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La invencidn se refiere a la preparacidn de
cromo a partir de soluciones residuales que conbienen
compuestos de cromo hexavalente.

La extraccidn del cromo a partir de sus minera-
les por los procedimientos de via himeda para la prepara-
¢ibn de diversos compuestos tales como el sulfato de cro-
mo o el sulfato bdsico de cromo, el &cido crémica, los
cromatog o dicromatos, deja siempre soluciones residuales
ricas en derivados de cromo y, en particular, deriVados
de cromo hexavalente. Del mismo modo, las instaleciones
de galvanoplastia desechan cantidades importantes de so-
luciones con contenido de cromo ain elevado, pero que
ya no son utilizables.

Todas estas soluciones residuales tienen como
caracteristica el estar cargadas de impurezas de todo
tipo y, en particular, impurezas metdlicas que hazen im-
posible su reutilizacidén directa. Durante numerosos afios,
se ha preferido verter estas soluciones en los rios, en
lugar de purificarlas o de recuperar el cromo que conbie-
nen las mismas. Sin embargo, los compuestos de cromo, y
sobre todo los compuestos de cromo hexavalente, son con-
taminantes temibles, pues a la toxicidad del cromo se afla-
de un poder oxidante elevado. La reglamentacidn sctual
limita la concentracidn en cromo hexavalente de los eflusn-

tes liquidos vertidos en las corrientes de agua a un va-



10

15

20

25

11-6-73

£13673

lor d¢ 0,1 a 1 mg por litro, segln los paises, mientras
que, para el cromo trivalente, se toleran hasta 2 mg por
litro.

Se han propuesto ya, o se han llevado a la
préctica, diferentes procedimientos para el tratamiento
de los efluentes liquidos que contienen cromo hexavalente.
Asi, se puede reducir el cromo hexavaleunte y precipitar
el hidrbxido de cromo Cr(OH)B. 3e conocen numerosos reduc-
tores, siendo uno de los menos costosos el Acido sulfuro-
so. La precipitacidn implica la neutralizacidn de la solu-
¢ibén por un reactivo barato como la cal. Bste procedi-
miento presenta dos inconvenientes. Por una parte, el pre-
cipitado de Cr(OH)3 es dificil de filtrar: es muy gelati-
noso y exige la técnica del filtro-prensa. Ademds, por ser
muy impuro, no puede ser reutilizado econdmicamente; cons-
tituye asi un efluente sdlido cuyo almacenamientou presen-—
ta de nuevo riesgos de contaminacidn.

Otro procedimiento consiste en aprovechar las
propiedades de las resinas cambiadoras de iones para ex-
traer de los efluentes liquidos el cromo hexavalente. ¥n-
contrédndose éste 0ltimo en forma de aniones, una resina
anibnica basica puede extraerlo selectivamente. La elucibn
se efectlia por lavado de la resina con ayuda de una solu-
cidn de sosa que se carga con cromato sbddico lo bastante

puro para ser reutilizado en la preparacidn de diversos
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compuestos. Cuando se desea preparar el sulfato de cromo,
tal procedimiento presenta el inconveniente de conducir
a un consumo importante de sosa y de acido sulfirico, da-
do que la solucibn de cromato sbdico tiene que ser neu-
tralizada por el 4cido sulfirico, y luego, después de la
reduccibn, reacidificada por este mismo dcido.

En este campo, se ha descrito igualmente ua pro-
cedimiento de elucidn-reduccidn de una resina anidaica
que ha fijado previamente el cromo hexavalente, procedi-
miento segin el cual se utiliza una soluciédn sulfﬁrica de

bisulfito de sodio NaH30,. 3egin este procedimiento, se

3
absorbe un anidn sobre una resina cambiadora de aniones

v se trata dicha resina con un agente quimico susceptible
de convertir el anibn en un catidn, siendo a continuacidn
desorbido dicho catidn de la resina, la cual queda, asi
pues, regenerads.

Bs preciso hacer observar que las cantidades de
reactivos a utilizar son siempre necesariamente elevadas
segin este procedimiento, como se demostrard para los ca-
sos (1) de la produccidn de una solucidn de sulfato de
cromo basico (basicidad 33), y (2) de la produccidn de

una solucidn de sulfato de cromo neutro.

(1) @n el caso en que se desea obtener un sulfato

OH
de cromo bédsico, de fdérmula Cr(i , generalmente con una
Ng0
4

basicidad de 332 Schorlemmer, en particular para utilizarla
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en tenerias, se deben realizar las reacclones siguientes
en las que R designa la resina anibnica que ha fijado el

cromo hexavalente:

3 NaQH + 3 SO? ~—— 3la I-L"a"O3
R2Cr207+ 1,5I112.SO/+ +r 3 NaHSOB‘——~—%>
CH -

e
+2C¢Cr +1,5 N82304 + H20

» 30,

R2b04

Por tanto, es preciso utilizar, por cads 2 mo~
les de CrOHSO4, 3 moles de NaCH, 3 moles de 502 ¥y 1,5
noles de Hgsoq.

(2) fn el caso en que interesa preparar sulfato
de cromo neutro Cr2(304)5, es preciso, para llegar 3 este
Gltimo compuesto, que se efectlen las reacclones siguientes:
3 NaOH + 380,
R20r207 + 2’5H2504 L amaH305 -€’RESO4+Cr2(SO4)3 +

' 1,5 HaPSO4 + AHEO

> 3 NaHSO;

II
De ello se sigue que, por cada mol de Gra(so#)a,
es necesario utilizar 3 moles de NaOH, 3 moles de 302 y
2,5 moles de Hgsoq.

Es igualmenbe conocida la extraccidn de los com-
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puestos de cromo hexavalente disueltos en una solucion
acuosa por un liquido orginico insoluble en agua, DPeTo

la aplicacién de esta téenica al tratamiento de las aguas
industriales utilizadas no ha sido posible hasta ahora a
consecuencia de la inexistencia de procedimientos econd-
micos para la reextraccidén del cromo hexavalente a par-
tir de la solucidn orgénica. Para que un tal procedimien=—
to sea econdmico, es preciso, en efecto, que dicho proce-
dimiento conduzca directamente a un compuesto de cromo
comercializable, es decir, a sales tales como el dicroma-
to sbddico. Por otra parte, el disolvente utilizado para
efectuar la extraccidn debe no sdlo poseer las propieda-
des habituales para este tipo de bratamiento, sino que
debe presentar ademds una resistencia excelente a los
agentes oxidantes, incluso en medio fuertemente &cido, En
efecto, esta situacidn se encuentra con frecuencia, dado
que las soluciones utilizadas que proceden de las instala-
clones de zalvanoplastia o las soluciones residuales de
las fabricaciones de &cido crdmico son soluciones fuerte-
mente sulflricas de &cido c:émico.

La presente invencién tiene por objeto un proce-
dimiento que permite suprimir la contaminacidbdn de las co-
rrientes de agua por las soluciones que contienen compues~
tos de cromo hexavalente, con produccidn simulténes de sul-

fato de cromo. El procedimiento segin la invencidn estd
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basado en la recuperacidén del cromo hexavalente de estas
soluciones, previamente fijado, bien sea sobre resinas
cambiadoras de iones, o bien por un disolvente orginico
insoluble en el agua, por medios mAs econdmicos que los
aplicados o propuestos con anterioridad, obteniéndose el
sulfato de cromo trivalente de manera directa y sin con-—
suno excesivo de reactivos, a partir de los iones Ge cro-
no hexavalente asi fijados.

Fl procedimiento conforme a la invencidu es,
por tanto, del tipo en el que, en primer lugar, ce extrae
y se fija el cromo hexavalente de la solucibn residual a
tratar, por medios conocidos, en particular por puesta
en contacto de dicha solucidn, sea con una resina cambia~
dora de iones, sea con un disolvente organico ingoluble
en el agua, y luego se extrae de nuevo el cromo hexavalen-
te asi fijado por la resina o el disolvente organico, por
Puesta en contacto del agente de fijacidn con una solu-
cibén acuosa; y se caracteriza por el hecho de que esta
reextraceidén se lleva a cabo con ayuda de una solucidn
de dibdxido de azufre en presencia de Acido sulflirico para
recuperar directamente una solucidbén de sulfato de cromo.

Las soluciones residuales a las que se aplica
la invencidn pueden tener composiciones muy variadas. En
particular, ademds de los compuestos de cromo hexavalen-

te, pueden contener un gran nmero de impurezas metélicas,
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como metales alcalinos y alcalinotérreos, hierro y neta-
les de la familia del hierro, aluminio, megnesio, zinc,
titanio, etc. Dichas soluciones pueden contener también
cromo trivalente. Ias composiciones exactas varian con

el origen de estas soluciones. Bs preciso citar en parti-
cular las soluciones desechadas por las instalaciones

gue tratan minerales de cromo o por las instalaciones de
galvanoplastia.

Ta concentracidn de estas soluciones en compues-—
tos de cromo hexavalente puede variar entre limites muy
amplios. Wormalmente estd comprendida eatre 0,01 y 200
g/l, expresados en Croa, y con preferencia entre 0,1 ¥
30 g/1.

Para lograr un funclonasmiento satisfactorio del
procedimiento en el caso en gue se fija el cromo hexava-—
lente de la solucidn a tratar con ayuda de una resina cam-
biadora de iones, el pH de las soluciones residuales debe
estar comprendido entre O y 6, y con preferencia entre
2 ¥y 3. Cuando dichas soluciones contienen una gran canti-
dad de &cido libre, caso que sucede con gran frecuencia,
deben, como ya se ha dicho, ser neutralizadas previamente
hasta que su pH esté comprendido entre los limites arriba
citados, pudiéndose efectuar esta neutralizacidn con ayu-
da de una base de precio bajo tal como la cal. Por el con-

trario, cuando la extraccidén del cromo hexavalente de la
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golucidén residual inicial se realiza por puesta en con~
tacto liquido-liquido de la solucidn con un disolvente
orgénico insoluble en el agua, esta solucibn inicial
puede ser utilizada como tal sin neutralizacidn previa,
aun cuando la misma sea fuertemente Acida. Esto represen—
ta una ventaja importante de este segundo método con rela-
cién al primero, dado que, cuando se debe efectunar una
neutralizacibdn, por ejemplo con ayuda de cal comd sé ha
dicho arriba, el sulfato de calcio precipitado debe ser
separado por filtracidn, con las dificultades que ello
entrafla, y lavado para eliminarlo de la solucidn inicial
y de los compuestos de cromo que lo impregnen eventual-
nente.

Para la extraccidn del cromo hexavalente de la
solucibén inicial con ayuda de uns resina cambiadora de
iones, se puede utilizar una resina anibnica basica cual-
quiera; sin embargo, se prefiere utilizar resinas anidni-
cas débilmente bésicas macrorreticuladas cuyas capacidades
de fijacibn son elevadas y que resisten satisfactoriamen~
te la oxidacidn. Se puede citar, por ejemplo, a este res-—
pecto, la regina vendida bajo la marca "Amberlite IRA
93%%, capag de fijar hasta 160 g de compuestos de cromo
hexavalente expresados en CrO5 por litro de resina, redu-
ciendo a menos de 1 mg por litro, al final del tratamiento,

la concentracidn en compuestos de cromo hexavalente, ex-
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presados en CrOB, por litro de solucidbn tratada. Estos ren-
dimientos se obtienen (nicamente cuando la resina se halla
en la forma sulfato, es decir, cuando aquélla se ha satu-
rado previamente con iones 804, 1o cual se realiza wmedian-
te el paso de una solucién de &cido sulffirico al %% apro-
ximadamente. Esta saturacidén tiene que ser hecha una sola
vez, después de la utilizacidn de una carga de resina
nueva, devolviendo la elucidn regenerante segin elgéroce—
dimiento de la invencidn necesariamente la resina-éﬁ esta
forma,

Cuando se utiliza, para extraer el crom¢ hexa-
valente, la puesta en contacto con un disolveqte orgénico
insoluble en el agua, este disolvente, ademids de las
cualidades exigidas para la extraccibén propiamente dicha,
es decir, un coeficiente de reparto elevado y aptitud
para separarse fdcilmente de la solucidn acuosa, debe pre-
sentar una resistencia excelente a la oxidacidn, aln cuan-
do el medio sea fuertemente Adcido. Estas exigencias res-
tringen mucho la eleccidn de los disolventes converentes.
Entre éstos, se utilizan con preferencis las aminas de
cadena larga o ciertos fosfatos de alcohilo., Como aminasg
de cadena larga se pueden citar las aminas secundarias,
por ejemplo la puesta en el comercio por la Sociedad Rohm
& Haas bajo la denomingcibén "Amberlite LA 2"; las aminas

terciarias, por ejemplo la vendida por la 8ociedad General

~10-
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General Mills bajo el nombre de "Alamine 336"; los deriva-
dos de amonio cuaternario, por ejemplo el producto puesto
en el comercio por esta (ltima firma bajo la denominacidn
"Aliquat 335", Egtas aminas no son productos puros, sino
mezclas de varias aminas. El punto importante es el nlmero
total de dtomos de carbono en las cadenas alcohilicas; pa-
ra tener una insolubilidad satisfactoria en el apus, dicho
nimero no debe ser inferior a 18. Las aminas no se.utili~
zan solas, sino en estado de solucidn en un diluyente orgé-
nico tal como xileno o hidrocarburos aromiticos d&e.peso mo-
lecular mis elevado, como el producto que se encuentra en
el comercio bajo el nombre de "3olvesso". La concentracibdn
en amina de la solucidbn puede estar comprendida entre 0,1
y 0,5 moles por litro, y con prefersncia entre 0,1 y 0,2
moles/litro. Como fosfato de alecohilo, se utiliza preferen-
temente el fosfato de tributilo, cuya resistencia & la oxi-
dacibén es notable. Puede ser utilizado s0lo o en solucibn
en un hidrocarburc, pero es mis ventajoso utilizarlo solo.
Para recuperar en estado de sulfato de cromo tri-
valente el cromo hexavalente fijado por la resina o por el
disolvente orgdnico, se utiliza una solucidn sulflrica que
contiene un agente reductor capaz de llevar el cromo a la
valencia tres. Il cromo trivalente se encuentra entonces
en estado de catidn y se separa inmediatamente de la resi-

na anidnica para pasar a la solucidn de elucidn, la cual
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debe ser 4cids para mantensr en esbado disuelto el cromo
reducido. Bi la extraccidén del cromo hexavalente se ha efec-
tuado con un disolvente organico, el cromo trivalente que
resulta de la transformacidn por el empleo del agente re-
5 ductor pasa inmediatamente a la solucibn acuosa, dado que
es précticamente insoluble en el disolvente organico.
Pueden utilizarse numerosos agentes reducfores
pero, si se quiere gue el procedimiento presente:iﬂterés
econdmico, es preciso que aquéllos sean baratos ¥ ‘que no
10 introduzcan ningln elemento perjudicial que sea preciso
eliminar a continuacibn., 3on particularmente convenientes
el metanol, los residucs de la fabricacidn del azlcar (me-
lazas y Jarabes) y con preferencia el Acido sulfuroso o
las soluciones acuosas de didxido de azufre. Cuands se de-
15 sea preparar el sulfato de cromo, el &cido empleadv para
la acidificacidn de la solucidbdn de elucidn es evidentemen~—
te el 4cido sulfirico. La solucidn es, por consiguiente,
preferentemente una solucidn acuosa sulfirica de didxido
de azufre; éste Gltimo se oxida a 4cido sulflirico en el
20 curso de la reduccidn del compuesto de cromo hexavalente.
En el caso de la elucidn de una resina cambiado-
ra de iones, el contenido inicial en &cido sulffrico de la
solucidn estd comprendido con preferencia entre 2 y 20 g/l
de Hgsoq; su concentracidn en 602 representa un excesoc de

25 2 a 15% con relacién a la cantidad estequiométrica que co~

11-6-73 : -12~
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rresponde a 3 moles de 502 por cada mol de H2804. Cuando
ha terminado la regeneracibén de la resina, &sta se halla
saturada de ilones SOZ v estd lisbta para el tratamiento de
nuevas cantidades de soluciones residuales.

Después de cada saturacidén y después de cada re-
generacidn, las cargas de resina se lavan con agua desmi-
neralizada para desembarazarlas de las soluciones .que las
impregnan. Después de la fase de saturacidn, las 66lucio-
nes de lavado se reunen con las soluciones residuales a
depurar. Después de la fase de regeneracidn, laspéolucio—
nes de lavado se reunen con las soluciones de elucidén con
vistas a su utilizacidn ulterior.

Cuando se trata de reextraer el cromo de una so-
lucidn orgénica, en estado trivalente, se puede contar Uni-
camente con la transformacidn del dibxido de azufre en Aci~
do sulflrico por oxidacidn para asegurar la pregenéia nece-
saria de este Ultimo compuesto en la solucidn acuosa, y se
puede entonces operar afiadiendo agua a la solucidn orgini~
ca e inysctando el didxido de azufre en la mezcla agitaﬁa,
formindose asi la solucidn sulfirica de dibdxido in situ.
3in embargo, se puede utilizar naturalmente una solucibn
sulfirica de partida preformada, en la cual se disuelve el
dibéxido de azufre. La concentracibén de la solucidn sulfi-
rica puede alcanzar a 1 mol por litro, lo que corresponde

a un contenido que puede llegar a ser hasta de 25%, pero

~13-
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pueden utilizarse, bien entendido, soluciones mds diluidas.

Ta puesta en préctica de la invencidn por los dos
modos de realizacidn posibles, seo describe a continuacién
con referencia a los dibujos adjuntos, en los cuales:

Ta Fig. 1 es un esquema de una instalacidn de

“tratamiento de una solucidn residual que contiene cromo he-

xavalente por paso sobre una resina cambiadora dq Lones.

Ta Fig. 2 es un esquema andlogo relativdlal tra-
tamiento de una tal solucidn por un disolvente orgadnico.

in el ejemplo de la figura 1, se disponz de dos
columnas A y B que estén llenas, inicialmente, hasta la mi-
tad de su altura aproximadamente, de una resina snidnica
débilmente bisica que se encuentra en la forma OH_tal como
es suministrada por el fabricante. Las vdlvulas iatercala-
das en las diversas tuberias de la instalacién estédn dis-
puestas en las posiciones que:mmantienen abierto el circui-
to 2,%,4,5,8,9,10, A. Se introduce en el circuito la canti-
dad de agua deseada para realizar el tratamiento de la re-
sina con objeto de hacerla pasar al estado de sulfato. 3e-
guidamente, se disponen las vilvulas para asegurar el paso
a través del circuito cerrado 3, 4, 5, 8, 9, 10, &, 13, 14,
15, 16, B, 17, 3 (indicsdo por las flechas de trazo discon-
tinuo), introduciéndose la cantidad deseada de &cido sulffi~

rico por 6, y se hace circular segln este circuito cerrado

con ayuda de la bomba 9. Zgste tratamiento se efectls con un

~14—
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pequefic caudal de solucidén, teniendo cuidado para dejar

que la capa de resina se expanda libremente. La dilata-
cién del lecho es efectivamente considerable, del orden de
20 a 40% segin las resinas de que se trate. Este tratamien-
to puede durar varizs horas. Una vez terminado dicho tra=-
tamiento, se vacian las columnas A y B por los conductos
10-18 y 19-20.

Tas vilvulas que establecen la circulacidn en
las diferentes canalizaciones se colocan luego en las po-
siciones convenientes para asegurar el paso a través del
circuito 21, 22, 13, A, 23, 15, 14, 24, B, 26, 16 (flechas
de trazo continuo), ¥y se envia por la canalizacién 21 la
solucién residual a tratar, llevada previamente al pH re-
querido. La solucibén circula, asi pues, en prim2r lugar a
través de la columna A y luego a través de la coiwina 3B,
en la que se hace de arriba abajo, si bien es igualmente
aceptable una circulacién en sentido inverso. El caudal de
la solucidn corresponde a una velocidad de 2 a 20 metros
por hora, en las columnas supuestas vacias. La solucidn re-
sidval se vacia por la canalizacidén 26. Cuando la columna
A estd saturada, es decir cuando la concentracidn de una
muestra de la solucidn que sale de la misma, tomada en el
punto 13, llega a ser prdxima a la concentracidn de la so-
lucidén de alimentacidn, se debe proceder a su regeneracidn.

Se establece entonces, con ayuda de las vdlvulas convenien-
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tes, por una parte, el circuito 18, 27, 24, B, 16, 25, 26
(flechas de trazo continuo), envidndose asi directamente
la solucién de alimentacidén a la columna B y quedando ais-
lada la columna A; y, por otra parte, el circuito 2, 3, &,
5, 8, 9, 10, 4, 28, 29, 26. Se envia entonces por 2 agua
desmineralizada y se lava asi la columna A por medio de
una corriente de agua que circula en el mismo senbiéo gue
la solucidn a tratar, representando el volumen de~égua ine
troducido de 2 a 12 veces el volumen de la solucién conte-
nida en la columna. La golucidn de lavado se vacia por 18
¥y se mezcla con la solucidn a tratar, para ser enviada a
la parte superior de la columna B, esbtando previstz una
derivacidn (no representada) para este Tin entre los puntos
18 y 21,

Una vez que se ha realigado este lavado, y para
proceder a la regeneracidn de la resina contenida en la
columna A, regeneracidn que va acompaiiada por la produccidn
de sulfato de cromo, se colocan las valvulas correspondien—
tes a la columna A en las posiciones respectivas que res-
tablecen el circuito 2, 3, 4, 5, 8, 9, 10, A, y se intro-
duce por 2 la cantidad de agua desmineralizada suficiente
para formar la solucidn de regeneracidn. Seguidamente, se
aisla el conducto de llegada 2 para establecer el circuito
cerrado 3, 4, 5, 8, 9, 10, 4, 3 (flechas de trazo disconti-

nvuo) en el que se hace circular, con ayuda de la bomba 9,

16—



la solucidn de regeneracidn formada por introduccidn
en la corriente de agua, a su paso por el mezclador 5,
de &cido sulflrico que llega por la conduccién & y de 30,
gaseoso que llega por la conduccidn 7; esta circulacidn

5 tiene lugar de absjo arriba en la columna A, en la cual
la golucién de regeneracidn transforma el cromo.hexava-
lente en cromo trivalente que reacciona con el acido sul-
flrico para formar sulfato de cromo en solucibn. la re-
duccidn del cromo hexavalente a cromo trivalente va acom-

10 pafiada por un desprendimiento de calor, siendo preciso
evitar toda elevacibn excesiva de temperatura que dé
luger a un riesgo de deterioro de la resina y de dismi-
nuir, 0 incluso de destruir, su capacidad de cambioc. Ls-
ta exotermicidad limita & valores pequefios la conceatra-

15 cibn de la solucidn de elucidn. Para no tener gue uwsili-
zar a continuacidn soluciones diluidas de sulfato de
cromo, es por lo que se realiza la regeneracibn de la
columna pér circulacidn en circuito cerrado de la solu~-
c16n eluyente. Esta, después de haber salido de la co-

20 lumna A por la via 3, 4, recibe en 5 una solucidn concen-
trada de &cido sulffirico y de 502 que se disuelve, sien-
do repetido este aporte de H2304 vy SOE a medlda que sea
necesario para compensar las pérdidas debidas a la reac-
¢ibn. La solucidn pasa seguidamente a un cambiador de

25 calor 8 que lleva su temperatura a aproximadamente 202C
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antes de volver a la columna A. La regeneracidn de la co-
Jumna se da por terminada cusndo aparece en 3 un ligero ex-
ceso de 802. Se aisla luego el circuito 5, 8, etc,..., para
vaciar por 3C la solucidn neubra concentrada de sulfato de
cromo que se ha formado. s preciso observar que si, des-
pués de haber regenerado una columna de resina, la concen-
tracidén en sulfato de cromo de la solucidn de eluéiﬁﬁhes
todavia muy pequefia, puede volver a utilizarse estéjmisma
solucidn para regenerar una segunda columna u otras ‘colum~
nas, hasta que la solucidn haya alcanzado la concentra=
cidn deseada,

Después de la regeneracidn, la resina esicéd aln im-
pregnada con una solucidn de sulfato de cromo cuya concen-
tracibn puede ser elevada. Se procede entonces a un nuevo
lavado con una corriente de agua desmineralizada en las
mismas condiciones que anteriormente. La solucidn de lavado
se mezcla despuds con la solucidn de elucibn.

Se ha representado una instalacidn que tiene
tinicamente dos columnas, pero se comprenderd que dicha ins-
talacidén podria tener tres columnas o mds, como lo muestran
los comienzos de canalizaciones representados a la izquier-~
da de la figura 1. Segln los caudales de solucibn a tratar,
cada columna puede ser reemplazada por un grupo de 2 6 3
columnas montadas en paralelo. Mientras que una columma o

un grupo de columnas se halla en regeneracidn, las otras
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dos se encuentran en saturacidén., Tales combinaciones son
actualmente muy conocidas. Dichas combinaciones no forman
parte de la presente invencidn.

La instalacidn representada en la figura 2 esté
destinada al caso en que la extraceidn del cromo hexavalen-
te de la solucidn a tratar se efectfia por contacto liquido-
liquido con un disolvente orgénico insoluble en el agua,
tratdndose en seguida este disolvente con una solucidén sul-
flrica de un agente reductor, a saber, el didxido de azufre.

Seglin se representa en la figura 2, en uin aparato
de extraccidn liquido-liquido 31 del tipo mezclador-decan-—
tador que comprende 4 etapas, se hace circular en contra-
corriente, por una parte la solucidn residual que contiene
compuestos de cromo hexavalente procedente de la caunaiiza-
cién 323 y por otra parte, el disolvente orginico, proce-
dente de la canalizacidn 33, El caudal relativo de lag dos
soluciones depende de la concentracibén en compuestos de
cromo hexavalente de la solucidén residual, siendo el caudal
del disolvente orginico tanto mis elevado con relacidn al
de la solucidn residusl cuanto mds alta es la concentra-
cién en cromo hexavalente de esta Gltima. La extraccidn es
muy rédpida y el tiempo de contacto entre la solucidén residual
y el disolvente es corto. Esta situacidn es favorable para
la buena conservacidén del disolvente. El grado de extrac-

cidn del cromo hexawvalente, expresado por el porcentaje
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de cromo que ha pasado al disolvente orginico con rela-
cién al cromo presente en la solucidn residual, es superior
al 95%, y puede alcanzar de 99,7 a 99,9%. La concentracidn
del disolvente orgénico en cromo hexavalente estd compren-
dida entre 2 y 50 g, v generalmente entre 5 y 30 g de cro-
mo por litro. La solucidn residual agotada se vacia por la
canalizacidn 3%4. Su concentracidn en compuestos de cromo
hexavalente es inferior a 150 mg/l. Puede ser veiti&a al
alcantarillado despuds de neutralizacibn, o bien, Si su
concentracidn en &cido sulflrico es importante, é&éde ser
utilizada en otra fabricacidn que no exija un écidb‘puro.

21 disolvente orgdnico cargado de cromo hexava-

lente se envia por la canalizacidn 35 a un mezclador decan-—

tador 36 idéntico al mezclador 31, pero que comprende una

sola etapa. En este aparato, se hace circular en,ogntraco—
rriente con el disolvente orgdnico una solucidn acuésa sul-
fhrica de dibxido de azufre formada como se indica a conti-
nuacibdn., Esta dltime solucidn reduce el cromo hexavalente

a cromo trivalente, y éste (ltimo, no siendoc pricticamente
soluble en el disolvente orginico, pasa de nuevo inmediata-
mente a la solucidn acuosa dando una solucidn neutra de sul-
fato de cromo que se recoge en 41,

Ll disolvente que sale del aparato %36 conbiene

todavia pequenias cantidades de cromo hexavalente. Se lava,

en un nezclador-decantador 38 idéntico al aparato 36 y que

20—
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comprende igualmente una sola etapa, por medio de una co-
rriente de agua que llega por la canalizacidn 39. Ia tem-
peratura en el mezclador-decantador 38 estd comprendida
entre 50 y 702C, y preferiblemente entre 60 y 652C. La so-
lucidn acuosa resultante de este lavado abandona el aparato
%8 por la canalizacidn 40 que la dirige al aparato 36, y
en la cual recibe por la canalizacidn 37 una corriente de
didxido de azufre gaseoso que se disuelve en aquélla. Ta
oxidacidn del dibdxido de azufre por el cromo hexavalente
en el aparato 36 entraila la formacidn de la cantidad nece-
saria de acido sulfarico.

A partir de las soluciones de sulfato de cromo
obtenidas segln la invencidn, se pueden hacer cristalizar
diferentes sulfatos de cromo hidratados. Se pueden preparar
as{, por alcalinigzacidn, sulfatos bésicos de cromo, o in~
cluso preparar un alumbre de cromo de excelente calidad.

A titulo de comparacidn con las ecuaciones de
reaccidn mencionadas anteriormente, se ve que, para la pro-
duceidn de sulfato de cromo bdsico de bagicidad 332
Schorlemmer por el procedimiento segin la invencibn, se ve-
rifican las reacciones siguientes, en las que R resigna la
resina aniénica que ha fijado el cromo hexavalente:

RyCrp0n + 1,80, + 350,—>R,80, * Cry(80,)5 + Hy0
OCH

a S L a
Cre(o%)5 L 2NaQH ~———> 201\\\30 L Wa,30,
PYy

IIT
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Con relacidn al sistema de ecuaciones de reac—
cién I, se ve, por tanto, que se reduce en una tercera par-
te la cantidad de sosa y en una tercera parte también la
cantidad de 4cido sulfGrico a utilizar dado que, segin la
invencibn, Unicamente se necesitan 2 moles de NaOH y 1 mol

-

de H2804 por cada 2 moles de CrOHSO4. )
Asimismo, para la produccidn de sulfato de.éromo

V.

neutro por el procedimiento de acuerdo con la invencidn,

se lleva a cabo la reaccidn:

v

~

Con relacidén al sistema de ecuaciones de Teaccidn

.
*u® e

II, se ve que se reduce esta vez en un 100% la cantidad
de sosa a utilizar y en un 60% la cantidad de HESO4 a uti-
lizar, dado que no se precisa ubtilizar cantidad alguna de
gosa y que basta con 1 mol de H2504 por cada mol de
Cr2(804)5.

Los ejemplos numéricos que se dan a continuacidn
ilustran la invencidn; y no poseen carédcter limitativo al-
SUno.,

EJEMPLO 1

Extraccidn del cromo hexavalente por medio de una

resina

-0
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En un tubo de vidrio de 25 mm de didmetro inte-
rior que contiene 400 ml de una resina anibnica débilmente
bésica macrorreticulada, con grupos funcionales de amina
terciaria (Amberlite IRA 9%, de Minoc) en la forma OH, se

5 hace pasar de abajo arriba y con un caudal de 10 b7l (vo-
lumen de solucidn por unidad de volumen de resina y por ho-
ra) una solucidn de dcido sulflirico que contiene Sé:g de
H,50, por litro, a fin de llevar la resina a la fofmgfsul~
fato.

10 Se hace pasar después por el tubo, en direceidn
descendente y con el mismo caudal, una solucidén que contie~
ne 7 z/1 de cromo en estado hexavalente y que tiene un pH
de 2,5. Cuando la columna estd saturada, se han fijadc 78 g

'L .
61 por litro de resina.

de cromo en el estado de Cr
15 Se procede entonces a un lavado con agua desminera-
lizada y luego a la elucidn de la resina utilizando una so-
lucidn que tiene la composicibdn siguiente:
4

SO2 s00006s00s0000r900 16,5 g/l
20 H2SOL|. S0 esrsvescsnosas 7,4‘ g/l

Se hace circular esta solucidn eluyente de abajo
arriba con un caudal de 10 h-l. La temperatura en el interior
de la columna, que era inicialmente de 202, se eleva enton-

25 ces a 30~352, Después del paso de 4 litros de esta solucidn

11-6-73 ~23-
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eluyente, se lava de nuevo la resina con una solucibn de

agua desmineralizada.

Se obtiene, con un rendimiento de 95% aproxima-~
damente, una solucibn de sulfato de cromo que no conbtiene
cantidad alguna de Cr hexavalente y que tiene un contenido
en Cr de 6 g/1l. La resina se encuentra de nuevo en la forma
sulfato, y puede volver a ser utilizada directamente para
tratar una nueva cantidad de solucidn de cromo hexaﬁalente.

Bs evidente que esta solucidn podria volver a ser
cargada con SO2 después de su enfriamiento, y servir para
la elucidn de una nueva carga de resina saturada con cromo
hexavalente. Ia recirculacidn realizada de un modo. conti-
nuo con un sistema de refrigeracidn por intercambiador para
disipar las calorias producidas, permitiria producir una
solucidn concentrada de sulfato de cromo. -

EJEMPIO 2

-

Extraccidn del cromo hexavalente por medio de una resina

En una columna de vidrio idéntica a la del ejemplo
1l y que contiene 400 ml de la misme resina, se hacen circu~
lar en circulto cerrado, de abajo arriba, 1300 ml de una
solucidn de H2504 de concentracidn 52 g/l durante 5 horas y

a un caudal de 3,3 nL

de tal modo que se hace pasar la re=-
sina a la forma sulfato. Z1l volumen de la resina pasa a ser
entonces de 552 ml, lo que corresponde a un aumento de volu-

men del 38%

-
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Se hace pasar después sobre esta columna, de arriba
abajo y con un caudal de 8,3 h"l, una solucidn efluente
que procede de una factoria de fabricacibén de derivados de
cromo, que posee las caracteristicas que se indican a con-

tinuacidn:

contenido de Cr6+ (expresado en GrOa) ceee 147 /1
contenido de cra-!- I BN B BN B BE B BR BECRE BR BN BN B RE BN B BN BN BN BN AN N ) O
Con'tenid.o de 304 @0 0ssacr o608 nRs0s0 000 4‘,6

pH S € 80 0 EBALISN0OLA0 00 EPLIIILIPIOIOOOEOERBENNSIOEES 2,50

Ia solucidn que sale de esta columna se envia,
de arriba abajo igualmente, a una segunda columna idéntica
a la primera y que contiene la misma cantidad de resina
puesta igualmente en la forma sulfato. Al cabo de 2 horas
vy 20 minutos, la cantidad de solucibdn enviada es de 7800 ml,
v la solucidn que sale de la primera columna contiene
13,95 g/1 de CrOB; lo cual indica gque la misma estd pricti-
canente saturada,

Ta primera columna, que contiene entonces 156,5 g
de CrO5 por litro de resina, o sea en Hotal 62,6 g de CrO5
para un volumen de resina de 496 ml, se somete a un lavado
descendente con un caudal de 10 h"l, utilizando 1200 ml
de agua desmineralizada.

Se procede después a la elucidn y reduccibn de es-
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ta columna en contracorriente, es decir en sentido ascenden-
te, haciendo circular a través de la resina, con un caudal
de 5,3 h—l , una solucidn de sulfato de cromo neutro que pro-
viene de una operacibn anterior, a la que se han afiadido dci-
do sulf@rico y 802 de tal manera que su composicidn sea la

siguiente:

Gr5+ expresado en C:r:'O5 vesssseses 178,5 g/i:'
H2804 libre ...... ceesaansrsrases 6,1 g/l
802 0 68680606220 sPsRPRAsesEE LY ND 12,8 g/l

La temperatura de esta solucidn a la entrada de
la columna es de 20°2C y, a la salida, de 342C al principio
7 luego de 27°C al final de la elucidn. Después ds 2 horas
y 20 minutos, el volumen de solucidn de elucidn utilizado
ha sido de 4930 ml.

El volumen de liquido eluido obtenido ha sido de

4880 ml. Su composicidn es la siguiente:

Craé, expresado en CrO3 ..... vees 175,5 g/1
802 LI B B B Y B B B RE BN N BN BE R R B Y N N R Y O,?LL g/l

Se procede luego al lavado de la columna en conbra-

corriente, utilizando agua desmineralizada a la temperatura

de 208C, a un caudal de 2,7 h_l ¥y recoglendo por separado,

26—
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a la salida de la columna, los volimenes de solucidn por
fracciones de 0,5 1.

Tl rendimiento de recuperacidn del cromo en forma

de Cr3+ ha sido, respectivamente, de 93,5% para un volumen
5 de asua de lavado utilizado de 1 litro, y de 94,9% para un
volumen de agua de lavado de 2 litros.

s evidente que podria alcanzarse un rendimiento
superior utilizando un volumen de agua de lavado mayor; pero
la solucidn de Cr5+ recuperada seria demasiado diluida para

10 que la operacidn resultase econdmica.

Durante la reutilizacidn en la operacidn de fija-
cibn siguiente de la columna asi regenerada, se eiimina el
cromo que habia quedado fijado y pasa a la solucibn efluente
final, lo que no presenta inconveniente alguno, por encontrar-

15 se el cromo en estado de valencia 3+,
En el efluente de la segunda columna dispuesta en

R . . 6L
serie con la primera, se ha encontrado un contenido de Cr

inferior a 1 mg/l.

BJaMPTLO 3

20 Extraccidn del cromo hexavalente por medio de un

digolvente orginico

En un aparato de extraccibn liquido-ligquido del ti-
po mezclador~decantador que comprende 3 etapas, se hace circue-
lar en contracorriente, por una parte, una solucidn de cromo

25 hexavalente que contiene 3,9 g/l de cromo y que tiene una

116w

-3
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acidez de 0,277 N; y, por otra parte, un disolvente consti-
tuido por una solucildn en xileno de una dilaurilamina rami-
ficada de P.M. %34 (IA 2, de Rohm & Haas), de concentracidn
0,1 moles/litro. Los caudales de las dos fases son, respec-
tivamente, de 1,98 litros/hora para la fase acuosa, y de
1,62 litros/hora para el disolvente. La solucién agotada que
sale de la Giltima etapa de extraccidn contiene ménos de 0,1
mg de cromo por litro, lo due equivale a un rendiﬁiento de
recuperacién del cromo superior a 99,9%.

in un tubo de vidrio de 35 mm de diédmetro, provis-
to de un agitador que gira a 700 revoluciones por minuto, se

3

agitan enérgicamente 340 cm” de la solucidn orgénicz obteni-
da en la operacidn anteriormente citada con 16 cm3 de agua.
Se hace pasar a través de la mezcla y con un caudzl de 0,10
litros/hora, una corriente de 802 gaseo0s80, sin interrumpir
la agitacibén. Al cabo de 10 minutos de agitecibn, durante cu-
yo tiempo la cantidad de 802 que se ha hecho pasar asciende
a 1,05 litros, el disolvente cambia bruscamente de color. Se
interrumpen al mismo tiempo la corriente de 80, ¥ la agita-
c¢ibén, para dejar que se separen las dos fases por decantacidn.
La temperatura se ha elevado hasta 452C aproximadamente.

Se recoge, por un lado, una fase orgdnica incolora
y exenta de Cr y, por otro lado, uns fase acuosa coloreada
en verde y constituida por una solucidn de sulfato de cromo
64

de concentracién 96 g/l en Cr, y exenta de Cr

2B
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Fsta solicitud que corresponde a la presentada en
Francia, el dia 14 de Abril de 1972, bajo el N2 72 13.317,
se acoge a los benelficios del Articulo 51 del vigente Estatu-

to sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que sg pre-
gentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espaifia, por VEINTE aiflos, son los Que s& recogen
en las reivindicaciones siguientes:

1l2,- Procedimiento de preparacidn de sulfato de
cromo a partir de soluclones residuales que contienen com—
puestos de cromo hexavalente, en el cual, en primer lugar se
extrae y se fija el cromo hexavalente contenido en la solucidn
residual a %ratar, por medios conocidog, en particular por
puesta en contacto de la citada solucidén, bien sea con una
resina cambiadora de iones, o bien con un disolvente orginico
ingoluble en el agua, y luego se extrae de nuevo el cromo he-
xavalente asi fijado por le resina o por el disolvente orgé-
nico, por puesta en contacto del agente de fija;ién con una

solucidén acuosa, llevindose a cabo esta reextraceidn con ayu-

da de una solucibn de didxido de azufre en presencia de aci-
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do sulffirico para recuperar dirsctamente una solucidn de sul-

fato de cromo.

22 .~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
12, en el cual se extrae el cromo hexavalente de la solucibn
a tratar por paso de ésta sobre una resina cambiadora de iones,
caracterizado por el hecho de que la solucidn a tratar se lle-
va previamente a un pH comprendido entre O y 6.

3a4,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
22, caracterizado por el hecho de que se regenera la resina
gue ha fijado los compuestos de cromo hexavalente por medio
de una solucidn acuosa que contiene de 2 a 20 g/l de 4cido
sulfirico y una cantidad de dibdxido de azufre que correspon-
de a una relacidn molar 502/H2SO4 comprendida entire 3,06 y
5,45,

48 ,- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
28 6 32, caracterizado por el hecho de que se lleva a cabo
la regeneracién de la resina hasta que %sta se encuentra en
la forma sulfato, es decir saturada de iones SO4=.

58,- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
12 6 2a, caracterizado por el hecho de que se regenera la re-
sina que ha fijado los compuestos de cromo hexavalente por me-
dio de una solucibn que cirecula en circuito cerrado entre el
aparato que contiene la resina y un refrigerante, introducién-
dose el 4cido sulflrico y el dibdxido de azufre en dicho cir=

cuito cerrado delante del refrigerante, y retirindose la so-

~30-
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lucidn producida entre el aparato que contiene la resina y

la introduccidn de los reactivos arriba indicados.

62,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
18, en el cual se extrae el cromo hexavalente de la solucidn
a tratar por contacto de ésta con un disolvente orgénico in-
soluble en el agua, caracterizado por el hecho de que se uti-
liza, para reexbtraer el cromo de dicho disolvente crginico,
una solucidn gcuosa de dibxido de azufre, transformérdose
una fraccidn de éste Gltimo en fcido sulffirico durante el la-
vado del disolvente orgénico.

72 ,- Procedimiento de prepasracibn de sulfato de cro-
Mno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, y con los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de treinta y una hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

20 Jun, 1975

P.A,

Madrid,

Adlye,
For pog,

11-6-73 G.M. -31-
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