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MEMORIA DESCRIPTIIVA

Este invencién se refiere a la eliminacién de
aguas residuales y, mids particularmente, a un método nuevo y
Util para el tratamiento de agua residual que contiene meta~

les perjudiciales. = = = = = = = = = = = = - - = = =~ = = ~ ~

Con el rdpido crecimiento de las industrias en los
Wltimos afios se producen, en grandes cantidades, varios resi
duos industriales que contienen metales perjudiciales y su
eliminacién ha sido un importante problema paré proteger el
ambiente de la contaminacién por losmetales perjudiciales.
Para este fin se han propuesto y practicado varios métodos de
eliminacién de metales perjudiciales de los residuos. Los mé
todos tipicos son: ‘1) un método de neutralizacién en el cual
el residuo que contiene un ion metdlico es neutralizado con
un dlcali para precipitar el metal en forma de hidrdéxido meté
lico, 2) un método al sulfuro de hidrégeno en el cual se in-
yecta sulfuro de hidrdgeno en el residuo para precipitar el
metal en forma de sulfuro metdlico, y 3) un método de adsor-
cidn en el cual el residuo se hace pasar a través de una capa
de una resina de intercambio iénico o de carbén activo. De
todos estos méiodos, el método de adsorcidén no es prictico pa
ra el tratamiento de una gran cantidad de varios residuocs pro

cedentes de grandes industrias, dado que tal método requiere
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grandes instalaciones y es s6lo aplicable para la elimina-
c¢ién de un tipo limitado.de metales. E1 método al sulfuro de
hidrdgeno tiene desventajas notorias puesto que el rendimien
to de la eliminacién del metal perjudicial es bajo, particu~
larmente en el caso de un residuo que contenga un ion metdli
co a una concentracién relativamente baja de menos de 10
p.p.m. y porque han de utilizarse hidrdéxido de aluminio, hi-
dréxido de hierro y coagulantes similares para coagular y
precipitar el sulfuro metdlico producido, originando lz pro-
duccidén de una gren cantidad de predpitados con los cuales
se encuentran dificultades de post-tratamiento. Los precipi-
tados, ademds, permitirdn que el metal se disuelva de nuevo
en el agua cuando se deje sin post-tratamiento, dando lugar

a una contaminacién secundaria,. = = = = = = = = - - - - - -

Debido a las anteriores desventajas de estos méto-
dos, el método de neutralizacién se realiza ahora amplismen-
te en la técenica. Segin este método, sin embargo, se produ-
ce también una gran cantidad de precipitado, que implica di
ficultades de post-tratamiento y permite que el metal se di-
suelva de nueve en agua cuando se dgja sin pogt-tratamiento.
Ademés, con un residuo que contenga varios tipos de iones me
télicos a eliminar, es esencial ajustar el pH del residuo al
valor méds adecuado pars precipitar el hidréxido de cada idén
metdlico en cuestién. Este es un proceso pesado. Segin este
método, ademds, el ion metdlico no puede ser nunca elimina-
do més alléd de cierto lfmite a¥n cuando la neutralizacién

pueda conducirse a un pH Sptimo para precipitar hidréxido del
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metal, dado que el hidréxido metdlico producido es més o me~
nos soluble en agua y un ion metdlico contenido en el resi-
duo en forma de un compuesto complejo no puede precipitarse

como hidréxido. = = = = = = = = = = = = - - ——- - - - - -

Se ha propuesto también otro método en el cual se
utiliza mercaptano alifético para la reaccidn con iones metd
licos perjudiciales, tales como iones de Cu, Pb, Cd, eic.,
para producir mercapiuro insoluble en agua. Sin embargo, el
mercaptano alifdtico es tan inestable como para ser converti
do fédcilmente, cuando se deja permanecer en el aire, en otros
compusstos que no tienen reactividad con tales iones metdli-
cos. Ademds, tal método no puede ponerse en préctica satisfac
toriaﬁente, dado que el rendimiento de la eliminacién de ta-

les iones metdlicos del residuo es insuficiente. -~ - = = = -

Un objetivo de la invencién es, segin ello, propor
cionar un método para tratar aguas residuales que contengan
un metal perjudicial, por medio del cual puedan eliminarse

las anteriores desventajas de los métodos convencionales. -

Otro objetivo de la invencién es proporcionar un
método para eliminar un metal perjudicial del agua residual,

eficazmente y con un proceso simple. = -~ « = = = = « = = = «

Otro objetivo de la invencidén es proporcionar un
método para eliminar uwn metal perjudicial de agua residual
con un alto rendimiento segin las estrictas regulaciones re-

cientes sobre descarge de residuos. — = = = =~ = = = = = = -
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Otro objetivo de la invencién es proporcionar un
método para tratar agus residual que coniiene un metal per-
judicial, que pueda realizarse eficazmente con una amplia ga

ma de pH que varfa desde la acidez a la alcalinidad, - -~ - =

Otro objetivo de la invencién es proporcionar un
método pare tratar agua residual que contiene un metal per-
judicial, en el cual el lodo producido puede filirarse fdcil
mente para dar una masa que tiene un pequefio contenido de
agua de menos de 80 por ciento en peso y capaz de ser someti

da a incineracién en la forma en que se presenta, - -~ = - -

Estos y otros objetivos y ventajas de la invencidn

resultardn evidentes de la siguiente descripeibn., = = - = =

Fn el tratamiento de aguas residuales, que contienen
por lo menos un ion metdlico que tiene un potencial de elec~-
trodo normal de por lo mencs =-0,440 V (a 252C), para eliminar
el ion metdlico de las mismas, el presente método se caracte
riza porque al agua residual se le afiade por lo menos un mem
bro elegido del grupo que comprende mercapto-s-iriacinas y sa
les de las mismas solubles en agua, teniendo dicha mercapto-

-s—-triacina la férmula

p (si),
an o
N XN

en la cual R es hidrdgeno, -NH4, -0H, alquilo con de 1 a 8
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4tomos de carbono, alcoxi con de 1 a 8 &tomos de carbono, fe-

nilo, ciclohexilo, oxacinilo, fenoxi, —NR'2 o SR", siendo R!
hidrégeno, algquilo con de 1 & 8 4tomos de carbono, fenilo, ci
clohexilo, naftilo o bencilo, siendo R" alquilo con de 1 a 8
4dtomos de carbono, fenilo, ciclohexilo, naftilo o bencilo;

siendo m un entero de 1 a 3 y siendo n O 6 un entero de 1 a

Segn las investigaciones de los inventores se ha
hallado que cuando la anterior mercapto-s-triacina o sal de
la misma soluble en agua se afiade & un agua residual que con
tiene un ion metdlico que tiene un potencial de electrodo nor
mel de por lo menos -0,440 V (a 252C), el ion metdlico puede
eliminarse del residuo con alto rendimiento y con un-proce-
so simple. En efecto, el ion metdlico puede eliminarse efi-
cazmente segin la presente invencidén con un rendimiento tan
alto como muchas veces el alcanzado por el convencional mé-
todo de neutralizacidén. Por medio del tratamiento de la pre-
sente invencién el contenido metdlico del residuo se reduce
a substancialmente una cantidad negligible de mencs de 0,1
p.p.m. en peso, por lo que el agua residual asi tratada puede
descargarse sin contaminacién por parte del metal. Ademés, el
presente tratamiento puede realizarse eficazmente con una am~
plia gama de pH, de modo que el residuo puede someterse al
presente tratamiento en la forme en que se presenta, sin nin-
gin tratamiento preliminar. Ademds, los lodos preducidos por
el método de la presente invencién no permiten nunca que el
metal contenido en los mismos se disuelva de nuevo en agua

¥y se someten f4cilmente a post-tratamiento. -
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El agua residual a tratar segin la presente inven-

cién incluye varios residuos industrales que contienen por
lo menos un ion de los iones metdlicos que tienen un poten~
cial de electrodo normal de por lo menos -0,440 V (a 259C).
Tales iones metélicos son, por ejemplo, Fe++, catt, Ni++,
Sn++, Pb++, Fe+++, Cu++, Hg++, Ag*, etc. Dado que el presen
te método es aplicable con una amplia gama de pH, el residuo
puede someterse al presente tratamiento sin ningdn ajuste del
pH. El presente método es eficaz incluso sobre el ion mefdli-
co disuelto en pequefias cantidades en el residuo y en forma
de sal quelato, que no ha gido nunca eliminada por los méto-
dos convencionales, por ejemplo el método de neutralizacién.
Asi, el presente método puede aplicarse también al residuo
que ha sido tratado por medio de los métodos convencionales

pero que contiene ain una considerable cantidad de ion metd-

lico residual, ~ = = = = = = = = = - = - m - - m .- - .=

Los derivados de s-triacina a utilizar en la inven
cién son una mercapto-s-triacina representada por la férmula
(I) indicada anteriormente y una sal de la misma soluble en
agua, tal como una sal de metal alcalino, sal aménica y sal
de metal alcalinotérreo. La mercapto-s-triacina incluye una
monomercapto-s-triacine, dimercapto-s-triacina y trimercapto-
-s-triacina. De éstas son preferibles las di~ y trimercapto-
-g-triacinas y sus sales solubles en agua. Estos compuestos
son estables y no sufren cambios cuando se dejan permanecer
en el aire durante un largo periodo de tiempo. Los derivados

de s-triacina no precisan tener una alta solubilidad en agua,
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en tanto se disuelvan en agua en la cantidad minima necesaria
para adsorber iones metdlicos del agua. Las mono-, di- y tri
mercapto-s~triacinas ysus sales de metal alcalinc, aménicas
y de metal alcalinotérreo se disuelven usualmente en agua
con una concentracidén de 0,01 a 25% en peso a 25¢C, lo que

es suficiente para los fines de la invencidn. = - = = - - =

Los ejemplos de los derivados de s~triacina son

COMO Sigue: — = = = = = o - - - - - - - - m - e .- - -

(A) Monomercapto~s-triacinas y sales de las mismas solubles
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La cantidad de derivados se s-triacina a utilizar
en la invencién puede variar en una amplia gama segin los ti-
pos de iones metélicos a eliminar y los derivados de iriaci-
ne a utilizar. Los derivados de triacina pueden afiadirse usual
mente al agua residual en una cantidad tal que proporcione
por lo menos un grupo mercapto por valencia del ion metédlico.
Puede utilizarse una cantidad en exceso de los derivados de
s-triacina sin ningin efecto adverso, dado que los compues-
tos no tienen substancialmente toxicidad ni efectos perjudi-
ciales sobre el hombre ni sobre los animales y plantas. Sin
embargo, una cantided muy excesiva de los mismos no da un me-
jor efecto, de modo que es preferible utilizar el compuesto
en une cantidad inferior a 10 moles por valencia de los iones
metdlicos. La cantidad particularmente preferible es del or-

den de 1 a 3 moles por valencia de los iones metdlicos. - - -

Los derivados de s~triacina utilizados en la inven=-

cién puedenaplicarse con une amplia gama de pH para desplegar



10.

15.

20.

25.

un excelente efecto de adsorcién sobre iones metdlicos que
tengan un potencial de electrodo normal de por lo menos
0,440 V (a 25¢C). En efecto, el métodode la invencién puede
practicarse con un pH de 2 a 12, pof lo que los iones metdli
cos contenidos en el residuo son adsorbidos por los deriva~-
dos de s-triacina para producir precipitados insolubles en
agua y eliminarlos eficazmente del residuo con un alto ren-
dimiento. Por ello no se necesita, segin el método de la in
vencién, ajustar el pH del residuo antes del tratamiento de
la presente invencién, debido a que los residuos de varias
industrias se hallan usualmente en la gama de pH anterior.
Asi, el presente método puede aplicarse a varios residuos

industriales sin ningin tratamiento preliminar., - = = = = = =

El tratamiento de la invencién puede realizarse sa-
tigfactoriamente afladiendo con agitacién por lo menos uno de
los derivados de s—triacina antes especificados al residuo a
tratar. La mezcla resultante se deja entonces en reposo para
que precipite y el precipitado, como en el método convencio-
nal de neutralizacidn, se filtra por medios adecuados de fil
tracién. El precipitado asi filtrado contiene usualmente sé-
lo aproximadamente 50 a 80 por ciento en peso de agua, lo que
es muy poco en comparacién con el precipitado obtenido segin
el método convencional de neutralizacién en el que es dificil
reducir el contenido de agua a menos de 95 por ciento en pe-
so. Por ello el precipitado obtenido en la presente invencién
puede quemarse ficilmente para reducirlo a cenizas o echarse

en pozos en la forma en que se presenta. El filtrado se des-—
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carga en la forma en que se presenta o después de haber sido

peutralizado. = = = = = @ . = . . m - e = - = . = —- - -

Para una mejor comprensién de la invencidén se dan,
a continuacidn, ejemplos en los cuales 108 pP.pP.M., D:P+Bs ¥
% lo son todos en peso y la concentracidén de iones metdlicos
se determiné por anélisis de absorcidén atémica expuesto en

JIS 0102=19T1. = = = = = = = = = = = = = = = - - - - = — = -

Ejemplo 1

A cuatro tipos de muestras de 200 ml de agua resi-
dual que contenfan diferentes iones metdlicos se les afiadid
sal monosddica de trihidrato de 2,4,6-trimercapto-s-triacina,

de 18 FTOrmuUla = = = = = = = = = = = = = = = = = - —— - - -

y cada muestra se agité durante 15 minutos. Las muestras asi
tratadas se filtraron con aspiracién y se determinaron la con
centracién de iones metdlicos en los filtrados y la cantidad

de los precipitados. Los resultados se dan en la Tabla 1. - -

Para fines de comparacién se dan también en la Ta-
bla' 1 los resultados segin el método convencional'de neutra-
lizacidn en el gque las mismas muestras de agua residual se
ajustaron respectivamente a pH 7,5 con una solucidn acuosa al

10% de hidréxido sédico y se filtraron luego de la misma mane
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De la anterior Tabls 1 resulta evidente que el mé~
todo segin la presente invencidén desarrolla un excelente efec
to en la eliminacidén de ion metdlico del agua residual, dando

s6lo una pequefia cantidad de precipitado., — = = = = = - - -

Los precipitados formados en el Ejemplo 1 se afia-
dieron a agua y a soluciones acuosas de varios #Acidos y se
de jaron en reposo durante 3 dias, para determinar la estabi
lidad de los precipitados por medida de los iones metélicos

disueltos en el agua y en las soluciones 4dcidas. Los resulta

dos se dan en la Tabla 2, « = = = = @ = « « w o - - -« -
Tabla 2
% Solucidn Solucién Solucién
Precipita acuosa al  acuosa de acuosa de
do Ne Agua 2% de dcido decido ni- 4cido sul-
eitrico trico (pH 2) furico
(pH 1,5)
1 Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno
2 Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno
3 Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno
4 Ninguno Ninguno Trazas Ninguno
11 2,9 e - -
(p.p.m.)
2. 1,8 - bl -
(psp.m.)
3' 711 - - -
(p.p.m.)
41 Trazas - - -

Nota: x E1 mimero de referencis dado en la Tabla 2 representa

un precipitado obienido de la muesira de residuo indi
cada por el mismo numero.



De la anterior Tabla 2 resulta evidente que los
precipitados formados segin la presente invencién son muy

estables y no liberardn iones metdlicos. = = = = = = = = -

Ejemplo 2

5. A 200 ml de una solucién de fijacién de residuo de
pH 8 que contenia 500 p.p.m. de Ag+ se les afiadieron 0,1 g
de sal monosddica de hidrato de 2,4,6-trimercapto-s-triaci~

na, de la férmula = - = = « « = = - f - - - - == -

¥y, después de agitacibén durante 15 minutos, el agua residual

10. se filtré. La concentracidén de Ag' en el filtrado fué infe-
7ior 8 0,02 PDuPellly = = = = = = = = = = =~ .- - —-— .- -
Ejemplo 3

A 200 ml de unas muestras de agua residual de pH 4
que contenfm 500 p.p.m. de catt ge les afiadieron respectiva-
15. mente 0,5 g de sales monosédicas de 4,6-dimercapto-s-triaci-

nas representadas por la férmula - - = = = = = = = = = = =~ ~

N
NaS\K w _-SH
N§§§//N *3H,0
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¥, después de agitacidén durante 15 minutos, se filtré cada
muestra. La concentracién de Cd’t en cada filtrado se ilus-
tra en la siguiente Tabla 3, en la que -R representa el ra-

dical de la férmula indicada anteriormente, — = = = = = = =

5 . Tabla 3

Concentracidn de ion metdli
-R co en el filtrado (p.p.m.)

-0 H, 0,05

“'C3H7 ) "

~,Hg
~Cell ’
~SCJH, ’
~SC Hg g
(03, "
N(C,Hg),
-N(CgHy4),

-~NHC GH‘I 1 "

-NH06H5 "

Ejemplo 4

A 400 ml de una muestra de agua residual de pH 4,8
que contenfa 21 p.p.m. de CdT" se les afadieron 3 ml de una
golucién acuosa al 3% de sal monosédica de 2,4,6-trimercapto~

10 -s-triacina, de la férmula = — = = = = = = = = = ~ = - ~ ~
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y, después de agitacién durante 15 minutos y de dejar en re
poso durante 30 minutos en un recipiente de 500 ml, se midié
la concentracién del sobrenadante que resulté ser de 0,02

PePellte de Cd++n ----------------------

Ejemplo 5

A 500 ml de agua residual de pH 8,6, descargada de
una instalacidn de galvanoplastia y que contenia Cu2P207
(78,5 p.p.m. como Cu't), se les afiadieron 6 ml de una solu-
cién acuosa al 3% de sal monosddica de 2,4,6-trimercapto-s—

-triacina, de la férmula = = = = = = = = = = = - - - -

¥, después que el agua residual se agité durante 15 minutos
y se dejd en reposo durante 30 minutos, precipitaron esca-
mas pardorrojizas. Ia concentracidén de cutt en el sobrena~-

dante fué inferior a 0,03 p.p.m. ——————————————

Ejemplo 6

A 500 ml de una muestra de agua residual de pH §
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gue contenfa sal sédica de dcido etilmercuritiosalicilico

(62 p.p.m, como Hg++), se les afladieron 60 mg de sal mono-

sédica de hidrato de 2,4,6-trimercapto-s-triacina, de la

FEPMULE = = = = m = = o e o = o e = -

y, después de agitacién durante 15 minutos, el agua residual

se dejé en reposo durante 30 minutos. La concentracién de

+4

Cu' ' en el sobrenadante fué inferior & 0,001 pep.m, = - - -

Ejemplo 7

A 1000 ml de agua residual de pH 5, descargada de
una instalacién de proceso con mercurio y gque contenfa 10,7
p.p.m. de mercurio total (Hg++ y mercurio coloidal), se les
afiadieron 2 g de polvo de blandqueo y el agua residual se agi
t6 vigorosamente para romper el coloide. Entonces se afiadie-
ron al agua residual 0,1 g de sal monosédica de hidrato de

2,4,6-trimercapto-s-triacina, de la férmula - - - - = -~ - -

HS\/N SH
( \,K
BN
T

y el agua residual se agité durante 15 minutos y se dejdé en

reposo durante 30 minutos. La concentracidén de Hg++ en el so



brenadante fue s6lo de 1,9 p.p.b.

Ejemplo 8

A 200 ml de una muestra de agua residual de pH
5,0 que contenfa Pb(CH3COO)2 (149 p.p.m. como Pb*") se les
afiadieron 0,1 g de sal magnésica de hidrato de 2,4,6-tri-

mercapto-s-triacina, de la férmula - =~ = = = = = - w = = = = =
HS M\ S
T T N e
N g *3f
N\é———S/

y, después de agitacién durante 15 minutos, la meuzcla se

filtré. La concentracién de Pb't en el filtrado fue infe-

Tior 8 0y1 DePille = = = = = m ™ = = = e - ———— = =

Ejemplo 9

A 500 ml de una muestra de agua residual de pH 2,5,
que contenfa HgCl, (395 p.p.m. como Hg') y Cucl, (80 p.p.m.
como Cu't), se les efiadieron 0,8 g de sal monosédica de hidra

to de 2,4,6~trimercapto~s~triacina, de la férmulg ~ ~ -~ - -~ -

N

e

¥y, después de agitacidp durante 15 minutos, la mezcla se fil=-

tré. lLas concentraciones de Hg++ y cutt en el filtrado fue-
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Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus

territorios y plazas de soberania, las siguientes: - - - - =

5. REIVINDICACIONES

1.~ Método para tratar aguas residuales, que con-
tienen por lo menos un ion metdlico que tiene un potencial
de electrodo normal de por lo menos -0,440 V (a 25°C) para
eliminar el ion metdlico de las mismas, caracterizado pordque
10. al agua residual se le afiade por lo menos un miembro elegido
del grupo que comprende mercapto-s~triacinas y sales de las
mismas solubles en agua, teniendo dicha mercapto-s-triacina

1a FOYMULE = — = = = = & = = = = - _———— . == - - — - —

N N (1)

en la cual R es hidrdgeno, —NH4,—OH, alquilo con de 1 a 8

15. dtomos de carbono, alcoxi con de 1 a 8 &tomos de carbono, fe
nilo, ciclohexilo, oxacinilo, fenoxi, —NR'2 o SR", siendo ﬁ'
hidrégeno, alquilo con de 1 & 8 4dtomos de carbono, fenilo, ci
clohexilo, naftilo o bencilo, siendo R"™ alquilo con de 1 a
8 4tomos de carbono, fenilo, ciclohexilo, naftilo o bencilo;

20. siendo m un entero de 1 2 3 y siendo n 0 § un entero de 1 a



5

10.

15.

20.

2.~ Método segin la reivindicacién 1, caracteriza-

do porque dicha mercapio-s-triacing es una monomercapto-g-

wtrigCing,. = = = = = = - - - - - - .o o e o mom o o e o

3.~ Método segin la reivindicacidén 1, caracteriza-

do porque dicha mercapto-s-itriacina es una dimercapto-s-tria

4.- Método segin la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque dicha mercapto-s-triacina es una trimercapto-s-

~triacing. = = = = = = © ¢ & 0 - C - - - - - - .- e - - -

5.~ Método segin la reivindicacién 1, caracteriza-
do porgue dicha sal soluble en agua de mercapto-s-triacina
es una sal de metal alcalino de mercapto-s-~triacina, sal
aménica de mercapto-s-triacina o sal de metal alcalinoté-

rreo de mercapto-s—triacinag, = « = = = = = =« o - - - - - - -

6.- Método segin la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque dicha sal soluble en agua de mercapto-s-triacina
ge aflade al agua residual en una cantidad de 1 2 3 moles por

valencia del lon metdlico a eliminar. = = = = = = = =« - =~ = =

T.- "MEIODO PARA TRATAR AGUAS RESIDUALES". - - = - ~



Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de veinticuatro hojas, foliadas

¥ mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 17 AGO. 1972
P.A. M.CURELL SUNOL

M. ludan

mpm.
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