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PATENTE DE INVENCIGON
POR VEINTE ANOS
EN ESPANA

Solicitada a favor de HOUSEMAN & DIRKZWAGER B.V., socisdad
holandesa, con domicilio social en Marconilaan, 10 - Bergen

op 2oom (Holanda),
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/=/=/="NETODO PARA LA SEPARACION DE COBRE DE UN WEDIO LIQUI
DO QUE LO CONTENGA"/=/=/=/=/=/=/=/=/=/=/=]=/=/=l<]</=/=/=/=]

EFR LR FEFHEFEGHETETEFET EFETETET L& FETRT AT Gl hRTE TR ETRTETET

MEMORIA DESCRIPTIVA

- e e e we A wm - o e s me mm m = e= w e
- - =z o == = =2 ==z g2 = =2 = = =

La invencidn se refiere a un método para separar co
bre de un medio l{guide que lo contenga,
Uno de los mds graves contaminantes del medioc am—

biente, por ejemplo las aguas superficiales, es gl idn de =~

cobre, que es letal para la vida bioldgica, tal como la pes
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ca y sl crecimiento de las plantas, incluso en concentracig
nes muy bajas. Es un hecho conocido que la toxicidad del co
bre ha sido usada desde hace tiempo para suprimir el creci-
miento de las algas en instalaciones que contisnen agua o la
emplean, en las que tal crecimiento es indeseable.

Como material de desecho contaminador del medio am
biente, 8l cobre estd siendo liberado en cantidades siempre
crecientes., Uno de los campos técnicos en los cuales la so-
ciedad estd siendo enfrentada con ests problema, es el de la
generacidn de energia eléctrica. Centrales eldctricas estdn
siendo construidas sn las que se usan grandes cantidades de
agua, de hasta 500 metros cdbicos, y en un futuro previsible
hasta 700 metros cdbicos, para generar la cantidad requerida
de energfa eléctrica via el ciclo: evaporacidn para formar -~
vapor, supercalentamientoc a vapor de alta presidn, expansidn
con generacidn de energia eléetrica, condensacidn y recicla
do del condensado, via precalentadores en retorno al evapo-
radar, En los precalentadores de las calderas, se smplesa par
ticularmente una considerable cantidad de cobres en la cons~
truccidn, Es este material, particularmente, sl que, bajo la
influencia de temperaturas exiremas y presidn en instalacio-
nes de calderas modernas, es corroido y erosionado, de forma
que el cobre en solucidn es liberado y, via el economizador,
es llevado a las calderas, en donds es precipitado, De tiem=—
po en tiempo, este cobre precipitado ha de ser eliminado, lo
cual se hace por re~disolucidn del cobre, Si esta solucidén -
fuese descargada a las aguas libres, sin tomar ninguna otra
medida, el alto contenido de cobre resultante en ella, serie
causa de la exterminacidn masiva de peces y, en general, de

la exterminacidn de la vida bioldgica. Sin embargo, no hay -
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métodos para la separacifn del cobre de las aguas de dese-
cho en una forma técnica y economicamente aceptabls. En la
prdctica, el método que se sigue para mejorar la situacidn
gs el de diluir el agua usada que contiene cobre, principal
mente con agua refrigerante del circuito de refrigeracidn ya
usada, hasta conseguir un contenido de cobre por debajo del
l1imite que conduce a una situacidn aguda de contaminacidn vg
nencsa del agua a la cual la de desecho es soltada., Estd cla
ro, sin smbargo, que éste método no ofrece solucién al pro-
blema de la polucidén ambiental, ya que la totalidad del co-
bre es descargada, después de todo, en las aguas libres.

La presente invencidn estd dirigida hacia la provi
sién de un método para recuperar el cobre, substancial y -
cuantitativamente, separandolo de un medio que lo contiene y,
en particular, del agua de desecho conteniendo cobre que ha
de ser descargada a las aguas abiertas,

De acuerdo con la presente invencidn, se provee, por
lo tanto: un método para la separacidn de cobre de un medio
liguido que lo contenga, que comprende la adicidn de un ex~
ceso de amoniaca a dicho medio liquida, ajustando el pH de
la solucidn amoniacal asi formada, a un valor ds, al menos,
10, afiadiendo a la solucidn un agente reductor para formar -
un lodo separable que contiene cobre, y separando dicho lodo
conteniendd cobre por medios conocidos.

Si el agua a purificar, tiene, ademds de cobre di-
suelto (iones de cobre), un contenido de cobre metdlico, en
tonces, sl cobre metdlico, que no ha sido separado por filtra
do, puede ser llevado en solucién, bajo condiciones determi-
nadas, por la influencia de, por sjemplo, un oxidante tal co

mo bromato de sodio, y después ser sometido al proceso de la
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presente invencidn. A la solucidn de cobre asi preparada,

se afiade un exceso de amoniaco para formar compuestos de co
bre-amoniaco. En una fase subsiguiente de alcalizado de la
solucidn amoniacal, puede usarse carbonato de sodio. Prefe-
riblemente, sin embargo, se usa un hidrdxido, por ejemplo un
hidrdxido alcali-metal o un hidréxido alcalino tierra~-metal,
tal como Ca(DH)z, y en particular, hidréxido de sodio, De ~-
acuerdo con la presente invencidn la solucidn es hecha bdsi-
ca a un pH de, al menos, 10. Los mejores resultados,sin enm
bargo, se obtiensn cuando el pH es al menos 12.

El agents reductor a emplear de acuerdo con la pre-
sente invencidn, no es peligroso por si mismo; pero particu-
larmente en casos en que el presente método es adoptado para
purificar aguas de desecho qus han de ser descargadas a vias
de agua abisrtas, se escogerd un agente reductor que, si es-
t4 presente en cantidades excesivas, puede ser facilmente ex
traido. De lo contrario, el agente reductor mismo tendrd el
efecto de un polulante nocivo, por ejemplo, por la absarcidn
de oxigeno que conducird a la muerte de la vida bioldgica,
Un agente reductor muy adecuado en este aspecto es la hidra-
cina, Este compuesto es, ademds, de fdcil obtencidn en for-
ma de solucidn acuosa, y como tal es fécil de afiadir en la -
cantidad requerida. Para upa purificacidén de proceso conti-
nuoc esto es, desde luego, una gran ventaja,

Con un lodo que es formado después de alcalizacidn
y reduccién, y de cualquier mansra adecuada separado por de=-
cantacién o bien por filtrado, la mayor parte del cobre, has
ta un porcentaje del 75 & mds, es separado de la suspensidn,
Este lodo pueds ser nuevamesnte tratado, por sjemplo, secado

y en ésta forma resulta adecuads como un agregado para mate-
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rial de endurecimiento de carreteras, También puede valer
la pena el recuperar el cobre del lodo,

Despuds de la separacifn del barro, la solucidn re
sultante es, desde luego, mucho mds adecuada para ser des—
cargada a las aguas abiertas despuéds de dilueidn,

Sin embargo, es recomendable una nusva reduccidn -
del contenido de cobre, y lo es también la eliminacidn de un
posible exceso de agente reductor empleado en el proceso,

Preferiblemente por ello, la solucidn as puesta en
contacto con carbdn vegetal activado. En una realizacidn con
veniente,ésto se efectda mediante filtrado de la solucidn -
sobrs un lecho de grdnulos de carbdn vegetal activado. De ss
ta manera, y usando un sclo filtrado, es posible reducir to-
davia mds el contenido de cobre de la solucidn, hasta un con
tenida residual de aproximadamente un 1%. Si ello es econd-
micamente permisible, o bien necesario en todo caso, puede -
conseguirse todavia una mayor reduccidn del contenido de co-
bre mediante re-filtrado de la solucién sobre carbdn vegetal
activado,

Aparte de la ventaja de un efecto substancialmente
miximo, conseguido por el uso de medios sencillos, el méto-
do segdn la invencidn tiene todavia otra ventaja, ya que &l
método propuesto puede ser llevado a cabo fécilmente como un
proceso continuo,

La invencidn es ilustrada mediante los siouientes
ejemplos,

Ejemplo I
Un liquido de prueba preparado con una composicidn

que se acerca a una mezcla de agua de desecho, de una calde-

ra de vapor de alta presidn, comprende:
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Acido cftrico (calculado en la cantidad total) ¢ 0,5%

Fe (en forma de F9504) : 1000 ppm
Cu (en forma de CuSD4.5H20) ¢ 200 ppm
Amoniaco (en cantidad para un pH de 9.25)

Bromato de sadio s 0,5%

El resto agua,

A esta solucidn fué afiadida una solucidn NaOH al -
50% en una proporcidn de 6 cmS/1 del liquido de prueba,de -
forma que la solucidn tenia un pH de 12.1. Seguidamente des-
pués fuéd aladido un producto comercial -"Levoxine" (15% hi-
dracina) a una cantidad de 15 cm3/1 de liquido de prueba,

Tras la adicién de solucidn NaOH, se desarrollaron
manchas oscuras en la solucidn, y tras la adicién de la hidra
cina tubo lugar un fuerte desprendimiento de gas. E1l lodo rg
sultante fué entonces sstabilizado mediante la adicidn a la
suspensidén 1 ppm de un polislectrolito ("Purifloc A 23%), -
que es un material poliacrilato. Esto produjo una rdpida se-
dimentacidn del lodo.

Despuéds de aproximadamente 2 minutos de tiempo de
sedimentacidn,el lodo fué filtrado a través de un tipo ade-
cuado de papel filtrante, E1 filtrado contenia 48 mg Cu/1;
separacidn 76%.

El filtrado fué entonces diviaido en dos porciones
A y B. La porcién A fué pasada sobre un lecho de grdnulos -
de carbdn vegetal activado, siendo el periudo de contacto de
10 minutos, El filtrado contenia 1 mg Cu/1 y la separacidn
fué de acusrdo a 99,5%.

La porcidn B de la solucién fué dejada en contacto
con 8l carbdn vegetal activado durante toda la noche., E1 can

tenido de cobre, después de ello, era de 2mg/1, correspon-
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y

diendo a una separacidn del 99%.

Ejemplo II
Un liguido de prueba con una composicidn:
Acido citrico ¢ 0,5%
Cu (en forma de CuCly2H,0) s 100 ppm

Amoniaco (a un pH de 9.25)
Bromato de sodio s 0,5%

A este liquido, como en el ejemplo I, fueraon afia~
didos NaOH e hidracina, tras lo que se formé un lodo marrdn/
negro, Tras sedimentacidn, el sobrenadante tenifa un color =-
amarillo claro. El contenido de cobre era de 5 mg Cu/1, sien
do la separacidn, correspondientemente, 85%.

Este l{guido de prueba, sin embargo, sin bromato
de sodio, y tratado en forma andloga, rindid un contenido de

6 mg Cu/1, Separacidn 94%.

NOTA REIVINDICATORIA

En esta Patente de Invencidn se reivindica:

1,- Método para la separacidén de cobre de un medio
1iquido que lo contenga, que comprende la adicién dﬁ hn exce
s0 de amoniaco a dicho medio liguido gue contiene cobre, ajus
te del pH de la solucién amoniacal as{ formada, a un valor
de, al menos, 10, adicién de un agente reductor a la solucidn
para formar un lodo conteniendo cobre separable, y la separa
cién de dicho lodo conteniendo cobre, por medios conocidos.

2.~ Método para separar cobre de un medic 1{quido
que lo contenga, segUn reivindicacidén 1, en el cual el pH =
de dicha solucidn amoniacal es, al menos, 12.

3.- Método para separar cobre de un medioc ligquido

que lo contenga segln la reivindicacidn 1, en el cual el ci

tado agente reductor es hidracina.

-co/.oo



10

54

-H'vﬁ

4,- Método para separar cobre de uh medio liquido
que lo contenga, como se ha reivindicade en las reivindica-
ciones 1, 2 6 3, en el cual, despuds de la formacidn de di-
cho lodo, el 1fquido residual es filtrado sobre carbdn vegg
tal activado.,

S.- "METODOC PARA SEPARAR COBRE DE UN NEDIO LYQUIDO
QUE LO CONTENGA", de conformidad en un todo en lo esencial y
fines industriales a lo descrito em la precedente memoria -
descriptiva,:

Esta memoria consta de OCHO hojas, escritas o meca
nografiadas por una sola cara a doble espacio,

Madrid, 4 E‘iﬂéﬁﬁﬂ'&

Por autorizacidn de la interesada.
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