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|
A nombre de PRODUITS CHIMIQUES {UGINE K
sociedad endnime francesa

establecids en 25, Boulevard de 1 Amiral Bruix,
Paris, Francia.

por: "PROCEDIMIENTO DE TRATAMIENTO DE SOLUCIONES RESI
DUALES UE CONTIENEN COMPUESTOS DE CROMO HEXAVALENTEW
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El invento concierne al tratamiento de solucio
neg residuales que contienen compuestos de cromo hexavg-
lente,

Ta extraccidn del cromo de sus minerales por -
log procedimientos de via himeda pera la preparacidn de
diversos compuestos, teles como el sulfato de cromo o el
gulfato bégico de cromo, el deido crdmico, log crometos
0 bicromatos, dejs siempre soluciones residuales ricas -
en derivados del cromo, y, en particular, en derivados -
del cromo hexavalente. Del mismo modo, en las instalacio
nes de galvanoplestia se dispone de centidades importan~
tes de soluciones de contenido en cromo todavia elevado,
pero que se han hecho inutiligzables.

Todas estas soluciones residuales tienen como
caracteristica la de estar cargadas de impurezas de todo
tipo y, en particular, de impurezas metdlicas que impi--
den su reutiligacidén directa, Durente muchos afios, se ha
preferido errojar estas soluciones a los rios mds bien -
que purificarlag o recuperar el cromo que contlenen, Sin
embargo, los compuestos de cromo y gobre todo los col—-
puestos de cromo hexavalente son unos temibles agentes -
de contaminacidn, pues & la toxicidad del cromo se afinde
wn elevado poder oxidemte, La reglamentacidn actuel limi
te la concentracidn en cromo hexavalente de los efluen—-

tes liquidos errojados a las corrientes de agua & un ve~
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lor de 0,1 a 1 mg, por Litro, segun los paises, mientras
que para el cromo trivalente se ‘toleren haste 2 mg. por
1itro.

Se hen propuesto ya o se han llevado a la prédc
tica diferentes procedimientos para el tratamiento de —-
los efluentes liquidos que contienen cromo hexavalente,
Es agi como se puede reducir el cromo hexavalente y pre—
cipitar el hidrdxido de cromo Cr(OH)3. Se conocen numero
g0s reductores, siendo uno de los menos costosos el dci-
do sulfuroso. La precipitacidn implica la neutralizacidn
de la golucidn por wn resctivo barsto, como la cal. Este
procedimiento presente dos inconvenientes. Por un lado,
el precipitado de Cr(OH)3 es dificil de filtrer; es muy
gelatinoso y dispensa de la técnica del filtro prensa., -

Ademds, como es muy impuro, no puede reutilizarse econd-

‘micamente, por 1o gue congtituye un efiuente sélido cuye

‘almacenaje presenta de nuevo riesgos de contaminacidn,

0tro procedimiento consiste en eprovechsr lag
propledades de lag resinas cambisdoras de ionesg pars ex-
traer de los efluentes liquidos el cromo hexavelente, Eg

te Ultimo se encuentra en forma de aniones, por lo que -

. wne resina anidnice bdsica puede extraerlo selectivemen-

te. La elucidn se efectia por levado la resina con ayuda
de una solucidn de sosa que se carga de cromato de soga

suficientemente puro para que se pueda reutilizar en Jla
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preparacion de diversos compuestos.

Igualmente conocido es el método de extraccidn
de los compuestos del cromo hexavalente disueltos en una
solucidn acuose mediante un liouido orgénico imsoluble -
en sgua, pero la aplicacidén de esta técnica al tratamien
to de las agues industriales usadas no ha sido posible -
hagta shora & causa de la ausencia de procedimientos eco
némicos para la extraccidn del cromo hexavelente & par——
tir de la solucidn orgénica, Para que tal procedimiento
sea ecoudmico, es preciso, en efecto, que conduzca direc
tamente & un compuesto de cromo comercisligable, es de——
cir, a sales tales como el bicromato de sosg.

Por otra parte, el digolvente que se emplea P2
ra efectuar la extraccidn no solo debe poseer las propie-
dades habituales en este tipo de tratamiento, sino que -
ademds tiene que Presentar una excelente resistencia a -
los agentes oxidantes, incluso en un medio muy &dcido. De
hecho, esta situacidn se da frecuentemente, puesto que -
lag goluciones ugsadas que proceden de las instalaclones
de galvanoplastia o las soluciones residusles de la fa--
bricacidén de dcido crdémico son soluciones fuertemente —-—
sul firicas de dcido crdmico.

FEl presente invento tieme por objeto el trate-
miento de lag soluciones residusles gque contienen com--

puestos de cromo hexavalente, & fin de suprimir la conta




minacidn que provocan en las corrientes de agua, PeEYmi-—
tiendo ademds la recuperacidén del oromo hexavalente con-
tenido en elles en el egstado de mma sal comercialigable,
como el bicromato sdédico. Este procedimiento implica, en
5 condiciones econdmicas, la reextraccién del cromo hexava
lente en solucidn en un disolvente orgdnico insoluble en
agua, procediendo dicha solucidén del tratemiento por ex—
traceidn liguido-liquido de las mencionadas soluciones -
regiduales. Se caracterizae porgue la solucidn acuosa uti

10 ligade para la reextraccidén del cromo hexavalente del di
golvente orgénico es wma solucidn de cromato sddico.

Se recoge agi wna solucidn concentrada de bi--
cromato sddico, de la que se puede hacer cristalizar es-
ta sal,

15 lag soluciones residuales a les que se aplica
el invento puede tener composiciones muy varisdas, En -
particular, fuera de los compuestos de cromo hexavalente,
pueden contener wn gran nimero de impurezas metdlicas, co
mo los metales alcalinos y alcalino-térreos, el hierro y

20 los metales de le familia del hierro, aluminio, magnesio,

* - cine, titenio, etec. También pueden contener cromo trivalen
":te. Las composiciones exactas varian con el origen de eg
tas soluciones. Deben citarge en particular las solucio~
neg evacuadag por lag ingtalaciones que ftratan minerales

25 '*°° de cromo, o por las instalaciones de galvenoplastia,

4-5~T3 -5 -
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Le concentracidn de estas soluciones en compues
tos de cromo hexavalente puede variar entre limites muy
amplios, Normalmente estéd comprendida entre 0,01 y 200 -
gramos/litro, expresados en CrOB, y con preferencia en——
tre 0,1 ¥ 30 gramos/litro.

Lo més frecuente es que estas soluciones sean
muy écidas y pueden utilizarse tal cuales sin uma neutra
ligzacidn previa., Egto representa une ventaja importante,
pues, si fuese necesario efectuar una neutralizacidn aun
que fuese parcial con una bage barata, de hecho con cal,
el sulfato de cal precipitado tendria que separarse por
filtracidn, con las dificultades que ello implica, y la—
varse pars eliminarle de la solucidn inicisl y de los ——
compuestos de cromo que lo impregnarien.

El disolvente orgédnico, ademés de lag cualida-
des que la extraccidn de por sl exige, es decir, un ele-
vado coeficiente de repsrto y una aptitud para separarse
fdcilmente de la solucidn acuosa, debe presenter una ex—
celente registencia a la oxidacidn, incluso en medio nuy
dcido. Bstas exigencias reducen mucho la eleccidn de los
disolventes convenientes. Entre éstos, se utilizen con =
preferencia lag aminas de cadena larga o ciertos alcohil
fosfatos. Como aminas de cadena largs pueden citarse las
eminas secunderias, por ejemplo la que ha comercializado

la Sociedad Rohm & Haas con la denominacidn "Amberlite



LA 2", las aminag tercierias, por ejemplo la vendida por
la Socieded General Mills con el nombre de “Alamine 336",
los derivaedos del emonio cuaternario, por ejemplo el pro
ducto comercializado por esta Ultima firma con la denomi
5 nacidn "Aliguat 336%. Estas eminas no son productos pu-—
ros, sino megclag de variag aminas, El puwmto importante
es el nimero total de dtomos de carbono en lag cadenas -
alcohilos; para que la insolubilidad en agua sea satis-——
factoria, dicho nimero no debe ser inferior a 18, Lag —
10 amines no se utilizan solas, sino en el estado de s0lu~—
cidn en wn diluyente orgdnico tel como el xileno o log -
hidrocarburos arométicos de pego molecular mds elevedo,
como el produeto que se encuentra en el comercio con el
nombre de "Solvesso". La concentracidn en amina de la so
15 lucidn puede ester comprendida entre 0,1 y 0,5 moles por
litro, y preferentemente entre 0,1 y 0,2 moles por Litro,
Como alcohilfosfato, se utiliza con preferencia el tribu
tilfosfato, cuya resistencia a la oxidacidn es notable.
Se puede emplear s6lo o en solucidn en un hidrocearburo,
20 pero es mas ventajoso utilizarlo gdlo.,

' La solucidn de cromato de sosa que sirve para
reextreer el cromo hexavalente del disolvente orgdnico -
no presenta ningwma ceracterigtica particular. Su concen
tracidn puede variar entre limites smplios y alcangar va

25 lores tan elevadog como 300 gramos de Cro3 por litro. Es

4-5-73 - T~
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tag moluciones proceden generslmente del tratamiento de
log minerales de cromo (cromits), EL mineral, megclado -~
con un reactivo alealino, sosa o carbonato sddico se llg
va en un horno a wme temperature elevada, donde se forma
el cromato de sosa sélido. La masa que sale del horno se
recoge con 8&gua, oue hace pasar al cromato de sosa en 80
lucidn, Este Ultima, wne vez purificada, es directamente
utilizable para la reextraccidén del cromo hexavalente de
la solucidn orgdnica, de acuerdo con el invento. Su con-
centracién hebitualmente de alrededor de 250 gramog por
litro.

A continuecidn se describe la puesta en précti
ca del invento, con referencia a lz Unice figura snsgja =
gue vrepresenta esgueméticemente una ingtalacidn utiligg
ble a este efecto.

En un aparato de extraccidn liguido-ligquido 31
del tipo mezclador-decantador que congta de 4 etapas, se
hece circular a& contracorriente, por una parte, proceden
te de la cenalizacidn 32, la solucidn residual que con—-
tiene compuestos del cromo hexavelente, y por otrs parte,
procedente de la canaligacidén 33, el disolvente orgénico,
El caudsl relativo de lag dos soluciones depende de la -
concentracidn en compuestos del cromo hexavelente de la
solucidn residual, siendo el caudal del digolvente orgd-

nico tento més elevado respecto al de la solucidn resi—
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dual cuanto mayor sea la concentracidn en cromo hexave-—
lente de esta Ultima.

La extraccidén es muy rdpide, y el tiempo de —-
contacto entre la solucidén residual y el disolvente es -
corto. Esta situacidn favorece la buena conservacidn del
disolvente. El indice de extraccidn del cromo hexavalen-
te, expresado por el porcentaje de cromo gue haya pasado
al digolvente orgénico respecto al cromo presente en la
solucion residual, es superior sl 95% y puede alcanzar -
del 99,7 al 99,%. La concentracidén del disolvente orgé-
nico en cromo hexavalente estd comprendida entre 2 y 50
gramos, y goneralmente entre 5 y 30 gramos de cromo por
litro. La solucidn residuel agotada es evacuada por la -
canalizacidn 34. Su concentracidn en compuestos del cro-
mo hexevalente es inferior a 150 mg/litro. Se puede arro
Jar a la slcantarilla después de neutralizarla, o, si su

concentracidn en deido sulférico es importante, utilizer

e en otra fabricacidn que no exija un dcido puro.

El disolvente orgdnico cargado de cromo hexava
lente se envia por la cemalizacidn 35 a un mezclador de

centador 36 idéntico @l mezclador 31, pero que no consta

" mds que de wna sola etepa, Una solucidn de cromato de 80

sa llega por la camaligacidn 37 y circula por el gparato

. 36 a contracorriente del disolvente orgénico. El cromo -

contenido en éste Ultimo pasa a la golucidn de cromato,
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gue se trangforma en bicromato de acuerdo con la reaccidn.
20r0," + H, (7, 0 —> 207, 07 + H

. digolvente que sale del aparato 36 contisne
todavia pequefias cantidades de cromo hexavalente. Se lava,
en un megclador decantador 38 idéntico al aparato 36 y —-—
que igualmente no incluye més que una sola etapa, median-
te unma corriente de agua que llega vor la canalizacidén 39.
La temperatura en el mezclador decantador 38 egtd compren
dida entre 50¢ y 702 C, y preferentemente entre 600 y 658
C. La solucidn acuosa que sale del apara%o por la canali-
zacion 40 se mezecla con La solucidn de cromato que llega
por la canalizacidn 37 el aparato 36. EL disolvente que -
psale del aparato 38 por la canslizacidn 33 contiene menos
de 200 mg/l de cromo, y en general alrededor de 100 mg/l.
Se reenvia directamente a la Wltima etapa del extractor -
3.

La solucidén de bicromato sddico recogide por la
nemalizacidn 41 tiene una concentracidn que llegs hagta -

350 g/1 expresada en Cr0.. Su contenido en cromo trivelen

3
te es inferior a 150 mg/l, expresado en Cr.

EJ RIPLO

En una instelacidén sndloge & la de la figura 1,
ge trata wme solucidn residusl procedente de una fébrica
de dcido crdmico, cuya composicidn es la siguiente:

Cr6*: 24,25 g/1.

- 10 ~
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Cr3+ : 0,50 g/1.

Acidez: 4,67 N

Esta solucidn ge envia por la canaligacidn 32
al extractor 31 con un caudal de 1 1/h. lLa canalizacidn
33 recicle fogfato de tributilo con wn caudal idéntico,

Se evacua por la canalizacién 34 wne solucidn
agotade Que no contiene mds que 0,04 g/l de Cr6+ ¥y 0,49
g/1 de Cr-T '
99,%.

. Bl Indice de recuperacidn de cr’" es del -

En el extractor 36, se trata el fosfato de tri
butilo con una solucidn de cromato sddico conducida por
la osnalizacién 37, Procede de wne instalacidén de lixi--
viacidén de mineral de cromo tratedo térmicamente en pre-
sencia de carbonato sddico, Su composicidn es la siguien
tet

0" 16,7 21

(OH)” : 2,6 N

Su caudal es de 0,202 1/h.

Al salir del extractor 36, el fosfato de tribu

4ilo eg lavado a 622 ¢ con wna corriente de aguwe de 0,061

1/h, vy por Wltimo se reenviae por la cenaligscidn 33 al -
. : 6+ . :
. extractor 21 con una concentracidn en Cr = inferior a —-

120 mg/l.

TLa solucidn acuosa obtenida en 37 se afiade a -

lae solucidn de cromato sédico y vuelve & salir del ex—-—

I
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tractor 36 por la canaligacidn 31 con la siguiente con-—

centracidn:
6+ -
cro ' i 180 g/1
Cr3+ : & 150 mg/1

Su ceudal es de 0,265 1l/h.

Luego se envia directemente & una instalacidn
de cristaligacidn del bicromato sdédico, produciendo Na
Cr2 07, 2 H20.

2

La presente solicitud, que corresponde 2 la —-
presentada en Francia, el 14 de Abril de 1972, bajo el -
Ne 72 13.318, se acoge a los beneficios del Articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REITVINDICACIONTES

Log puntos de invencidn propis ¥y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Po-—-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los —
que se recogen en las reivindicaciones sigulentes:

l8,~ Procedimiento de tratemiento de solucio~-—
nes residuales que contienen compuestos de cromo hexava-
lente con objeto de hacerlas no contaminantes, que con--—
siste en someter a dichas soluciones a wne extraccidn 1i

guido-liguido con asyude de wn disolvente orgdnico insolu

- 12 =
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ble en sgua y en reextraer el cromo hexavalente diguelto
en dicho disolvente orgédnico con wna solucidn acuosa, ca
racterigado porque la solucidn acuosga utiligads pare la
reextraccidn del cromo hexavalente del disolvente orgéqi
5 co es wna golucidn de cromsto sddico y porque se recoge
ma solueidn concentrada de bicromato sddico de la aue -
eventualmente se hace crigtalizar esta sal,
28.,= Procedimiento de tratemiento de solucio=—
nes residuales que contienen compuestos de cromo hexava-
10 lente.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede, representado en los dibujos que se acompaiian y
con los fines que se han especificado.
Egta Memoria congta de trece hojas egerites &
15 médquing por une sola cara. 18 Mfi‘!’ﬂ 1973
Madrid,
P.A.

Albert Elzabure
For P

c 6V ~
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