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EL invento concierne a l tra tam ien to  de soluoio 
nes re s id u a le s  Que contienen compuestos de cromo hexava- 
le n te .

La ex tracción  del cromo de sus m inerales por -  
lo s  procedim ientos de v ía  húmeda para l a  preparación de 
d iversos compuestos, t a le s  como e l su lfa to  de cromo o e l 
su lfa to  básico  de cromo, e l ácido crómico, lo s  cromatos 
o bicrom atos, deja siempre soluciones re s id u a le s  r ic a s  -  
en derivados d e l cromo, y , en p a r t ic u la r ,  en derivados -  
del cromo hexavalente. Del mismo modo, en l a s  in s ta la d o  
nes de g a lv an o p las tia  se dispone de cantidades importan­
te s  de soluciones de contenido en cromo todavía elevado, 
pero que se han hecho ín u t i l iz a b le s .

Todas e s ta s  so luciones re s id u a le s  tien en  como 
c a r a c te r ís t ic a  l a  de e s ta r  cargadas de impurezas de todo 
tip o  y , en p a r t ic u la r ,  de impurezas m etá licas que impi— 
den su r e u t i l iz a c ió n  d ire c ta . Durante muchos años, se ha 
p re fe rid o  a r ro ja r  e s ta s  soluciones a lo s  r ío s  más b ien -  
que p u r i f ic a r la s  o recuperar e l cromo que contienen. Sin 
embargo, lo s  compuestos de cromo y sobre todo lo s  com­
puestos de cromo hexavalente son unos tem ibles agentes -  
de contaminación, pues a l a  to x ic id ad  del cromo se añade 
un elevado poder oxidante. La reglam entación ac tu a l lim i 
t a  l a  concentración en cromo hexavalente de lo s  efluen— 
te s  líq u id o s  arro jados a la s  co rr ie n te s  de agua a un va.-
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lo r  de 0 ,1  a 1 mg, por l i t r o ,  según lo s  p a íse s , m ientras 
que para e l cromo tr iv a le n te  se to le ran  h asta  2 mg. por 
l i t r o .

Se han propuesto ya o se han llevado a l a  prác 
5 t i c a  d ife re n te s  procedimientos para e l tra tam iento  de —

lo s  e flu en tes  líq u id o s  que contienen cromo hexavalente. 
Es a s í  como se puede red u c ir e l  cromo hexavalente y pre­
c ip i ta r  e l hidróxido de cromo Cr(OH)y Se conocen numero 
sos redu c to res , siendo uno de lo s  menos costosos e l á c i-  

10 do sulfuroso. La p rec ip itac ió n  im plica la  n eu tra liz a c ió n
de la  solución por un reac tiv o  b ara to , como la  c a l. Este 
procedimiento p resen ta  dos inconvenientes. Por un lado , 
e l p rec ip itado  de Cr(OH)^ es d i f í c i l  de f i l t r a r ;  es muy 
gela tinoso  y dispensa de la  técn ica  del f i l t r o  prensa. -  

15 Además, como es muy impuro, no puede r e u t i l i z a r s e  econó­
micamente, por lo  que constituye un e flu en te  só lido  cuyo 
almacenaje p resen ta  de nuevo rie sg o s  de contaminación.

Otro procedimiento co n s is te  en aprovechar la s  
propiedades de la s  re s in a s  cambiadoras de iones para ex- 

20 t r a e r  de lo s  e flu en tes  líq u id o s  el cromo hexavalente. Es
te  último se encuentra en forma de an iones, por lo  que -  
una re s in a  aniónica básica puede ex trae rlo  selectivam en­
te .  La elución se efectúa por lavado l a  re s in a  con ayuda 
de una solución de sosa que se carga de cromato de sosa 

25 suficien tem ente puro para que se pueda r e u t i l i z a r  en la
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preparación  de d iversos compuestos.
Igualmente conocido es e l método de extracción 

de lo s  compuestos d e l cromo hexavalente d isu e lto s  en una 
so lución  acuosa mediante un líq u ido  orgánico in so lu b le  -  

5 en agua, pero l a  ap licac ió n  de e s ta  técn ica  a l  tratam ien
to  de la s  aguas in d u s tr ia le s  usadas no ha sido posib le  -  
h a s ta  ahora a causa de l a  ausencia de procedim ientos eco 
nómicos para l a  ex tracción  d e l cromo hexavalente a par­
t i r  de l a  solución orgánica. Para que t a l  procedimiento 

10 sea económico, es p rec iso , en e fec to , que conduzca d irec
tamente a un compuesto de cromo com ercia lizab le , es de-r- 
c i r ,  a sa le s  ta le s  como e l bicromato de sosa.

Por o tra  p a r te , e l d iso lv en te  que se emplea pa 
r a  e fec tu a r l a  ex tracción  no so3o debe poseer l a s  p ropie- 

15 dades h a b itu a le s  en e s te  tip o  de tra tam ien to , sino que -
además t ie n e  que p resen ta r una excelente re s is te n c ia  a -  
lo s  agentes ox idan tes, incluso  en un medio muy ácido. De 
hecho, e s ta  s itu ac ió n  se da frecuentem ente, puesto que — 
la s  so luciones usadas que proceden de l a s  in s ta lac io n e s  

20 de g a lv an o p la s tia  o l a s  soluciones re s id u a le s  de l a  fa ­
b rica c ió n  de ácido crómico son soluciones fuertem ente — 
su lfú r ic a s  de ácido crómico.

EL p resen te  invento tie n e  por objeto e l tratar- 
mi ento de l a s  soluciones re s id u a le s  que contienen com— 

25 puestos de cromo hexavalente, a f in  de suprim ir l a  conta
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minación que provocan en la s  co rr ien te s  de agua, permi— 
tiendo además la  recuperación del cromo hexavalente con­
tenido en e l la s  en e l estado de una sa l com ercial!zable, 
como e l bicromato sódico. Este procedimiento im plica, en 

5 oondiciones económicas, l a  reex tracc ió n  del cromo hexava 
le n te  en solución en un d iso lven te  orgánico in so lu b le  en 
agua, procediendo dicha solución del tra tam ien to  por ex­
tracc ió n  líq u id o -líq u id o  de l a s  mencionadas soluciones -  
re s id u a le s . Se c a ra c te r iz a  porque l a  solución acuosa u t i  

10 liz a d a  para l a  reex tracc ió n  del cromo hexavalente del d i
solvente orgánico es una solución de cromato sódico.

Se recoge a s í  una solución concentrada de b i— 
cromato sódico, de la  que se puede hacer c r i s t a l i z a r  es­
ta  sa l.

15 LaB soluciones re s id u a le s  a la s  que se ap lic a
e l invento puede ten e r composiciones muy variadas. En — 
p a r t ic u la r ,  fuera de lo s  compuestos de cromo hexavalente, 
pueden contener un gran número de impurezas m etá licas, co 
mo lo s  m etales a lc a lin o s  y a lc a lin o - té r re o s , e l h ie rro  y 

20 lo s  m etales de l a  fam ilia  del h ie r ro , alum inio, magnesio,
' * cinc, t i t a n io ,  e tc . También pueden contener cromo tr iv a le n  

te . Las composiciones exactas varían  con e l origen de es 
ta s  soluciones. Deben c i ta r s e  en p a r t ic u la r  l a s  so lucio ­
nes evacuadas por la s  in s ta lac io n es  que t ra ta n  m inerales 

25 ' " " d e  cromo, o por l a s  in s ta lac io n e s  de g a lv an o p lastia .

4- 5-73 -  5 -



La concentración de es tas  soluciones en compues 
to s  de cromo hexavalente puede v a r ia r  en tre  l ím ite s  muy 
amplios. Normalmente está  comprendida en tre  0,01 y 200 -  
g ra m o s /litro , expresados en CrO^, y con p re fe renc ia  en—

5 t r e  0 ,1  y 30 g ram o s /litro .
Lo más frecuen te  es que e s ta s  soluciones sean 

muy ac idas y puedan u t i l i z a r s e  t a l  cuales sin  una neu tra  
l iz a c ió n  p rev ia . Esto rep resen ta  una v en ta ja  im portante, 
pues, s i  fuese necesario  e fec tu a r una n eu tra liza c ió n  aun 

10 que fuese p a rc ia l  con una base b a ra ta , de hecho con c a l,
e l su lfa to  de ca l p rec ip itad o  ten d ría  que separarse por 
f i l t r a c ió n ,  con la s  d if ic u lta d e s  que e llo  im plica, y lar- 
v arse  para e lim in a rle  de l a  solución i n i c i a l  y de lo s  — 
compuestos de cromo que lo  impregnarían.

15 El d iso lv en te  orgánico, además de la s  cualida­
des que la  ex tracción  de por s í  exige, es d e c ir , un e le­
vado c o e fic ie n te  de reparto  y una a p titu d  para separarse 
fácilm ente de l a  solución acuosa, debe p resen ta r una ex­
ce len te  r e s is te n c ia  a l a  oxidación, incluso  en medio muy 

20 ácido. E stas exigencias reducen mucho l a  elección de lo s
d iso lv en te s  convenientes. Entre é s to s , se u t i l iz a n  con -  
p re fe ren c ia  l a s  aminas de cadena la rg a  o c ie r to s  a lc o h il 
fo s fa to s . Como aminas de cadena la rg a  pueden c i ta r s e  la s  
aminas secundarias, por ejemplo l a  que ha comercializado 

25 l a  Sociedad Rohm & Haas con l a  denominación "Amberlite
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LA 2", la s  aminas t e r c ia r ia s ,  por ejemplo l a  vendida por 
l a  Sociedad General M ills  con e l nombre de "Alamine 336", 
lo s  derivados d e l amonio cu a te rn a rio , por ejemplo e l pro 
ducto comercializado por e s ta  últim a firm a con la  denomi 

5 nación "A liguat 336". E stas aminas no son productos pu—
ro s , sino mezclas de v a ria s  aminas. EL punto im portante 
es e l número to t a l  de átomos de carbono en la s  cadenas -  
a lc o h ilo s ; para que la  in so lu b ilid ad  en agua sea s a t i s — 
fa c to r ía ,  dicho número no debe se r in f e r io r  a 16. Las — 

10 aminas no se u t i l iz a n  so la s , sino en e l estado de so lu—
ción en un d iluyan te  orgánico t a l  como e l x ileno o lo s  -  
h idrocarburos arom áticos de peso m olecular más elevado, 
como e l producto que se encuentra en e l comercio con e l 
nombre de "Solvesso". La concentración en amina de la  so 

15 luoión puede e s ta r  comprendida en tre  0 ,1  y 0 ,5  moles por
l i t r o ,  y preferentem ente en tre  0 ,1  y 0 ,2  moles por l i t r o .  
Como a lc o h ilfo s fa to , se u t i l i z a  con p re fe ren c ia  e l tr ib u  
t i l f o s f a to ,  cuya re s is te n c ia  a l a  oxidación es no tab le .
Se puede emplear sólo o en solución en un hidrocarburo ,

20 pero es mas ventajoso u t i l i z a r lo  sólo.
La solución de cromato de sosa que s irv e  para 

re e x tra e r  e l cromo hexavaíente del d iso lv en te  orgánico -  
no p resen ta ninguna c a ra c te r ís t ic a  p a r t ic u la r .  Su concen 

. . tra c ió n  puede v a r ia r  en tre  l ím ite s  amplios y a lcanzar va
25 lo re s  tan  elevados como 300 gramos de CrO^ por l i t r o .  Es
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ta s  so luciones proceden generalm ente d e l tra tam iento  de 
lo s  m inerales de cromo (crom ita). El m ineral, mezclado -  
con un re ac tiv o  a lc a lin o , sosa o carbonato sódico se H e  
va en un horno a una tem peratura elevada, donde se forma 

5 e l cromato de sosa só lido . La masa que sa le  del homo se
recoge con agua, que hace pasar a l  cromato de sosa en so 
luc ión . E sta ú ltim a, una vez p u rif ic a d a , es directam ente 
u t i l i z a b le  para l a  reex tracc ió n  del cromo hexavalente de 
l a  solución orgán ica, de acuerdo con e l invento. Su con- 

10 cen tración  habitualm ente de alrededor de 250 gramos por
l i t r o .

A continuación se describe  l a  puesta en p rá c ti  
ca del inven to , con re fe re n c ia  a l a  única fig u ra  aneja -  
que rep resen ta  esquemáticamente una in s ta la c ió n  u t i l i z a  

15 b le  a e s te  efec to .
En un aparato de extracción líq u id o -líq u id o  31 

del tipo  m ezclador-decantador que consta de 4 etapas, se 
hace c ir c u la r  a co n traco rrien te , por una p a r te , proceden 
te  de l a  canalizac ión  32, l a  solución re s id u a l que con— 

20 tie n e  compuestos del cromo hexavalente, y por o tra  p a rte ,
procedente de l a  canalizac ión  33, e l  d iso lv en te  orgánico. 
EL caudal re la t iv o  de la s  dos soluciones depende de l a  -  
concentración en compuestos del cromo hexavalente de l a  
solución re s id u a l , siendo e l caudal del d iso lv en te  orgá- 

25 nico tan to  más elevado respecto  a l  de l a  solución r e s i—
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dual cuanto mayor sea l a  concentración en cromo hexava— 
le n te  de esta  ultim a.

La extracción es muy ráp id a , y e l tiempo de — 
contacto en tre  la  solución re s id u a l y e l d iso lv en te  es -  
co rto . Esta situ ac ió n  favorece l a  buena conservación del 
d iso lv en te . El índ ice  de extracción  del cromo hexavalen- 
te ,  expresado por e l po rcen ta je  de cromo que haya pasado 
a l  d iso lven te  orgánico respecto  a i  cromo p resen te  en l a  
solución re s id u a l, es superio r a l  95% y puede a lcanzar -  
del 99,7 a l  99,9%. La concentración del d iso lv en te  orgá­
nico en cromo hexavalente e s tá  comprendida en tre  2 y 50 
gramos, y generalmente en tre  5 y 30 gramos de cromo por 
l i t r o .  La solución re s id u a l agotada es evacuada por l a  -  
canalización  34. Su concentración en compuestos del cro­
mo hexavalente es in fe r io r  a 150 m g /litro . Se puede arro  
j a r  a la  a lc a n ta r i l la  después de n e u tr a l iz a r la ,  o, s i  su 
concentración en ácido su lfú rico  es im portante, u t i l i z a r  
se en o tra  fab ricac ió n  que no ex ija  un ácido puro.

El d iso lven te  orgánico cargado de cromo hexava 
le n te  se envía por l a  canalización  35 a un mezclador de 
cantador 36 id én tico  a l mezclador 31, pero que no consta 
más que de una sola etapa. Una solución de cromato de so 
sa l le g a  por la  canalización  37 y c irc u la  por e l aparato  
36 a co n traco rrien te  del d iso lv en te  orgánico. El cromo -  
contenido en é s te  último pasa a la  solución de cromato,
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que se transform a en bicromato de acuerdo con l a  reacción.
2CrO^" + Eg Crg 0^ ------a- 2Crg 0 ^ " +  HgO

EL d iso lv en te  que sa le  d e l aparato 36 contiene 
to d av ía  pequeras can tidades de cromo hexavalente. Se lava, 
en un mezclador decantador 36 id én tico  a l  aparato 36 y — 
que igualm ente no incluye más que una so la  etapa, median­
te  una co rr ie n te  de agua que l le g a  por l a  canalización  39. 
La tem peratura en e l mezclador decantador 38 e s tá  compren 
dida en tre  50 s y 70s C, y preferentem ente en tre  60 9 y 65 a 
C. La solución acuosa que sa le  d e l aparato  por l a  can a li­
zación 40 se mezcla con l a  solución de cromato que l le g a  
por l a  canalizac ión  37 a l  aparato 36. El d iso lven te  que -  
s a le  d e l aparato  36 por l a  canalizac ión  33 contiene menos 
de 200 mg/1 de cromo, y en general a lrededor de 100 mg/1. 
Se reen v ía  directam ente a l a  ú ltim a etapa del ex tra c to r -  
31.

La solución de bicromato sódico recogida por la
can alizac ión  41 tie n e  una concentración que l le g a  h asta  -
350 g/1  expresada en CrO-. Su contenido en cromo tr iv a le n3 **

se t r a t a  una solución re s id u a l procedente de una fá b rica  
de ácido crómico, cuya composición es l a  sigu ien te :

t e  es in f e r io r  a 150 mg/1, expresado en Cr. 
EJEMPLO

En una in s ta la c ió n  análoga a l a  de la  f ig u ra  1,

Cr^*: 24,25 g /1 .
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Cr^* : o,50 g /1 .
Acidez: 4,67 N
Esta solución se envía por l a  canalizac ión  32 

a l  ex trac to r 31 con un caudal de 1 1 /h . La canalización  
5 33 re c ic la  fo sfa to  de t r ib u t i lo  con un caudal id én tico .

Se evacúa por l a  canalizac ión  34 una solución 
agotada que no contiene más que 0 ,04 g/1  de Cr y 0,49 
g/1 de Cr . El ín d ice  de recuperación de Cr es del — 
99,7%.

En e l ex tra c to r 36, se t r a t a  e l fo sfa to  de t r i  
b u tilo  con una solución de cromato sódico conducida por 
l a  canalización  37. Procede de una in s ta la c ió n  de l i x i — 
viación de m ineral de cromo tra tad o  térmicamente en pre­
sencia de carbonato sódico. Su composición es l a  siguien 

15 te : 6 +Cr : 126,7 g/1
(OH)" : 2,6 N
Su caudal es de 0,202 1/h .
Al s a l i r  del ex trac to r 36, e l fo sfa to  de t r ib u  

20 t i l o  es lavado a 62s C con una co rr ien te  de agua de 0,061
1 /h , y por último se reenvía por la  canalizac ión  33 a l  --j*. , ex trac to r 21 con una concentración en Cr in fe r io r  a —

' ' '120  mg/1.

La solución acuosa obtenida en 37 se ahade a -  
25 l a  solución de cromato sódico y vuelve a s a l i r  del ex—
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t r a c to r  36 por l a  canalizac ión  31 con l a  s ig u ien te  con— 
cen tración:

6 +Cr : 18o g/1
Cr "̂** : ^  150 mg/1

Sn caudal es de 0,265 1 /h .
Luego se envía directam ente a una in s ta lac ió n  

de c r is ta l iz a c ió n  del bicromato sódico, produciendo Na^ 
Cr^ 0^ , 2 HgO.

La p resen te  so l ic i tu d , que corresponde a l a  — 
presentada en F rancia , e l 14 de A bril de 1972, bajo e l -  
Na 72 13.318, se acoge a lo s  b en efic io s  del A rtícu lo  51 
del v igen te  E sta tu to  sobre Propiedad In d u s tr ia l .

15 R E I V I N D I C A C I O N E S

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan  para que sean objeto de es ta  s o lic itu d  de Pa— 
te n te  de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  -  

20 que se recogen en la s  re iv in d icac io n es  s igu ien tes:
1 8 .- Procedimiento de tra tam ien to  de solucio­

nes re s id u a le s  que contienen compuestos de cromo hexava- 
le n te  con ob je to  de h ace rla s  no contam inantes, que con— 
s i s t e  en someter a d ichas soluciones a una extracción l í  

25 quido-líquido con ayuda de un d iso lv en te  orgánico in so lu
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b le  en agua y en re e x tra e r  e l cromo hexavalente d isu e lto  
en dicho d iso lven te  orgánico con una solución acuosa, ca 
rac te rizad o  porque l a  solución acuosa u t i l iz a d a  para la  
reex tracc ió n  del cromo hexavalente del d iso lv en te  orgáni 
oo es una solución de cromato sódico y porque se recoge 
una solución concentrada de bicromato sódico de l a  que -  
eventualmente se hace c r i s t a l i z a r  e s ta  sa l.

28.- Procedimiento de tra tam ien to  de solucio— 
nes re s id u a le s  que contienen compuestos de cromo hexava­
le n te .

Tal y como se ha d esc rito  en l a  Memoria que an 
tecede, representado en lo s  d ibujos que se acompañan y 
con lo s  f in e s  que se han especificado.

Esta Memoria consta de tre c e  hojas e s c r i ta s  a
1973Madrid.

maquina por una sola cara.

P.A

C C V 
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