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Esta invencidn se refiere a un nuevo adsorbente y mds
especialmente esta invencidn se refiere a adsorbentes a bage
de resinas de condensacidn de aldehido-ditiocarbamato o alde-
hido-ditiocarbamato~aromdtico para metales pesados y compues-
tos metdlicos pesados.,

las resinas camﬁiadoras de ién y el carbdén activo han
sido empleados antes de ahora para capturar o separar 1los me-
tales pesados y los compuestos metdlicos pesados que se encuen
tran presentes o contaminan liquidos o gases. Sin embargo,
las resinas cambiadoras de idén pueden capturar el compuesto
iénico pero no los compuestos no iénicos y ademds las resinas
apenas poseen selectividad para los adsorbatos..Asimismo, el
carbén activo puede adsorber compuestos idnicos 'y no idnicos
pero el carbdn activo tampoco posee selectividad para los ad-
sorbatos. Por lo tanto, las resinas cambiadoras de idén y el
carbén activo no son adecuados para capturar o eliminar meta-
les pesados o compuestos metdlicos pesados de los l1fquidos.o
gases que contienen varios tipos de materiales, Se ha ereido
que era diffcil capturar o eliminar los metales pesados o los
compuestos metdlicos pesados selectivamente, cuando se encuen
tran en cantidades del orden de partes por millén en los liqui
dos o gases junto con otros compuestos como compuestos no metg
licos y compuestos metdlicos ligeros.

~Ademds, el vaciado de los desperdicios sdlidos, gue sm
descargados de las minas o factorias y contienen metales pesa-
dos y compuestos metdlicos pesados produce la dispersidn de
los metales pesados y sus compuestos y causa problemas de con
taminacidn en los alrededores.

Un objeto de esta invencidn,es:proporpioﬁar v adsor-

bente gque adsorbe séléctivamente los wetales pesados y los com
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puestos metdlicos pesados.

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un méto-
do para preparar un adsorbente con una gran capacidad de ad-
sorcidn.

Otro objeto es propofcionar un método econdmico para
eliminar o capturar los metales pesados o los compuestos me-
t4licos pesados de los lfquidos y gases, por ejemplo agua co-
rriente, agua de rio, drenajes o aguas residuales de una fac-
torfa, laboratorio u hospital, aire, gases de escape de los
automdviles o fdbricas, que algunas veces estdn contaminados
con metales pesados y compuestos metdlicos pesados,

Otro objeto es proporciomar un método econdmico para
impedir la contaminacidn del ambiente por metales pesados o
sus compuestos.

Otro objeto es proporcionzar un método para formar sus-
pensiones de residuos sélidos que contienen metales pesados
o compuestos metdlicos pesados, inofensivas e insolubles e
impedir que exuden los metales pesados o sus compuestos.

Otros objetos de esta invencidn se pondrdn en eviden-
cia en esta memoria y reivindicaciones,

Se ha descubierto que una resina de condensacidn de
aldehido-ditiocarbamato o de aldehido-ditiocarbamato-compues-
to aromdtico adsorbe selectivamente los metales pesados como
¢d, Cu, Hg, Zn, Pb y Ag, sus iones metdlicos y sus compuestos
metdlicos.,

las resinas de condensacidén de aldehido-ditiocarbamato
o de aldehido-ditiocarbamato-compuesto aromdtico pueden ser
preparadas mediante una reaccién de condensacidn entre compues

tos ditiocarbdmicos y aldehidos o compuestos diticcarbdmicos,

aldehidos y compuestos aromdiicos. ’
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En la invencidn pueden emplearse compuestos ditio-
carbdmicos que contienen por lo menos un grupo ditiocarbama-

o (:>N—S-S—) Y el grupo diticcarbamato puede estar combinado

en el compuesto en forma de.dcidos ditiocarbdmicos

(R-NHCSSH o ::NCSSH), sales entre uno de los compuestos bdsi
R

cos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalino-
térreos e hidréxido aménico y los dcidos carbdmicos (R-NHCSSM
R|
o ::NCSSM) y éteres de deido ditiocarbdmico (R-NHGSSR' o
R

a

:::NCSSR”). (En estos parénteis, R y R' representan grupos
R ,

alquilo o grupos aromdticos conteniendo 0 no grupos sustitu-

yentes, RY es un grupo alquilo inferior con o sin sustituyen—

tes y M es un metal alcalino, un metal alcalino-térreo o —NH4)
A continuacidn inecluimos ejemplos tipicos de com-~

puestos ditiocarbdmicos:

deido orto (o-)=-, meta(m-)= o para(p-)- hidroxilfenilditio-

carbdmico

dcido fenilditiocarbdmico

deido o—, m- o p-metilfenilditiocarbdmico

deido 0-, m- o p-aminofenilditiocarbdmico

deido fenil-1,2~(1,3- o 1,4-)-di-ditiocarbdmico

deido toluen-2-amino-4-(o 6-)ditiocarbdmico

deido toluen-2,4~-(0 2,6~)di-ditiocarbdmico

dcido melamin-|-ditiocarbdmico

dcido melamin-1,3-di-ditiocarbdmico

dcido melamin-1,3,5~tri-ditiocarbdmico

deido 2-(3- o 4-)carboxil-fenilditiocarbdmico

-

deido 2-(3- o 4—)suifp-fén;iditiocarbéﬁiéé

y sales de metales alcalinos (v.g. Na y K), metales alcalino-
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térreos (v.g. Be, Mg, Ca y Ba) o de hidréxido aménico de los
doidos antes mencionados y ésteres alquilicos inferiores co-
mo los formados con alcohol metilico, alcohol etilico, alco-
hol propilico, alcohol alflico y alcohol butilico;

dcido etilen-di-ditiocarbdmico
tri-(ditiocarboxil)dietilentriamina
tetra~(ditiocarboxil)trietilentetramina
penta-(ditiocarboxil)tetraetilenpentamina

dcido tetrametilen-di-ditiocarbdmico

v sales de hidréxido aménico de los dcidos antes citados ¥
dsteres metilicos o etf{licos de estos 4cidos ditiocarbdmicos,

Estos compuestos ditiocarbémicos pueden ser ﬁreparg
dos fdcilmente a partir de las correspondientes aminas como
aminofenoles, anilinas, toluidinas, diaminobencenos, melami~
na y dietilentriamina y 4cido aminobenzoico por reaccién de
bisulfurc de carbono en presencia de un disolvente como ace-
tona, metil-etil-cetona y agua, ¥ catdlisis alcalina por'ejeg
plo con un hidréxido sédico, hidrdxido potdsico e hidréxido
aménico, a una temperatura comprendida entre -10°¢ y 50°¢.

Como aldehidos tipicos pueden emplearse el formal-
dehido, paraformaldehido, acetaldehido, glioxal, acroleina,
benzaldehido y furfural.

Como compuestos aromiticos pueden emplearse en esta
invencidén los compuestos que contienen por lo menos un grupo
seleccionado entre hidroxilo (-OH), tiol (-SH), amino (NHZ)’
carboxilo (-COOH) y carboxilo alealino (-COCMe: Me es sodio,
potasio, NH4 o 1/2 Ca) y como fenoles, tiofenoles, naftoles
0 piridinas tipicos podemos citar el fenol, tiofenol, naftol/
benzoditiol, dcido o-, m=- o p-hidroxihenzoico o sus sales sg

N . . . v — .
dica o potdsica, dcido benzoicu y sus sales sédica o potdsi-
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ca, cresql, xilenol, resorcinol, toluentiol, dcido p-hidroxi-
benzosulfénico, benciihidrazina, hidroquinona y pirogalol,
Especialmente son preferidos el fenol, ecresol, pirogalol y
resorcinol.

Estos compuestos érométicos dan una resinza de alde-
hido~ditiocarbamato que constituye una mejora por su resis-
tencia quimica y su resistencia mecdnica.

De acuerdo con la invencidn, la resina puede ser prg
parada haciendo reaccionar uno o mds compuestos selecciona-
dos entre los aldehidos y uno o mds compuestos seleccionados
entre los compuestos ditiocarbdmicos y opcionalmente uno o
mds compuestos seleccionados entre compuestos aromdticos, de
forma similar al procedimiento conocido empleado para la pre
paracidén de las resinas de aldehido-poliamina.

Ia relacidn de reaccidén de aldehidos y compuestos
ditiocarbdmicos puede ser seleccionada entre amplios limites
siempre que pueda obtenerse un material resinoso; sin embar-
&0, puede emplearse preferiblemente de 0,8 a 6,0 y todavia
mejor de 1,5 a 3,0 moles de aldehido por cada mol de compues-
to ditiocarbdmico. En la reaccidn, se emplea preferiblemente
como catalizador los dlcalis como NaOH y NH4OH o los 4cidos
como H2504 y HCl, Ia reaccidén puede completarse a una tempe-
ratura de unos 20 a unos 120°C durante 10 minutos a 10 horas
aproximadamente., De la mezcla de reaccidn se obtiene el ma-
terial resinoso sdlido a través de una mezcla gelatinosa.

Cuando se emplean ditiocarbamatos alifdticos como
compuestos ditiocarbdmicos en la reaccidn entre aldehidos y
ditiocarbamatos sin emplear compuestos arom{ticos, se utili-

zan las sales amdnicas de los ditiocarbamatos alifdticos PO~
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tasio .no dan un material resinoso.
Ademds, de 0 a 0,95 moles del compuesto ditiocarbd-
mico puede ser sustitufdo por el mismo niumero de moles de com
puestos aromfticos cuando se emplean estos Ultimos y preferi-
blemente se utiliza una proﬁorcidn de un mol en total de com-
puesto ditiocarbdmico y compuesto aromdtico por cada 1,5-3,0
moles de aldehido, siendo la relacién de compuesto ditiocar-
bamico ajcompuesto aromdtico de 0,1-0,8:0,2-0,9.

: El orden de adicién de los aldehidos, compuestos
ditiocarbémicos y compuestos aromdticos puede ser elegido a
voluntad. Por ejemplo, se produce hasta cierto punto una reac
cién de metilolacidn entre los aldehidos y los compuestos aro
mdticos 51 empezar y despuds se mezclan los ditiocarbamatos
con la mezcla de reaccién, Se propone otro método para la pre
paracidn de estas resinas; en este método, se preparﬁn los
compuestés ditiocarbdmicos a partir de las aminas correspon-
dientes én el curso de la preparacién de la resina, Por ejem
plo, se mezclan entre si las aminas correspondienteé y los
compuestos aromdticos en un disolvente constitufdo por agua
o un disolvente orgdnico que contiene un catalizador alcalino
o hidrdéxido amdnico y, con intensa agitacidn, se afiade a la
mezcla bisulfuro de carbono y después se hace reaccionar el -
aldehido con el ditiocarbamato producido en la mezcla de reag
cidén, Normalmente el aldehido se agrega p&co a poco 0 en por-
ciones con objeto de que la reaccidn sea homogénea. Pueden
emplearse otros dlcalis minerales como NaOH, KOH y NH4OH Yy
dcidos minerales como HCl y H2304 para completar-la reaccidn
de condensacidn. '

Si se desea, pueden emplearse en esta invencidn

P ’ .7
aditivos tales como agentes tensoactivos, agentes espumantes,
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colorantes, ete.

Ia resina puede disponerse en diversas formas para
adaptarse al uso deseado, por ejemplo en forma de perlas,
plédstico espumado, grdnulos, polvos, etc. Por ejemplo, una
vez completada la reaccidn de condensacidn, la mezcla de read
cidn resinosa se pulveriza o se granula y después el polvo o
los grdnulos se secan a unos 60-100°C o se obtiene un polvo
de particulas finas esféricas por polimerizaciéﬁ en suspeﬁ—
sién en disolventes no acuosos como tetraclorurc de carbono,
benceno, monoclorobenceno o tricloroetileno.

~ Adends, pueden emplearse diversos medios para aumer
tar la superficie especifica (mz/g) de la fesina ¥ para aumen
tar la capacidad de adsorcidn. ‘

~ El medio empleado depende de las propiedades de la
resina y algunas veces puede ser muy laborioso, especialmente
cuando la resina es tenaz y de celdillas cerradas (espumas).

Uno de los mejores medios para aumentar la capaci-
dad de adsorcidn es utilizar un vehiculo que mantiene la resi
na en un estado impregnado o cubriendo las superficies del
vehiculo.

Ia resina con el vehiculo puede ser preparada prefe
riblemente por el siguiente método.

El vehfculo se impregna respectiva o simultdneamen
te con aldehidos y ditiocarbamatos o conm aldehidos, ditiocar
bamatos y compuestos aromdticos y estos se mantienen en el
vehiculo completando después la reaccién de policondensacidn
en el vehiculo a una temperatura de unos 20 a 120°¢C,

Cuando los aldehidos y diticcarbamatos o los alde-
hidos, ditiocarbamatcs y compuestcs arométieQS bibégimezclas

no tienen una fluidez suficiente para impregnar al vehiculo,
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puede emplearse un disolvente apropiado y preferiblemente

agua, cetonas, v.g. acetona, metil-etil-cetona, metil-isobu~
til-cetona, alcoholes, v.g. alcoh§1 metilico y tetrahidrofu-
rano.

S3i se desea, la mézcla puede polimerizarse um poco
para formar un prepolimerc en la solucidn antes de la impreg-
nacidn; sin embargo, la polimerizacidn no debe llevarse hasta
un punto tal que aparezca una intensa turbidez en la solu-
cidén.

Ta impregnacidén debe efectuarse de manera que la re:
gina se encuentre en el vehiculo en una proporcidn de 0,1 %
al 100 % y preferiblemente del 5 % al 30 % en peso y para es-
te fin la solucién de la mezcla se preparé preferiblemente
a una concentracidén comprendida entre 0,1 % y 50 % en peso.
Para la impregnacién se utilizan los métodos habituales, por
ejemplo inmersidn y pulverizacidén, Para facilitar la impreg-
nacién, si se desea, el vehiculo puede ser secado, calentado
o desaireado a presidén reducida. Después de la impregnacidn,
si es necesario, el exceso de monémero, como aldehidos, ditio
carbamatos y/o compuestos aromfticos o sus mezclas o del pre-
polimero que se encuentra sobre las superficies del vehiculo
puede ser eliminado por lavado con un disolvente o puede ser
centrifugado. .

Ia policondensacién puede completarse calentando,
después de separar el disolvente utilizado o mediante una com
binacién de calentamiento y separacién del disolvente a tempey
ratura elevada, preferiblemente del orden de 60 a 12000, duraj
te_més de unos 30 minutos y preferiblemente durante una a 10
horas con objeto de aumentar la capacidada de adsorcién.

y
En cuanto al vehiculo, pueden emplearse muchos $Hipo:

L

1=
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de materiales de estructura porosa y amplia superficie y pre-
feriblemente se utilizan materiales con gran superficie espe-
cifica, superior a 1 m2/g (método de BET mediante drgon gaseo
so), por ejemplo tierra de diatomeas, piedra pomez, zeolita,
caolin, vermiculita, aldmina (éxido de aluminio), gel de sili
ce, coque, carbdén activo, grafito, bentonita, resina de uretal
no espumada de celdilla abierta, etc, ¥y si se emplea un vehi~|
culo inorgdnico, preferiblemente el didmetro de sus particu—
las es de 2,0 mm a 0,05 mm.

Ia resina en el vehiculo adopta el estado de la es-
tructura porosa fina del mismo y presenta una gran superficie
especifica del orden de mds de 1,O_m2/g. Es posible que dismi]
nuya la superficie especifica del vehiculo y algunas veces la

reduccidn de esta superficie es del 70 al 85 % de la del vehi

culo no tratado, pero esto no plantea ningin problema en es-
ta invencidn.

Cuando se emplea esta resina adsorbente, pueden em
plearse varios métodos de adsorcidn convencionales; por ejem—
plo, el adsorbente resinoso se pone en contacto con los liqui.
dos o gases que se desean tratar en una operacidn discontinual,
en una torre de relleno, en un sistemz de capas, en un lecho
fluido, etc, y en una torre de relleno o en un sistema de ca-
pas los liquidos pasan normalmente a una velocidad espacial
de 2 a 30 y preferiblemente de 5 a 15 y los gases habitual-
mente pasan a una velocidad de 2 a 25 m/minuto y preferible-
mente de 5 a 15 m/minuto.

El adsorbente resinoso de la invencidn puede ser
activado ademds sumergiéndolo en agua pura durante varios dias
o tratdndolo con una solucién acuosa £cida o alcalina.

- o ., P ’ .
En este trotamiento, puede! empilearse vna solucidn
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acuosa dcida o alcalina a una concentracidén comprendida entre

1 Ny 12 N y preferiblemente entre 5 N y 10 N, durante una a
10 horas. Como dcido o dlcali, puede utilizarse una solﬁcién
acuosa de un 4cido mineral, v.g. gcido clorhidrico, deido fog
férico, decido sulfirico, éciao nitrico, dcido sulfuroso, dci-
do perclérico o un compuesto alcalino inorgdnico, v.g. hidré-
xido sédico, hidréxido potdsico o amoniaco para la inmersidn
y preferiblemente la resina tratada se enjuaga con agua hasta
que el agua utilizada para el lavado tiene un pH de 4 2 8y
preferiblemente de 6 a 7.

El adsorbente resinoso puede adsorber selectivamen=—
te los metales pesados y los compuestos metdlicos pesados co-
mo niquel, cromo, cinc, plomo, cobre, cadmio, plata, oro, es-
troncio y mercurio, especialmente mercurio y sus compuestos,
de los 1iduidos o gases, hasta llegar a unas concentraciones
no detect@bles de 0,01 a 0,001 ppm, incluso aunque estos me-
tales pesados o compuestos metdlicos se encuentren junto con
otros compuestos metdlicos y la capacidad de adsorcidén dura
mucho y ademds es de gran magnitud hasta el punto de que la
resina puede adsorber del 3 al 33 % del peso de la resina,
aunque los compuestos de plata y los compuestos merciricos
se encuentren en forma idnica o no iénica, v.g. éxidos metd-
licos como~HgO, Agzo, cloruros metdlicos v.g. HgClz, AgCl,

HgS0,, Hg(NO3),, AgyS0,, HgCly, HgySO,, HgS, HgyS, Hg, (N03),,

4_!
compuestos organometdlicos v.g. cloruro de metilmercurio, clg
ruro de etilmercurio, acetato fenilmercirico, yoduro etilmer-
cdrico, yoduro metilmercdrico, bromuro etilmercirico, bromu-

ro metilmercurico, cloruro fenilmercurico, difenilmercurioc ¥y

benzoato de fenilmercurio.

?
Ademds, la resina adsorbe especialmente el cadmio y
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los compuestos de cadmio, ya sean idnicos o no idnicos, v.g.
CdSO4, CdClE, cas, cado, Cd(OH)Z.

Los compuestos merciricos y los compuestos de pla-
ta son adsorbidos eficazmente cuando una solucién acuosa con-
tiene estos compuestos a pﬁ comprendido entre 1 y 10 especial-
mente; los compuestos de cadmio son adsorbidos eficazmente
cuando lé solucidn acuosa estd a pH 3 a 11 y especialmente a
un pH de 7 a 10; los compuestos de cobre son adsorbidos efi-
cazmente:a un pH de 1 a 11 y especialmente de 5 a 11; los com+
puestos de plomo son adsorbidos eficazmente a un pH de 2 a 11
los compuestos de cinc son adsorbidos eficazmente 2 un pH a
5 a 11 y especialmente a un pH de 7 a 11 y los compuestos de
cobalto son adsorbidos eficazmente a un bH de 5 a 11 ¥ espe-
cialmente a un pH de 9 a .11,

: El adsorbente resinoso puede ser empleado para va-
rios finés haciendo uso de sus propiedades caracteristicas.
Por ejemplo, el adsorbente se emplea para separar los metales
pesados y los compuestos metdlicos pesados y capturar o recu-
perar dichos metales pesados de los lfquidos y gases, V.g.
agua corriente, agua de rfo, aguas residuales de fdbricas, la-
boratorios y hospitales o de soluciones en disolventes orgdni-
cos o soluciones acuosas dcidas, v.g. H2304 o HCl, que algu-r
nas veces contienen metales pesados, y la fijacidén de metales
pesados y sus compuestos.

Después de la adsorcidn de los compuestos metdlicos
pesados, puede recuperarse la capacidad de adsorcidn de la
resina lavdndola con una solucidn acuosa alcalina tal.como una)
solucién 0,1 N a 0,5 N de hidréxido sdédico y se recuperan es-

pecialmente las resinas saturadas de compuesios de cadmio o

compuestos de cinc. -’
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Ias resinas de esta invencidn presentan algunas nue-
vas aplicaciones ademds de sus aplicaclones convencionales
como adsorbente. Por ejemplo, cuando los residuos en forma
de suspensidén o grdnulos que contienen metales pesados o com
puestos metdlicos pesados como los lodos que contienen com-
puestos mercuricos subproducidos en lag plantas de electro-
lisis de cloruros alcalinos mediante una célula de mercurio,
se tratan algunas veces para ser embalados en cajones de hor-
migén con objeto de hundirlos en el mar o enterrarlos en la
tierra, los metales pesados o sué compuestos exudan a través
de las paredes de la caja de hormigdén por extraccidén con agua
y después contaminan los alrededores. En ese caso, mezclando
la resina y los residuos en una proporcidn de 0,1 a 50 % de
la resina con respecto al residuo se impide por completo la
exudacidn de los metales pesados y sus compuestos perjudicia-
les y ademds, cuando la resina se mezcla homogéneamente con
el hormigdén o mortero en una proporcidn de 0,1 % a 50 %y
preferiblemente de 0,5 a 20 % con respecto al cemento que se
emplea en el hormigdén o mortero, la resina controla e impide
el paso de los metales pesados y de los compuestos metdlicos
pesados a través de las paredes de cemento 0 de mortero. Ade-
mds, puede utilizarse un material fraguable, que solidifica
convirtiéndose en una masa tenaz, por ejemplo cemento, V.g.
cemento Portland o una materia prima para resina, contenien-—
do de 0,1 a 50 % y preferiblemente de 1 a 20 % de la resina
para envasar los componentes metdlicos pesados daflinos y ade-
mds pueden hacerse paredes o construcciones de este material
fraguable que impiden el paso de los metales pesados ¥ sus
compuestos a través de dichas paredes o construcciones, tales

como lag tuberias de drenaje.
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Los efectos de esta invencidn quedardn demostrados

en los siguientes ejemplos. Todas las cantidades descritas

en esta memoria y las reivindicaciones del apéndice como

"partes" o "porcentaje" se refieren a "partes en peso" o

"porcentaje en peso salvé indicacién expresa en contrario,
EJEMPLO 1

Preparacidn de la resina

Se mezclan 55 partes de resorcinol con 1000 partes
de agua y después se afiaden 202 partes de solucidn acuosa
de forméldehido al 37 % y se ajusta el pH de la solucidn a
8 por a@icidn de una solucidn acuosa de NaOH, obteniéndose
una solucidn parda pdlida (I) después de agitar durante 30
minutos-a 60°¢.

Por otra parte se disuelven 55 partes de m-aminofe-
nol en 520 partes de una solucidén acuosa que contiene 20 par
tes de NaOH y a la solucidén acuosa se afiaden gota a gota
38 partés de bisulfuro de carbono, a 35—4000, con intensa
agitacién. Se obtiene una solucidn acuosa de color naranja
(II) que contiene alrededor de 6,4 % en peso de ditiocart ma
to de benzoilo,

Después la solucidn naranja (II) se agrega gota a
gota a la solucidn parda (I) con lo que la temperatura de la
mezcla de reaccidn asciende a 50-60°C Yy se obtiene un mate-
rial resinoso a través de una masa gelatinosa de color ama-
rillo anaranjado. El material resinoso se tritura hasta que
atraviesa un tamiz de 20-50 mallas y secando a 80°C se obtie
nen unos grdnulos de color pardo rojizo.

El adsorbente resinoso granulado obtenido se sumer—~
ge en agua destilada y se hincha, prepardndose asi el adsor—

bente (a),
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Por otra parte, el adsorbente resinoso granulado se
sumerge en una solucién acuosa 0,1 N de HC1 durante 45 horas
y se obtiene el adsorbente (B).

Adsorcidn A .

A 3 litros de un résiduo acuoso que contiene 20 ppm .
de cadmio (principalmente como CdSO4) se afiaden 3 g de sulfa-
to aménico como solucidn reguladora y después el pH se ajusta
a 9 por adicidén de hidréxido amdnico; transcurrida una noche,
se filtra el residuo acuoso a través de tierra de diatomeas
y se obtiene un residuo acuoso transparente que contiene
9,9 ppm de cadmio a pH 8,8,

(1) En wn tubo de vidrio de 15 mm de didmetro y 400
mm de longitud se introducen 70 ml de adsorbente (a) y el re-
siduo acuoso transparente antes citado se hace pasar a través
de la capa de adsorbente del tubo de vidrio a una velocidad
espacial de 2, midiéndose la concentracidén de cadmio en el
efluente por espectroandlisis de emisidn. Los resultados son

los siguientes:

TABLA I
Cantidad de efluen- Concentracidn de
te tratado (ml) pH del efluente cadmio (ppm)
100 - 200 844 0,01
300 - 400 8,5 menos de 0,01
2300 - 2400 8,5 idem
2900 - 3000 8,5 idem

(2) A unas porciones de 400 ml cada una del residuo
acuoso transparente antes citado se agregan 0,05 g, 0,1 g,
0,5 g o 1,0 g del adsorbente (B) v al cabo de 5 ﬁoras de agi-
tar, el residuo tratado se fil%ra a través de un papel de fil

tro y se mide la concentracidn de cadmio en el residuo por es
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pectroandlisis de emisién. Los resultados son los siguientes

TABLA II
‘. Cantidad de cad
pH del resi Comcentra-— mio adsorbida

Cantidad de ad duo acuoso  cidn de por 1 g de ad-
sorbente (g) tratado cadmio (ppm)  sorbente (mg/g)

0,05 8,8 14 40

0,1 . idem 11 32

0,5 - idem 1,5 14

1,0 idem 0,4 - Tyd

Adsorcidén B

Una solucidn acuosa que contiene 10 ppm de mercurio
en forma de cloruro mercirico se ajusta a pH 3 por adicidn
de solucidn acuosa de HCl y a unas porciones de 100 ml cada
una de la golucidn se afiaden 0,1 g o 0,5 g de adsorbente (B)}
despuds de agitar durante 5 horas a 30°C y de permanecer eﬁ
reposo dﬁrante 19 horas, se filtra la solucidn y se mide la
concentracidén de mercurio por espectroandlisis de emisidn,
obteniéndose como resultado 0,003 ppm y 0,001 ppm. En lugar
del adsorbente (B) anterior se emplean 0,5 g de carbdn acti-
VO en polvo en uﬁ experimento similar, observdndose que el
contenido en mercurio es de 0,27 ppm.

EJEMPIO 2

Preparacidn de la resing

Se mezclan y se hacen reaccionar un aldehido y un
compuesto aromdtico hasta el momento en que aparece una li-
gera turbidez, a 40-95°¢ y durante 0,5 a 3 horas, en presen
cia de un disolvente orgdnico o agua y despuds se afiaden a
la mezcla de reaccidén el ditiocarbamato e hidrdxido sdédico o
hidréxido amdnico como catalizador y opcionalmeﬁte la mezela

se impregna en un vehiculo y después;;e éaliénfa a 40-110°¢
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durante 0,5 a 5 horas. Después de moler la mezcla de reac-
cidn, se obtiene el adsorbente (a) con un tamafio de particu-
la de 20 a 40 mallas (Tyler). El adsorbente se sumerge en
una solucidn de dcido clorhidrico 0,05-1,0 N durante 12 ho-
ras y se lava con agua. Por otra parte, el adsorbente (a) se
sumerge en solucidn acuosa 0,1 N de HC1l y después se lava
con agua para obtener el adsorbente (B).

Adsorcidn '

Los adsorbentes se someten a ensayo para determinar
el efecto de adsorcidn del cobre, mercurio, plata, cinc, plo
mo, niquel, cromo, estroncio y cadmio. En un tubo de vidrio
de 15 mm de didmetro se introducen 70 ml de cada uno de los
adsorbentes y se hace pasar 30 litros dé una solucidén acuo-
sa que contiene los compuestos metdlicos pesados a una velo-
cidad eépacial de 5, calculdndose el contenido de metales en
el dltimo litro de la solucidn acuosa efluente.

Solucidn acuosa

cobre: 10 ppm de solucidn acuosa de CuSO4 a pH 5
mercurio: (A) 10 ppm de solucidn acuosa de HgCl, a pH 7
(B) 1 ppm de solucidn acuosa de CH3HgCl a pH 3
cadmio : 2 ppm de solucidn acuosa de'CdSO4 a pH 8,5
plata : 10 ppm de solucidn acuosa de AgNO3 a pH 5,0
estroncio: 10 ppm de solucidn acuosa de Sr012 a pH 9
cromo : 10 ppm de solucidn acuosa de CrCl3 a pH 9
nigquel : 10 ppm de solucidn acuosa de NiCl, a pH 9
plomo : 10 ppm de solucidn acuosa de Pb(NO3)2 a pH 5
cine : 10 ppm de solucidn acuosa de ZnSO4 a- pH 8.
Los resultados y los adsorbentes, junto con los mé-

todos de preparacidn, se encuentran en la Tabla III,
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TABTA ITT

BT e

Adsorbente g
(tipo) A

Adsorhente
Materia prima (moles) Vehiculo
Ditiocar Compuesto ;§@%1199
bamatos  Aldehido aromdiico Vehiculo
Toluen-2,4~ Formal- .Resorcinol -
ditiocarba~ dehido (0,6)
mato sddico (2,0)
(0,4)
" " 1] Vo
" " n Tierra de
diatomeas
(15)
Toluen-di- Furfural Resorcinol -
ditiocarba (2,0) (0,5)
mato sddico
(0,5)
m-hidroxife—- Formal- Resorcincl -
nil-ditiocar dehido (0,6)
bamato sddi= (2,0)
co (0,4)
Acido fenil-~ Formal Cresol zeolita
ditiocarbdmi dehido (0,6) (15)
co (0,4) (2,5)
m-hidroxife~ Formal- Resorcinol Tierra de
nil-ditiocar dehido (0,7) diatomeas
bamato sédico (2,0) (15)
(0,3)
m-hidroxife- Purfural Resorcinol -
nilditiocar-  (1,5) (0,5)
bamzto sédico
(0,5)
fenil-1,3-di- Formal- Resorcinol -
ditiocarbama~ dehido (0,7)
to scodico (2,0)
(0,3)

(0,4)

m-hidroxife

nil-ditiocar
bamato sddico (2,

(0,4)

p-fenilditio

carbamato po
qulco

Purfural Resorcinol

(2,0) (0,6)
Formal- Hidroqui- -
dehido nona

) (0,6)

Purfural pidroqui-

) (2,5 nena ’
(0,8)

B <0,001 <0,(

a 0,001

a 0,003 -
B <0,001 <0,¢
a n 0,¢
B - 0,(
B 0,003 0,C¢
B <0,001 <0,¢
B Hj "
a n -
B 0,003 o0,
. a 0,015 =
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TABLA IIT
s Efecto adsorbente
Vehiculo - _ - Conéentracidn (ppm)
<resirax100) Adsorbente " Hg
Vehiculo (tipo) A B Az Cu Pb 7Zn Cd Ni Cr Sr
- B <0,001 <0,001<0,02 <0,02 <0,2 <0,01 <0,01 - - -
- a 0,001 =~ " u " " n <0,05<0,2 <0
Tierra de a 0,003 - n n - n i n - _
diatomeas
(15)
- B <0,001 <0,001 " v <0,2 - - - <0,2 =
) N - a . 4] ’ 0,003 1" 1 1 <0,01 L] " f <0,1
zeolita g - 0,01 *® - " - - - - -
(15) :
)L Tierra de B 0,003 0,001 » <0,02 " - - - Xo,2 -
dtiatomeas
(15)
3 ) <0,001<0,001 " " n - <o,03 - - -
1 - B n n " " ] - n - - -
0l < a n - n u " 0,01 <0,01<0,05<0,2 <0,1
- - 8 0,003 0,002 " L u - - - - -

- . 0,05 - " 0,05 - 0,05 0,04 - = -
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TABLA III (contir
Adsorbente
lateria prima (moles) {Vehiculo
it i 00 —
Ditiocar Compuesto re31?a x 1 ) Adsorbente H
Op. bamatos  Aldehido aromdtico \ venfculo (tipo) —_K—“EL—
13 o-aminofe Acetal- Resorcinol - B 0,021
nil-ditig dehido (0,9) -
carbamato (2)
aménico
(0,1)
14 2-amino-4- Formal- Resorcinol - a 0,003 (
ditiocarba dehido (0,9)
mato sdédi= (2)
co (0,1)
15 fenil-1,3~ Formzl- Resorcinol - o 0,003
di-ditiocear dehido (0,7)
vamato sédi (3)
co (0,3)
16 melamin—1-di Formal- Fenol - 8. 0,010
tiocarbemato dehido (0,4) .
sédico (0,6) (2,5)
17 etilendiami~ Formal- Resorcinol - a 0,026
n0—1,4—diti2 dehido (0,7)
carbamatoamd (2,0)
nico (0,3)
18 benzoato sé~ Furfural Pirocatequina = a 0,026
dico~-4-ditio- (20,0)
carbamato sé-
dico (0,5)
19 benzosulfona- Formal—- Resorcinol - a 0,005
to sédico-2~ dehido (0,6)
ditiocarbama- (2,5)
to sédico
(0,4)
| 20 dcido tetrame Formal- Fenol Tierra de dia a 0,017
tilen-bis-di~ dehido (0,4) toneas
tiocarbdmico (2,0) 4
(0,6)
21 ditiocarbama- Formzl- Crescl - a 0,012
to de etilo  denido  (0,3)
(0,7) (2,0)
benzosulfona Benzal- meta-ami- - a 0,008

to sédico-2~ dehido nofenilo

ditiocarbama- (2,0) (0,7) ‘ .

to sddico Lo e
(Oy3) ' ! ;. ‘ AR
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TABRLA III (continuacidn)

resina x 10

 Vehiculo
)

Efecto adsorbente

Concentracidn (ppm)

> Adsorbente Hg
+Vehiculo (tipo) A B Ag  Cu Pb In cd Ni Cr Sr
- B 0,021 = " - - - - - - -
- a 0,003 0,002 " <0,02<0,2 <0,01<0,01<0,05 =~ -
- a 0,003 " " I n &} ] - - -
- B. 0,010 - " " - - - - - -
- o« 0,026 - " 0,02 -  0,05<0,01<0,05 ~ -
ing - a 0,026 - "0,02 -~ 0,05 " L - -
- a 0,005 - " 0,05 - - 0,06 - - -
Tierrs de diz a 0,017 - " - - - 0,3 - - -
tomeas ’
- a 0,012 - 0,02 0,04 - - 0,05 - - -
- a 0,008 - <0,02 0,03 - - 0,07 - - -
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Se determinaron los espectros infrarrojos de los adsorbentes
de las operaciones numeros 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10y
11, y las figuras corresponden asi:
La figura 1 corresponde al adsorbente de la operacidén 1
La figura 2 corresponde al adsorbente de la operaciém 2
La figura 3 corresponde al adsorbente de la operacidn 3
La figura 4 corresponde al adsorbente de la operacidn 4
La figura 5 corresponde al adsorbente de la operacidén 5

La figura 6 corresponde al adsorbente de la operaciédn

La figura 7 corresponde al adsorbente de la operacidn

€ 3 o

La figura 8 corresponde ul adoorbenle de la operacibn
La figura 9 corresponde al adsorbente de la operaciém

La figura 10 corresponde al adsorbente de la operacidn

O
F

La figura 11 corresponde al adsorbente de la operacidn

EJEMPLO 3

Preparacién & la resina

Se mezclan el ditiocarbamato y el aldehido en presencia
de disolventes y opcionalmente la mezcla se impregna en un
vehiculo y después se calienta a 30-809C durante 24 horas,

en presencia de hidrdéxido sédico. Después de moler la mezcla

de reaccidn, se obtiene un adsorbente con un tamafio de parti-
cula de 20 a 40 mallas (Tyler). El adsorbente se sumerge en
solucibén de acido clorhidrico 0,5 N durante 12 horas y se la
va con agua.
Adsorcidn

Se determina la adsorcidén de mercurio, plata, cobre,
cinc, plomo y cadmio en estos adsorbentes por el mismo méto-
do descrito en el ejemplo 2.

Los resultados y los adsorbentes ensayados se encuentran

en la tabla IV. . ’
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Nota:

¥ solucién acuosa al 37 %

¥¥ metil-etil-cecona
| B " - . n
En resumen, la Pa‘teante dé invendidn qué se ‘solicita deberd rec

TABTA IV
Adsorbente
Materia prima (partes) Disol Vehiculo
Op.Ditiocarbamatos Aldehido  vente .<resina X 10d He
2B = Vehiculo / A B _
1 Hidroxifenildi-  formglde- MEC™®  %ierra de dia 0,03 0,08 <
tiocarbamato s  hido tomeas (15)
dico (207) (62) .
2 n Furfural " n 0,05 -
(192)
3 dcido fenildi- Acetalde- acetona =zeolita 0,09 -
tiocarbdmico hido (20)
(191) (60)
4 p-metilfenildi- Pormalde MEC aldmina 0,05 0,012
tiocarbamato po  hido (25)
tdsico (221) (162)
5 o-aminofenildi- Furfural " tierra de 0,006 -~
tiocarbamato (192) diatomeas
aménico (20) )
(201) -
6 fenil-1,3-di-di- Formal- carbén ac~ 0,001 0,003
tiocarbamato sdé- dehido tivo
dico (304) (162)
7 toluen-2,4-di-di Formal- Agua - 0,001 0,002
tiocarbamato sé- dehido
dico (318) (203)
8 melamin-1-ditio- Formal- - gel de sf1i 0,003 -
carbamato sbédico dehido ce (18)
(239) (162)
9 benzoato sédico- Formal- n tierra de 0,002 0,004
3-ditiocarbamto dehido digtomeas
sddico (257) (162) (15)
10 benzosulfonato sé Furfural  MEC carbén ac~ 0,001 -
dico-3—~ditiocarba (142) tivo (10)
mato sédico (2937
11 dc. 1o tetrametilen- formal— " tierra de 0,005 -
bis-ditiocarbdmico dehido diatomeas
(268) (262) (20)
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TABLA IV
_ Efecto adsorbente
sol Vehiculo Concentracidn (ppm)
’g— . {resina X 10@ Hg
ite Vehiculo / A B Ag Cu Pb 7n cd
M tierre de dia 0,03 0,08 <0,02 <0,02 <0,2 0,03 0,03
tomeas (15)
n 0’05 - 1 [l . - 0,05
etona zeolita 0,09 - " " - - 0,07
(20)
c aldmina 0,05 0,012 " n ~ - 0,03
(25)
no tierra de 0,006 - " " <o0,2 0,05 0,02
diatomeas
(20) : !
carbdn ac- 0,001 0,003 " " " <0,02 <0,01
tivo
va - 0,001 0,002 " - - "
e gel de sfli 0,003 - " " - - -
ce (18)
: tierra de 0,002 0,004 " T <o,2 0,03 <0,01
diatomeas
(15)
:C carbén ac- 0,001 = " " - - -
tivo (10)
' tierra de 0,005 - " " <0,2 0,07 0,04
diatomeas
(20)

- ld " * “, .A - . - 3
rendidn que se ‘solicita deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de adsorcidn selectiva de meta-
les pesados o compuestos metdlicos pesados que consiste en
poner en contacto un liquido o un gas que contiene metales
pesados o compuestos metdlicos pesados con una resina prepa-
rada por reacidn entre un aldehido(s) y un compuesto(s) di-
tiocarbimico(s) o un aldehido(s),un compuesto(s) ditiocarbi

' mico(s) y un compuesto(s) aromético(s) conteniendo por lo me
;inos un grupo seleccionado entre -OH, -~SH, -VHé, ~COCH y-

| ~-C00Me (donde Me representa sodio, potasio, NHy o /2 &tamo & cdleig -

2. Un procedimiento seglin. la Reivindicacidn 1, clon--'Z
de se emplea de 0,8 a 6,0 moles de aldechido(s) y ua mol del
compuesto(s) ditiocarbimico(s) o un mol en total de compues-

to(s) ditiocarbimico(s) y compuesto(s) aromdtico(s* en una -

relacidén de 1 a 0,05 moles de compuesto(s) ditiocarbimico(s) -

0,0 a 0,95 moles de compuesto(s) aromatico(s) y 0,8 a 6,0

moles de aldehido(s).
3. Un procedimiento segn la Reivindicacidn 2, don%
de el compuesto(s) aromético(s) es un compuesto seleccionad%
entre el grupo formado por fenol, resorcinol, cresul e hidpi
quinona. Z
4. Un procedimiento segln la reivindicacion 1, donr%
de la resina se emplea impregnada en un vehiculo con una sué
perficie especifica superior a 1 mz/g, en una proporcidn de%
0,1 a 100.% de resina sobre el peso del vehiculo.
5. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 2, don-

de el compuesto ditiocarbimico es un compuesto selzccionado

entre el grupo formado por Acido hidroxifenilditiocarbimico,;

&dcido fenilditiocarbémico, &cido metilfenilditiocarbémico,

Lbeddo aminofenilditiocarbémico, 4cido fenil-di-div:ocarbémi-
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1 co, &cido metilaminofenilditiocarbimico, Acido melaminditio-

carblmico, 4cido etilendiamino~l,4~ditiocarbdmico, &cido tof

luen-di~-ditiocarbémico, &cido benzosulfdnico, dcido ditio-
carbimico y sales alcalinas de los mismos.

8 : 6. Un procedimiento segfin la reivindicacién 1 donds
la resina preparaéa por feaccién’de un aldehido(s)ry un com
puesto(s) ditiocarbimico(s) o un'éldehido(s), un compuesto
(s) ditiocarbmico(s) y un compuesto(s) aromitico(s) conte-
niendo por lo menos urn grupo seleccionado entre -OH, -SH,
10 -NH,, -COOH y -COOMe (donde Me representa sodio, potasio,
NH, o 1/2 &tomo de calcio), se ha puesto en conbtacto con
una solucidn acuosa 4cida o alcalina durante mis de una horg.

7. Un procedimiento segfn la Reivindicacidn 2, don+t
de el aldehido es un compuesto seleccionado entre el grupo
15 formado por formaldehido, paraformaldehido, acetaldehido,
glioxal, furfural y benzaldehido.

8. Un procedimiento segin la reivindicacién 1 y 4,
dorde la resina absorbente se.emplea en mezcla con cemento
‘en una proporcidn de 99,9 % 50 % de cemento y 0,1 %50 % de
20 la citada resina. ,

9. Un procedimiento seglin las reivindicaciones 1,5
y 8, donde se utiliza una suspensidn o lodo que contiene los
metales pesados o compuestos metdlicos pesados. '

10. Un procedimiento segiin cualquiera de las prece-
25 dentes reivindicaciones, donde los metales pesados o los oom
puestos metilicos pesados son cadmio, cébre, éinc, plomo,
plata, mercurio o compuestos metdlicos de los mismos.

11. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidn gue se solicita:
><E;T/PROCEDIMIENI‘O DE ADSORCION SELECTIVA DE METALES PESADOS

]
-

. - s
- - -
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O COMPUESTOS IMETALICOS PESADOS.

Todo conforme queda descrito y reivindic%do en la
presente memoria descriptiva que consta de veinticuatro pa-~
ginas mecanografiadas y dibujos que se acompafian.

Madrid, 4 julio 1.973
BERNARDO UNGRTIA
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