado de piedra caliza que tiene un tamano de parﬁcula de 3 ym y un contenido
insoluble en HCI de 0,1% en peso, basado en el peso total del carbonato de calcio.

Los resultados compilados en la Tab|a 1 muestran due -veI' valor de turbidez
medido para la rﬁuestra ajustada es mucho menor en comparacion a los valores de los
ejemplos 1y 2, que se puede deber a las estructuras geoldgicas diferentes de las rocas

de carbonato.

Tabla 1

Lechada | Concentracion Turbidez (NTU) Aicalinidad de muestra

2%
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de Lechada (% | Muestra | Muestra fresca (mg/L de CaCO3)
en peso) fresca |ajustada
A 0,5 35 0,44 100
A 5,0 32 0,45 120
B 0,5 26 3,90 , 115
B 1,0 25 3,50 | 112
B 10,0 24 3,30 119
C 5,0 20 0,21 _ 117

Ejemplo 4 — Tamafios de particula diferentes

Tres lechadas que tienen una concentracion de carbonato de calcio de 5% en

peso, basado en el peso total de la lechada fueron preparadas de carbonato de calcio

micronizado de marmol, que tienen un tamafio de particula de 3,5, 9, y 30 pm,

respectivamente, y un contenido insoluble en. HCI de 0,2% en peso, basado en el peso

total del carbonato de calcio.

Los resultados compilados en la Tabla 2 muestran que, luego de un periodo de

ajuste, la turbidez del agua remineralizada con un tamafio de particula mayor, es decir,

20 pm, tiene un menor valor de turbidez en comparacion con la turbidez del agua

remineralizada con menos tamario de particula, es decir, 3,5 pm.

Tabla 2

Tar(r;:no Turbidez (NTU) o Alcalinidad
particula ‘ : : de muestra
. Muestra fresca |Muestra ajustada fresca (mg/L
p"ﬁ:;'” - ‘de CaCO3)

3,5 32 T 045 120

9 22 , 0,36 ' 78

20 27 0,31 67
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EJEMPLOS A ESCALA PILOTO

Los siguientes ejemplos a escala piloto mues’tran‘ diferentes pruebas de
remineralizaciéon usando lechadas acuosas de carbonato de cailcio. El carbonato de
calcio micronizado usado para preparar todas las lechadas péra estas pruebas pilotos
es una piedra caliza que tiene un tamano de particula de 3 ym y un contenido insoluble

en HCIl de 0,1% en peso, basado en el peso total del carbonato de calcio. Corresponde

al carbonato de calcio usado para preparar la lechada C, presentada en el ejemplo 3. El

contenido sélido de las lechadas de carbonato de calcio micronizada fue entre 0,4 y
20% en peso, basado en el peso del carbonato de calcio micronizado. El medio acuoso
usado para preparar las lechadas de carbonato de calcio micrbnizado fue agua que fue
obtenida por osmosis inversa. En lo siguiente, los términos “agua obtenida por osmosis
inversa” y “agua de osmosis inversa o agua de RO” se usardn como sindnimos.

En las pruebas de escala piloto, se adicionaron ya sea 50 o 100 mg/L de CaCOs
a agua que fue obtenida por osmosis inversa (RO).

Todas las pruebas de escala piloto fueron llevadas a cabo en un mezclador
Flashmix FM30 de Silverson a presién normal y usando una cantidad de CO; en
exceso. Las pruebas de remineralizacion fueron realiZadas ya sea en modo batch o en
modo continuo, ambos usando un estanque bufer de 400L. Las lechadas de carbonato
de calcio micronizado fueron adicionadas por medio de una valvula de alimentacion
para el modo batch, y por medio de uha bomba peristaltica para las pruebas de
remineralizacion en linea. |

La disolucién del carbonato de calcio dosificado al 'agua acidificada con CO; fue
estudiada midiendo el pH, la conductividad y la turbidez. De acuerd‘o con la reduccion
de la turbidez y el aumento de la conductividad, fue posible evaluar el tiempo de
reaccidn para la disolucién completa de CaCO; bajo condiciones especificas, por
ejemplo, la calidad inicial del agua dé RO, la temperatura, el exceso de CO,, de manera

de alcanzar la calidad de agua objetivo, por ejemplo, una turbidez de < 1 NTU.

25
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1. Pruebas batch para una remineralizacion de agua de RO por la adiciéon

de 100 mg/L de CaCO; y diferentes tasas de flujo de CO,

Las pruebas de remineralizacion usando lechadas de CaCO3 micronizado fueron
inicialmente llevadas a cabo en modo batch de manera de estudiar la disolucién de
CaCO; en funcién de la dosificacion de CO,. Esto fue llevado a cabo bombeando los
400L de agua obtenidas por osmosis iri_veréa y contenidas en el estanque bufer a través
del mezclador en un circuito cerrado. Para estas pruebas batch, la dosificacion de CO-
se llevo a cabo antes de la bomba y el .mezclador Flashmix, con una presion de CO, de
4,5 bares y por un periodo definido de tiempo.

La Iechada de carbonato de calcio usada tenia un contenido de sélidos de 20%
en peso, basado en el peso del carbonato de calcio micronizado. Para la
“remineralizacién, 100 mg/L de CaCO; fueron agregados al agua de RO, de una vez a
través de la valvula de alimentacion. |

El agua de RO usada para estas pruebas tenias los siguientes parametros:

pH |Temperatura (°C)| Conductividad (uS/cm)
Aguade RO |54-55 25 _ 14 -18

La conductividad, el pH y la turbidez fueron medidos para cada prueba y un
comportamiento de tipo exponencial fue observado para la reduccion de la turbidez y el
aumento de la conductividad. El tiempb de reaccién reqUerido para lograr la turbidez
objetivo podia, de esta manera, ser estimada para cada dosificacion de COs,.

La Tabla 3 muestra los diferentes résultados obtenidos para la remineralizacién
_de agua de RO con la adicion de iOO mg/L de CaCOj; usando una Iechada de
carbonato de calcio micronizado que tiene un contenido de solidos de 20% en peso,

basado en el peso del carbonato de calcio micronizado, y usando diferentes tasas de

flujo de CO..

Tabla 3

Tiempo requerido estimado para lograr la
___turbidez requerida (min) -
<2NTU <1NTU <0,5NTU
1 2 79 93 106

No.de | Tasa de flujo de
Prueba| CO;(mL/min)
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2 4 52 61 70
3 8 : 32 38 43

Como se puede observar de la Tabla 3, y como es esperado, la disolucion de
CaCO; puede ser acelerado usando un exceso de CO; dosificado durante las pruebas.
Una turbidez de < 1 NTU pudo ser logrado luego de aproximadamente 90 min, 60 min y

40 min para una tasa de flujo de CO; de 2, 4 y 8 mL/min, respectivamente.

2. Pruebas batch para una remineralizacion de agua de RO por la adicién

.de 50 mg/L de CaCO; y diferentes tiempos de dosificaciéon de CO,

Todas las pruebas fueron llevadas a cabo usando el mismo protocolo de las
pruebas pilotos previamente descritosj sin embargo, la concentracion de calcio
adicionada en el agua de RO tratada fue 50 rhg/L en vez de 100 mg/L.

Para estas pruebas batch, la posicion en que el CO, fue introducido al sistema
fue el mismo que durante las pruebas previas, por ejémplo, antes de la bomba y el
mezclador Flashmix. La dosificacion de CO; fue Ilev_ada a cabo a 4,5 bares y con un
flujo constante de 4 L/h para diferentes tiempos de dosificacion. Todas las pruebas se
realizaron usando una cantidad en exceso de CO; con respéct'o a la cantidad de CaCO3
adicionado al agua de RO. El impacto del tiempo de dosificacién, es decir, el exceso de
CO, dosificado durante estas pruebas batch, sobre la turbidez del agua remineralizada
fue observada.

La Tabla 4 muestra los diferehtes resultados obtenidos para la remineralizacion
de agua de RO adicionando 50 mg/L de CaCOs usandb una lechada de carbonato de
calcio micronizada que tiene un contenido d.e sblidos de 1°% en peso, basado en el
peso del carbonato de calcio micronizado, y Usando una tasa de flujo de CO; constante

de 4 L/h para diferentes tiempos de dosificacion.

2y
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‘ v Tiempo estimado requerido para lograr la
No. de Prueba| Tiempo de dosificacion de CO, (min) turbidez requerida (min)
' ~ <2 NTU <1 NTU

4 dosificacién continua de CO, 28 39

5 dosificacion de CO, por 10 min 55 87

6 dosificacion de CO, por 20 min 33 ' 56

7 pre dosificacion de CO, de 10 min 44 )

(dosificacion total de CO, = 20 min)

Tabla 4

En la prueba 4, el CO; fue dosificado de manera continua al agua de RO,
mientras en las pruebas 5 y 6 el CO, fue dosificado solamente pof los primeros 10 0 20
minutos de la prueba. En la prueba 7, el agua de RO fue tratada primeramente, por 10
minutos, con el CO; sin la adicion de CaCOs;. Luego, la lechada de caicio micronizada
fue adicionada y ademas CO, fue dosificado por 10 minutOs adicionales de la prueba.

Fue observado para la prueba 7, que.la pre dosificacién de CO, bresenté una
reduccion mas rapida de la turbidez al principio del experimento cuando comparado con
las otras pruebas 4 a 6, cuando no se llevo a cabo ninguna pre dosificacion. Sin
embargo, no se observaron mejoras adicionales cuando se detuvo la dosificacion de
CO,. Ademas, el tiempo requerido para valcanZar el nivel objetivo de turbidez fue
proporcional al tiempo de dosificacién ‘de CO; para todas las pruébas. La prueba mas
rapida fue la prueba 4, en donde el CO_z fue adicionado de manera cOhtihua. La prueba
mas lenta fue la prueba 5, en donde el CO; fue dosificado solarﬁente por 10 minutos.
Una turbidez de < 1 NTU pudo ser logrado "Iuego de aproximadamente 90 min, 60 min y
40 min por un tiempo de dosificacion de 10 min, 20 min,'y continuo, respectivamente.

3. Pruebas continuas de remineralizacion para una remineralizacién de

agua de RO por la adicién de 50 mg/L de CaCO; y diferentes tasas de
flujo de CO, ' |
Usando el mismo montaje descrito mas arriba con respecto a las pruebas batch,
dos pruebas de remineralizacion fuerbh IIevadas a cabo en un modo continuo.
De manera de iniciar las pruebaé en modo continuo, primero que todo un lote de
400 L de agua de RO fue tratada inicialmente conv50 mg/L de CaCO; usando una

lechada de carbonato de calcio con un contenido de sélidos de 10% en peso, basado
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en el peso del carbonato de calcio micronizado. Cuando la turbidez alcanzé un valor de
< 1 NTU, el proceso de remineralizacién continuo fue iniciado adicionando una lechada
acuosa de carbonato de caicio que-tiéne un contenido de codlidos de 0,4% en peso,
basado en el peso del carbonato de calcio micronizado, a 0,15 L/min por medio de una
bomba peristaltica. El agua remineralizada fue producida a una tasa de 12 L/min.

Debe ser enfatizado que las pruebas de remineralizacién continuo presentaron
condiciones muy estables con respecto al pH, la conductividad y -Ia,turbidez a lo largo
de un periodo mayor que una hora. |

La Tabla 5 muestra los resultados p.ara la remineralizacion continua de agua de
RO adicionandq 50 mg/L de CaCO; usando una lechada de carbonato de calcio
micronizado con un contenido de sdélidos de 0,4% en peso, basado en el peso del

carbonato de calcio micronizado, y usando diferentes tasas de flujo dé CO..

Tabla 5

Tasa de Calidad de agua final del agua tratada
No. de | flujo de '

prueba| CO;, |pH| Conductividad (uS/cm) | Turbidez (NTU)
(mL/min) . |

8 2 |55 | 65 12

9 4 |52 . 55 -_ 4

21
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REIVINDICACIONES

. Proceso para la remineralizacién de agua que comprende las etapas de:

(a) proveer de agua de alimentacién, e |

(b) inyectar diéxido de carbono ‘gaseoso y una Iéchada al agua de
alimentacion, en donde |é lechada comprende carbonato de calcio

micronizado.

. El proceso de la reivindiéacién 1, en donde la concentracién de carbonato de
calcio en la lechada es desdé 0,05 hasta 40% en peso, desde 1 hasta 25% en
peso, desde 2 hasta 20% en. peso,. de manera preferida desde 3 hasta 15%
en peso, y de manera mas preferida desde 5 hasta 10% en peso, basado en
el peso total de la lechada, o la concentracidon de carbonato de calcio en la
lechada es desde 10 hasta 40% en pesd, desde 15 hasta 30% en peso,
desde 15 hasta 30% en peso, 0 desde 20 hasté 25% en peso, basado en el

peso total de la lechada.

. El prbceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
carbonato de calcio tiene un tamafio de particula desde 0,1 hasta 100 ym,
‘desde' 0,5 hasta 50 ym, desde 1 hasta 15 ym, de manera preferida desde 2

hasta 10 um, de manera mas preferida 3 hasta 5 pm.

. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
carbonato de calcio tiene un contenido insoluble en HCI desde 0,02 hasta
2,5% en peso, 0,05 hasta 1,5% en peso, 0 0,1 hasta 0,6% en peso, basado

en el peso total del carbonato de calcio micronizado.

. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
carbonato de calcio es un carbonato de calcio de suelo, carbonato de calcio

modificado, o carbonato de calcio precipitado, o mezclas de los mismos..

20
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. El proceso de cualquiera de las reivindi¢aciones'anteriorés, en donde la
lechada comprende ademés minerales que contienen magnesio, potasio o
sodio, de mahera preferida carbonato de magnesio, carbonato de magnesio
de calcio, por ejemplo, piedra caliza dolomitica, dolomita calcarea, dolomita o
dolomita media quemada, 6xido de magnesio tal como dolomita quemada,
-sulféto de magneéio, carbonato de hidrégeno de potasio, o carbonato de

hidrégeno de sodio.

. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la
lechada es preparada de manera fresca mezclado agua y el carbonato de

calcio.

. El proceso de la reivindicacion 6, en donde el periodo de tiempo entre la
preparacion de la lechada y la inyeccién de la lechada es menos que 48
horas, menos que 24 horas, menos que 12 horas, menos que 5 horas, menos

que 2 horas, o menos que 1 hora.

. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la
lechada inyectada cumple con los requerimientos de calidad microbiologicas

especificadas por las pautas nacionales para agua potable.

10.El proceso de 'cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el agua
remineralizada obtenida tiené una concentréciéri de calcio Cofno carbonato de
calcio desde 15 hasta 200 mg/L, de manera preferida 'desde-SO hasta 150
mg/L, y de manera mas pre’ferida'desde 100 hasta 125 mg/L, o desde 15
hasta 100 mg/L, de manera preferida desde 20 hasta 80 mg/L, y de manera
mas preferida desde 40 hasté 60 'mg/L. - |
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11.El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 6 a 10, en donde el agua
remineralizada obtenida tiene una concentracién de magnesio desde 5 hasta
25 mg/L, de manera preferida desde 5 hasta 15 mg/L, y de manera mas

preferida desde 8 hasta 12 mg/L. |

12.El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el agua
remineralizada tiene un valor de turbidez de menos que 5,0 NTU, menos que

1,0 NTO, menos que 0,5 NTU, o menos que 0,3 NTU.

13.El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el agua
remineralizada tiene un indice de saturacion de Langlier desde -1 hasta 2, de
manera preferida desde -0,5 hasta 0,5, y de manera mas preferida desde -0,2

hasta 0,2.

14.El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el agua
remineralizada tiene un indice de densidad de sedimentacidon SDl;s bajo 5, de

manera preferida bajo 4, y de manera mas preferida bajo 3.

15.El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el agua
remineralizada tiene un indice de contaminacion de membrana MFlg 45 bajo 4,

de manera preferida bajo 2,5, y de manera mas preferida bajo 2.

16.El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el agua
de alimentacion es agua desalinada, agua salobre o salmuera, agua de
descarte tratada o agua natural tal como agua de pozo, agua superficial o

agua de luvia.

17.El proceso de cualquiera de las _reivindicacio‘nes anteriores, en donde el
diéxido de carbono es inyectado en una primera etapa, y la lechada es

inyectada de manera subsecuente en una segunda etapa, o en donde la
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lechada es inyectadé en una primera etapa y. el dioxido de carbono es
inyectado en una segunda etapa, o en donde el dioxido de carbono y la

lechada son inyectados de manera simultéanea.

18.El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
dioxido de carbono es inyectado al agua usada para la preparacion de la

lechada.

19.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en

donde el agua remineralizada es mezclada con agua de alimentacion.

20.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en

donde el proceso ademas comprende una etapa de remocién de particulas.

21.El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
procéso ademas comprende las etapas de: »

(c) medir un valor de parametro del agua remineralizada, én donde el
parametro es seleccionado del grupo que comprende la alcalinidad, la
conductividad, la concentracién de calcio, el-pH, los sélidos disueltos
totales, y la turbidez 'del agua remineralizada,

(d) comparar el valor de parametro medido con un valor de parametro
predeterminado, y

(e) proveer de la cantidad de'diéxid'o de carbono y/o lechada inyectada sobre

la base de la diferencia entre el valor de'parémetro medido y el

predeterminado.

22.El proceso de la reivindicacién 21, en donde el valor predeterminado de
parametro es un valor de pH, en donde el valor'.de pH es desde 5,5 hasta 9,

de manera preferida desde 7 hasta 8,5.

By
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23.Uso de un carbonato de calcio micronizado para la remineralizacion de agua.

24.El uso de la reivindicacion 23, en donde el agua remineralizada es
seleccionada de agua potable, agua para recreacion tal como para piscinas,
agua industrial para aplicaciones de procesos, agua de irrigacion, o agua para

recarga de acuifero o pozo.
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La presente invencion concierne un proceso para tratar agua y el uso de
carbonato de calcio en dicho proceso. En particular, la presente invencion es dirigida a
un proceso para remineralizacion de agua que comprende las etapas de proveer agua
de alimentacion, e inyectar diéxido de carbono gaseoso y una lechada al agua de

alimentacion, en donde la lechada comprende carbonato de calcio micronizado.

SECTOR: .Industria quimica, proceso para el tratamiento de aguas utilizando

carbonato de calcio.
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With regard to the language, this opinion has been established on the basis of:
X the international application in the language in which it was filed

O atranslation of the international application into , which is the language of a transiation furnished for the
purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1 (b)). - ' ’
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Box No. VIl Certain observations on the international application
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1 Reference is made to the following document:

D1 WO 2010/012691 A1 (OTV SA [FR]; GAID ABDELKADER [FR];
DELAGARDE SEBASTIEN [FR]) 4 February 2010 (2010-02-04)
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23, which are therefore not novel as required by article 33.2 PCT

2 Dependent claims 2-22, 24 do not contain any features which, in combination
with the features of any claim to which they refer, meet the requirements of
the PCT in respect of novelty and/or inventive step.

Re ltem VIl

The application does not meet the requirements of Article 6 PCT, because
claims 1,2,5,7,9-15, 23 are not clear.

Claims 1 and 23 refer to a "micronized" calcium carbonate. The term is vague
and unclear and leaves the reader in doubt as to the meaning of the technical
feature to which it refers, thereby rendering the definition of the subject-matter
of said claim unclear. The term is considered as compriseing any ground or
precipitated calcium carbonate, in view of claim 5. Claim 1 refers to the com-
bined use of of C=2 and Ca carbonate, while claim 23 does not refer to the
use of CO2. As a consequence it is unclear whether such a feature is essen-
tial for the definition of the claimed process.

Claim 2 is formulated as depending on itself.

Claim 5 refers to "modified calcium carbonate” The term is v'ague and unclear
and leaves the reader in doubt as to the meaning of the technical feature to
which it refers, thereby rendering the definition of the subject-matter of said
claim unclear. ~

Form PCT/ISA/237 (Sepatale Sheet) (Sheet 1) (EPO-April 2005)
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WRITTEN OPINION OF THE ' ~_International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING ' : o :
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) - ‘ PCT/EP2011/063773

Claim 7 refers to the term "freshly" The term is vague and unclear and leaves
the reader in doubt as to the meaning of the technical feature to which it
refers, thereby rendering the definition of the subject- matter of said claim un-
clear. '

Claim 9 refers to "National guidelines", no nation being specified. The terms
have no precise meaning as they are not internationally accepted as a stan-
dard descriptive term, thereby rendering the definition of the subject-matter of
this claim unclear. -

Claim 9 refers to a slurry that "meets ... National guidelines” it is not clear un-
der which conditions a slurry may meet any standard for drlnklng water, more-
over the claim attempts to define the subject-matter in terms of the result to be
achieved. Such a definition is not clear because it does not define the sub;ect—
matter in terms of how the effect is to be achieved.

Claims 10- 15 referring to "obtained remineralized water " or "remineralized
water" respecting some parameter. The claims attempt to define the subject-
matter in terms of the result to-be achieved. Such a definition is not clear be-
cause it does not define the subject-matter in terms of how the effect is to be
achieved.

The features originating the lack of clarlty are ignored for the sake of estab
lishing the present opinion. :

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 2) (EF.D-Aprit 20085)



Possible steps after receipt of the international search report (ISR) and
written opinion of the International Searching Authority (WO-ISA)

General
information

Amending claims
under
Art. 19 PCT

Filing a demand
for international
preliminary
examination

Filing informal
comments

End of the
international
phase

Relevant PCT
Rules and more
information

For all international applications filed on or after 01/01/2004 the competent
ISA will establish an ISR It is accompanied by the WO-ISA. Unlike the
former written opinion of the IPEA (Rule 66.2 PCT), the WO-ISA is not
meant to be responded to, but to be taken into consideration for further
procedural steps. This document explains about the possibilities.

Within 2 months after the date of mailing of the ISR and the WO-1SA the
applicant may file amended claims under Art. 19 PCT directly with the
International Bureau of WIPO. The PCT reform of 2004 did not change
this procedure. For further information please see Rule 46 PCT as well as
form PCT/1SA/220 and the corresponding Notes to form PCT/ISA/220.

In principle, the WO-1SA will be considered as the written opinion of the
IPEA. This should, in many cases, make it unnecessary to file a demand for
international preliminary examination. If the applicant nevertheless wishes
to file a demand this must be done before expiry of 3 months after the
date of mailing of the ISR/ WO-I1SA or 22 months after priority
date, whichever expires later (Rule 54bis PCT). Amendments under Art.
34 PCT can be filed with the IPEA as before, normally at the same time as
filing the demand (Rule 66.1 (b) PCT).

If a demand for international preliminary. examination is filed and no
comments/amendments have been received the WO-ISA will be transformed
by the IPEA into an IPRP (International Preliminary Report on Patentability)
which would merely reflect the content of the WO-1SA. The demand can still
be withdrawn (Art. 37 PCT). :

After receipt of the ISR'WO-ISA the applicant may file informal comments
on the WO-1SA directly with the International Bureau of WIPO. These
will be communicated to the designated Offices together with the |PRP
(International Preliminary Report on Patentability) at 30 months from the
priority date. Please also refer to the next box.

At the end of the international phase the International Bureau of WIPO will
transform the WO-ISA or, if a demand was filed, the written opinion of the
IPEA into the IPRP, which will then be transmitted together with possible
informal comments to the designated Offices. The |PRP replaces the former
IPER (international preliminary examination report).

Rule 43 PCT, Rule 43bis PCT Rule 44 PCT, Rule 44bis PCT, PCT Newsletter
12/2003, OJ 11/2003, Od12/2003



ANEXO

El documento que acredita la calidad de REPRESENTANTES

LEGALES en Bogota de los doctores ALICIA LLOREDA y/o

GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO VSANTAMARIA y/o

ENRIQUE ALVAREZ para TODOS LOS  ASUNTOS
RELACIONADOS CON LA PROPIEDAD INDUSTRIAL de la
sociedad peticionaria, que faculta a cada uno de dichos abogados
para actuar individualmente, se esta presentando con esta solicitud.
En consecuencia, ruego a usted réconocer la personeria de cada uno
de dichos Representantes Legales para actuar dentro del presente
expediente, a fin de que cualquiera de ellos pueda intervenir en

cualquier tiempo respecto de la solicitud en él contenida, . -

ICIA LLO%W

T.P. No. 53.215
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TRADUCCION OFICIAL No. 149/05 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN FRANCES,
EL CUAL PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO DEL TRADUCTOR.
ESTA ES UNA TRADUCCION OFICIAL EFECTUADA EL DIA 31 ‘DE MAYO DE 2005
POR JEAN-JACQUES TURPIN, C.E.: 183849 DE BOGOTA, TRADUCTOR E
INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION No. 2680/91 DEL 19 DE DICIEMBRE
DE 1991, EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA DE COLOMBIA.

Autenticaciones que se hallan a continuacibn de un documento dé poder conferido en
inglés y espanol por OMYA DEVELOPMENT AG, domiciliada en 42, Baslerstrasse, CH-
4665 Oftringen, Suiza y otorgado a los Doctores AL!C_IA_“LLOREDA yld GUSTAVO
TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y!é ENRIQUE ALVAREZ, todos domiciliados en
Bogota, Calle 72 No. 5 — 83, 6° piso.

Dado en Genay, Francia, el 02 de mayo de 2‘005,.?3rma iiegib’le'de'! Sefior Eric Hessant,

Jefe del Departamento de Propiedad Industrial.

Legaiizacién‘ de la firma del Sefor Eﬁc Héssant por el Sefior Daniel Mollard, Notario
asociado en NEUVILLE-SUR-SAONE (Rhone). Dado en NE.UVILLE«SURSAONE, el 02
de mayo de 2005. Firma ilegible del Notario.

Selio: Daniel MOLLARD, Notario Asociédo en NEUVILLE-SUR-SAONE l(Rhc”)ne) -

Republica Francesa.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

En Suiza, Canton de AArgau el 02 de mayo de 2005, se pre’senfé él Séﬁdr Eric Hessént
quien declard ser ‘ei Jefe del Departamento de Propiedad Industrial de OMYA
DEVELOPMENT AG, una compania constituida y existente segun las leyes de Suiza,

domiciliada en Oﬁringen, Cantén de AArgau, Suiza. Ademas, 'dicho Notario certifica que

iracucién Oficis m/ % ﬂ/ o5

EAN « IACQUES H. TURPIN
' lraducior & Imémrete Oficial
1 , RANCES - ESPAROL
' tos. Minjusticia No. 2680/

S



el signatario, segun las leyes de Suiza, tiene facultad 'para otorgar el presente
documento. L.os hechos anteriores le constan por haber examinado los estatutos de la
compania, firmados en Oftringen, Suiza el 11 de diciembre de 2003, y de todo ello da

Se!lo: Daniel MOLLARD, Notario Asociado en NEUV!LLE-SUR»SAONE (Rhone) -
Republica Francesa.
APOSTILLA

(Convencidn de La Haya del 5 de octubre de 1961)
Colombia
1. -  Republica Francesa

El presente documento publico

2.~ ha sido firmado por el Sefior MOLLARD Daniel

3. - obrando en calidad de Notario

4 - con séllo de su Notaria en Neuville«sur—s_aéne (69) |
CERTIFICADO

5.-  Enlyon 6.- El 06 de mayo de 2005

7.-  Por el Procurador General ante eleribunal Supérior

8 - | Bajo el nimero 2693 (2 paginas)

9.~ Sello: Tribunal Superior de Lyon - Procurador General — Republica Francesa,

10. - Firma ilegible.

Es traduccion fiel y compieta de la cual se deja copia en los archivos de esta oficina
para confrontacion y a la cual me remito,

Traduccion oficial No. 149/05

Traductor: Jean-Jacques Tu'rbin. | HAGUXCKN Qjicial No. // 4ﬁ /0 5

Bogotd, D.C., el 31 de mayo de 2005 g e shii il
BRANCES + ESPAROL
fas Minjusticie No. 2680/91

)

i
o,

22






L.os abajo firmados,

JiiYa DRVELOPMENT AG .
Pna compatia ovganizads y

existente bajo
fas leyes de Suiza.

con dorrdclio en

hasleLotrsse 42
ClE-4005 UFTRINCGEN
sUisa.

nambramas por el presente a ALICIA LLOREDA ylo
GUSTAVQO TAMAYO y/o IGNACIC SANTAMARIA
vio ENRIQUE ALVAREZ, domiciliados en Bogota,
Colombia. con oficinas en dicha ciudad, Calle 72 No.
5-83, piso 6., nuestros representanies legales y
vardaderos en Bogoia, con tacultades para recibir
notficaciones y nombrar apoderados judiciasles o©
extrajudiciales, con el fin de dar cumplimiento al
pardgrafo 1o. del articulo 843 dal decreto 410 de
1897 1.

Los docioras ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
MAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE
ALVAREZ, o los apoderados que cualguiara de alios
designe, quedan
reprasentamaoas anle las eutoridades colombianas,
admntistrativas, judiciales o de policia, en todos los
tramites relativos a la propiedad industrial, a cuyo
efecto  les facultamos para  dar ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios al objeto
indicado; elevar solicitudes. declaracionas, reclamos,
recarsos  y  presentar  desistimientos; formular
descripciones, enmiendas, limitar ¢ alcance de las
solictudes, presentar aposiciones y apelaciones;
mutaurar cancelaciones, tenunciac total o
parciaimente a los registros., abonar tcdos los
impuestos y cubdtas y efectuar todo otro pago
determinado por 1a ley; recibir todos 1os documentos
y valores, dando el descargo respectivo, llenar
cualesquiara olros requisitos y tomar, en fin, todds
tas madidas gque creyeren conducentes al resguardo

€8 nuestros imtereses; y an caso de producirse:

oposicién, pasando los antecedentas alos tribunales,
quedan facultados para tomar intervencion como
gemandanies o demandados ante los jueces que

Lan  competentes, pudiando Wansar, someter a
arbitros, desistie, percibir y apelar, con todas las
demis facultades que resulten necesarias, y por el
presente declaramos desde ahora valido y bueno
cuanio dichos representantes y/o los apoderados que

cualquiera de ellos nombre hicieren en nuesteo
bheneficio.

Asimismo, facultamos a los docloras ALICIA
LLOREDA vyic GUSTAVO TAMAYO y/a IGNACIO
SANTAMARIA  y/o ENRIQUE ALVAREZ, para
suolicitar en la Oficina de Propiedad industrial ta
protocolizacién da este documenta y de cualquier
poder que cuaigquiera de ellos olorgue a nombre
nueestro.

Dadao yﬁrmado Genay, Francia
a lus 2 dias de Mayo, de .40()? <
HOUS SOUSSIGHES,- ')
Hatares assog,ses & Ntﬁ\llf LE-SURYABH £ ol 7 5};*
Certitions /smcefe et véritabjeal s:gnat ”7
apposée c!qﬁesws ;
JEUVRL& S/SAONE, fe

especisimente  facultados para

hereby

- The undersigned,

“OMYA DEVELOPMENT AG

A Corporation organized and existing under
the laws of Switzerland.

domiciled at

Baslerstrasse 42

CH-4665 OFTRINGEN
SWITZERLAND

appoint, ALICIA  LLOREDA  andfor
GUSTAYO TAMAYQ and/or IGNACIC SANTAMARIA
and/or ENRIQUE ALVAREZ, of Bogotz, Colombia,

- with efices In said town, Calle 72 No. 5-83, Sixth

Fioar, our true and legal representatives in Bogota,

with power {o receive notifications and to appoint
- judicial or extrajudicial agents, 50 as to comply wit
paragraph 1o. of article 543 of decree 410 of 1571

Doctors ALICIA LLOREDA and/or GUSTAVO

CTAMAYO andlor IGNACIO SANTAMARIA andfor

them appointad,

ENRIQUE ALVAREZ, or the agents by any one of
are especially empoweared o

" reprasant us before the administrative, judicial or
_ police authorities of Colombia, in all proceedings

partaining o industrial property, for
asuthorze them to take before the said authorities all
the necessary steps for the said end; to file petitions,
declarations, claims, racourses and withdeawals, to

which purfoss we

 draw up specifications: to file amendments, to limit

the scops of applications, file oppositions; fie

cancellations total or partially waive registrations, to

pay all installments and effect all other payments

prescribed by law, to receive proper receipts, (o
comply with all other requiremeants and, in shart {o
take all those measuraes which thay may deem fit for

tha protection aof our interasts; and in case of

opposition, where the proceedings be passed over to

tha courts, we authorize sald agents to act on our

behaif, as complainants as well a$ defendants, before
the competent judges, with full powers to make

arangaments, 10 submit to arditrators, to desist, to
collect, to appeal and, in short, with all such further
powers as may be required, and we hereby declare
from now onh as vald and good sll that said
representatives and/or the agents by any one of tham
appointad may do for our benefit.

We also authorize doctors ALICIA LLOREDA
and/or  GUSTAVO TAMAYO andfor IGMNACIO
SANTAMARIA and/or ENRIQUE ALVAREZ, to apply
for protocolization of this document and of any power.
of attarnay by any one of them conferred in our name,
before the Office of Industrial Property.

Given and signed this
Genay, FRANCE
Mc:ui S QR A0S

NOTA RY SHOULD EXECUTE OTHER SIDE

£t1C HESSANT
Imius,trl-l Peroperty Dep@rtmem
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CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Estado de Suiza {ss

Condado de Asrgau

oy £ de Mayoe

Lric lessant 1

y

Je& quien me consta que firmo el anterior documento,

y Quien debidamente juramentado declaré y dijo que

éles Jefe del Departamento de Propiedad
industrial de OMYA DEVELOPHENT AG

la compafia nombrada en

sl documento que antecede, una sociedad

debidamente organizada y existente conforme a las

eyes del Estado de Suiza

. domciiade en la cludad de Vftringen

, Condado de Aargau
Sulea

de 200° , comparecio
aquien conozco

1

H

tstado de . '
legalmente constituida para un perfodo de duracion
’au n no ha terminado, que ejerce su objeto social;
omiorme a las leyes del Estado  de Suiza

que el declarante esta autorizado por dicha
Compadia para conferir este poder; que el selio
estampado por ¢l al pie de tal poder, en nombre y en
representacion de la expresada Compafia, es el
sello oficial de elia; y que el objeto pard el cual se
confiere este instrumento estd comprendido dentro
del ge i sociedad.

Bl suscrito Notario ha visto los Estatutos de
incorporacion firmados en  Cftringen

Estadode quiza
certifica que de conformidad con la legislacién de
dicho Lstado la anterior declaracion juramentada es
prueba suficiente de que los hechos sobre que ella
VErsa Son clertos o verdaderos, de lo cual da fe.

Qary Public (Notario Pablico).

,contecha 11 D iciemhry, 2003

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

Stateof S treaiond
County of RRa g~
Onthis .2 dayof | Moy
personally wooacd
HESLANT ' _ .
“to me known, and known o me 10 be the person who
signed the foregoing instrument, who being by me
duly sworn did depose and say that he is the [ecad
Talebiechad ﬂc{u\\i l‘)cyptmm:m% o] wMyA
DENEIENT  AC , the company named
within, a Corporation organized and existing under
the laws of the State of Swibzesalancl
- domiciled at the City of - &4t nRea
County of AAncmae | Stateof Si.fuerind
' -, legally constituted for a period
of tenure not yet expired, which exercises its

. 2005,
HMa B

i

~ corporate purposes according to the laws of the State

of S breaind, s that the
deponent is authorized by said Company to confer
this power of attorney; that the seal affixed hereunto
by the deponent in the name and on behalf of said
Corporation is the corporate seal thereof; and that the
purpose for which this instrument is granted is
included within the corporate purposes of the
Company. o : _
The undersigned Notary Public has seen the articies
of Incorporation of said Corporation executed at
Q%}amgw, ,State of  Seuvewndsd), under date of
Downmen A4 DG . and hereby
certifies that under the laws of said State the
foregoing acknowledgment is sufficient proof that the
facts therein contained are true, which he attests.
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TRADUCCION OFICIAL No. 2013-01-31-045

DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES

Expediente No. 68219/163

CESION DE UNA INVENCION

Considerando el pago de una contraprestacion valida realizada por el CESIONARIO a los
CEDENTES, cuya recepcidn se reconoce por medio de la presente,

LOS CEDENTES:
(1) Nombre Completo del Inventor: Michael Skovby
Residencia: Wampflenstrasse 52, 8706 Meilen, Suiza
Ciudadania: Danesa
(2) Nombre Completo del Inventor: Martine Poffet
Residencia: Wohlenstrasse 29, 3043 Uettligen, Suiza
Ciudadania: Suiza
(3) Nombre Completo del Inventor: Matthias Buri
Residencia: Matteliweg 20, 4852 Rothrist, Suiza
Ciudadania: Suiza
4) Nombre Completo del Inventor: René Vinzenz Blum
Residencia: Sagiacher 3, 4915 St. Urban, Suiza

Ciudadania: Suiza

Por medio de la presente vendemos, cedemos y transferimos al CESIONARIO:
Omya Development AG
Baslerstrasse 42
Oftringen 4665

Suiza

{412869.00C v.1)



y a los sucesores, cedentes, cesionarios y representantes legales del CESIONARIO, la totalidad
del derecho, titularidad e interés para los Estados Unidos y sus territorios y posesiones, y todos los
paises y regiones extranjeras, incluyendo todos los derechos a reclamar prioridad, en y para la
invencién titulada:

SISTEMA DE INYECCION DE LECHADA MICRONIZADA DE CaCO; PARA LA
REMINERALIZACION DE AGUA DESALINADA Y FRESCA

la cual fue inventada por los CEDENTES, y que se encuentra en la Solicitud Provisional de los
Estados Unidos No. 61/401,854, presentada el 20 de Agosto de 2010, y cualquier equivalente legal
de la misma en cualquier pais o region extranjera, incluyendo el derecho a reivindicar prioridad,
incluyendo cualquiera y todas las mejoras alli reveladas, y en y para todos los Titulos de Patente
que sean obtenidos para dicha invencion mediante la anterior solicitud, o cualquier continuacion,
divisional, renovacion o sustituto de la-misma, y, con respecto a los Tltulos de Patente, cualquier
re-expedicion o re-evaluacion del mismo.

LOS CEDENTES, por medio de la presente garantizamos que no se ha realizado, ni se realizara
ningun traspaso, venta, acuerdo o afectacion que represente un conflicto con esta Cesion.

LOS CEDENTES autorizamos al CESIONARIO para solicitar o recibir Titulos de Patente para dicha

invencién en cualquiera de dichos paises o regiones, en nombre del CESIONARIO 0 en nombre de
los CEDENTES, seguin escoja el CESIONARIO

LOS CEDENTES acuerdan y se comprometen a ejecutar o suministrar cualquier garantia adicional
necesaria para la titularidad de dicha invencion, y cualquier Titulo de Patente que pueda emitirse
para ésta, y, en cualquier momento, a solicitud y expensas del CESIONARIO, rendir cualquier
testimonio en cualquier interferencia, litigio o proceso judicial relacionado con la misma, y a
ejecutar todos los documentos que puedan resultar necesarios o deseables para complementar el
titulo de dicha invencion, o cuaiquier Titulo de Patente que pueda otorgarsele a la misma a nombre
del CESIONARIQ, sus cedentes, cesionarios, sucesores u otros representantes‘ legales; y, en todo
momento, a solicitud y expensas de! CESIONARIO, a ejecutar cualquier continuacién, continuacion
en parte, divisional, renovacion o cualquier otro sustituto de la misma, y, en relacién con el Titulo
de Patente, cualquier re-emision o re-evaluacion de la misma, o cualquier otra solicitud de Patente
adicional para dicha invencion o cualquier parte de la misma, en cualquiera de dichos paises 0
regiones, en donde todas estas solicitudes y cualquier Titulo de Patente que se emita para ésta
son transferidos por este medio al CESIONARIO, realizaran cualquier juramento o declaracion, y
todos los actos legales que se requieran para otorgarle la misma, sin compensacion adicional, pero

~a expensas del CESIONARIO, sus sucesores, cedentes y cesuonarlos u otros representantes
legales.

{412865.00C v.1}



LOS CEDENTES autorizamos y solicitamos al Comisionado de Patentes emitir cualquier y todos
los Titulos de Patente de los Estados unidos para dicha invencion, que resulten de la solicitud
anteriormente mencionada, a dicha compafiia Omya Development AG, como su CESIONARIO.

Estampamos nuestra firma:

Firma ilegible 23-05-2011
Michael Skovby Fecha
Firma ilegible 08-05-2011
Martine Poffet Fecha
Firma ilegible 10-06-2011
Matthias Buri Fecha
Firma ilegible 20-05-2011
René Vinzenz Blum Fecha

Traducido segun mi mejor saber y entender, este dia 31 de enero de 2013, en la ciudad de
Bogota, D.C., por Anita Escobar de Tamayo, Traductora Oficial, Res. 2177 de 1989 del Ministerio
de Justicia, Republica de Colombia.

TRADUCTORA OFICIAL
<ES. 2177/89 MINJUSTICIA

. 0 .
ANITA ESCOBAR DE TAMAYO

{412869.00C v.1}
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Docket No. 68219/163

ASSIGNMENT OF IN VENTION

In consideration of the payment by ASSIGNEE to'ASSIGNORS of good and

valuable consideration, the receipt of which is hereby acknowledged,

ASSIGNORS:

(1) Full Name of Inventor: Michael Skovby '
Residence: Wa.mpﬂenstrasse 52 8706 Meilen, watzcrland
Citizenship: Danish

(2) Full Name of Inventor: Martine Poffet
Residence: Wohlenstrasse 29 , 3043 Uettligen, Switzerland
Citizenship: Swiss

(3) Full Name of Inventor: Matthias Buri -
Residence: Mitteliweg 20, 4852 Rothrist, Switzerland
Citizenship: Swiss

(4)  Full Name of Inventor: René Vinzenz Blum _
Residence: Sagiacher 3, 4915 St. Urban, Switzerland
Citizenship: Swiss

hereby sell, assign, and transfer to ASSIGNEE:
Omya Development AG
Baslerstrasse 42
Oftringen 4665
- Switzerland .
‘and the successors, assigns, and legal representatives of the ASSIGNEE, the entire }tight, title,
and interest for the United States and its territorial possessions, and in all foreign countries and
regions, including all rights to claim priority, in and to the invention entitled:
MICRONIZED CaCO3 SLURRY INJECTION SYSTEM FOR THE
REMINERALIZATION OF DESALINATED AND FRESH WATER
that was invented by ASSIGNORS, and which is fo_und inU.S. Pfovisional Applicatidn No.

61/401,854, filed August 20, 2010, and any legal equivalent thereof in any foreign country or

4814581 Page 1 of 3
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Docket No. 68219/163

region, including the right to claim priority, including any and all improvements disclosed
therein, and in and to all Letters Patent to be obtained for said invention by the above
application, or any continuation, divisional, renewal, or substitute thereof, and, as to Letters

Patent, any reissue or re-examination thereof.

ASSIGNORS hereby covenant that no assignment, sale, agreement, or
encumbrance has been, or will be, made or entered into which would conflict with this

Assignment.

ASSIGNORS authorize ASSIGNEE to make applicat-ions for, and to receive,
Letters Patent for said invention in any of said countries or regions, in ASSIGNEE’S name, or in
ASSIGNORS’ names, at ASSIGNEE’S election. -

ASSIGNORS covenant and agree to execute or procure any further necessary
assurance of the title to said invention, and any Letters..Patent which may issue therefor, and to,
at any time, upon the request and at the expense of ASSIGNEE, deliver any testimony in any
interference, litigation, or proceeding related thereto,l and to execute all papers that may be
necessary or desirable to perfect the title to said invention, or any Letters Patent which may be
granted therefor in ASSIGNEE, its successors, assigns, or other legal represchtativcs, and to, at
any n'nie, upon the request and at the expense of ASSIGNEE, execute any continuation,
continuation-in-part, divisional, renewal, or substitute thereof, and, as to Lettérs Patent, any
reissue or re-examination thereof, or any other additional applications for Letters Patent for said
invention or any part thereof, in any of said countries or regions, all of which applications and
any Letters Patent issuing thereon are hereby assigned to ASSIGNEE, will make all rightful
oaths or declarations, and do all lawful acts requisite for procuring the same therein, without
further compensation, but at the expense of ASSIGNEE, its succeésors,’ assighs, or other legal

representatives.

ASSIGNORS authorize and request fhe Commissioner of Patents to issue any and
all Letters Patent of the United States for said invention, resulting from the aforesaid application,

to said Omya Development AG, as its ASSIGNEE.
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