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Esta invención se re fiere  a la  eliminación de 

iones metálicos de una disolución por medio de agentes 

formadores de complejos.

Los agentes formadores de complejos se han pro­

puesto para uso en combinación con adsorbentes para recu­

perar iones metálicos a p a rt ir  de una disolución. En la  

Patenté Britán ica na 1355535 se describe para este fin  e l 

uso de un adsorbente que comprende turba, lign ito  o un 

"coque" pobre derivado del calentamiento de lig n ito , en 

combinación con amoniaco o un derivado orgánico del mis­

mo, capaz de formar un complejo con e l metal d isu elto . En 

l a  Patente Britán ica ns 1336241 se describe é l  empleo de 

un agente formador de quelatos que contiene un grupo -OH 

y uno o más grupos seleccionados de lo s grupos -N= y -NHg 

adsorbidos sobre un soporte, que preferiblemente es car­

bón activo, para recuperar metales d isu e lto s. En l a  Paten 

te B ritán ica ns 831745 se describe e l uso de un agente 

formador de quelatos, insoluble en agua, adsorbido sobre 

un adsorbente que puede ser  una resina o un coque pobre 

adsorbente. Estas propuestas anteriores tiene l a  desventa 

ja  de que hay una conexión relativamente pobre entre e l 

agente foimador de complejos y e l adsorbente, lo  que da 

lugar a la  posib ilidad  de agente formador de complejos, 

y e sta  pérdida puede ser  considerable cuando e l  agente 

formador de complejos es soluble en agua.
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Según uno de sus aspectos, l a  presente inven­

ción proporciona un procedimiento para eliminar iones me­

tá lic o s  de una disolución, que comprende poner en contac­

to la  disolución con un agente formador de complejos que 

comprende un sustrato  inorgánico y molóculas orgánicas co 

valentes unidas químicamente a l  su strato , conteniendo la s  

molóculas orgánicas grupos de coordinación l ib re s . La in­

vención proporciona tambión una nueva composición ú t i l  co, 

mo fuente de iones m etálicos, que comprende e l agente for 

mador de complejos citado que lle v a  unidos iones m etáli­

cos formando parte de un complejo. En un medio líquido, 

lo s iones metálicos se desprenden len ta y progresivamente. 

S i lo s iones metálicos son tóx icos, la  composición puede 

tener aplicación para uso como pestic ida o herbicida. Pre 

feriblemente, e l  enlace químico es iónico. Tambión es pre 

ferib le  que l a  mayoría de la s  molóculas orgánicas covalen 

tes están unidas iónicamente a l su stra to .

E l.su stra to  inorgánico es insoluble en agua, y 

ha de se r  adecuado para unirse con la s  molóculas orgáni­

cas covalentes.

Es muy adecuado que e l su strato  pueda tener una 

estructura en capas, o e stra tif ic a d a , basada en átomos de 

s i l i c io  o de fósforo , y preferiblemente la  aporta un mine, 

r a l  de a r c i l la  que tiene una estructura en capas basada 

en átomos de s i l i c io .  Los minerales de a r c i l la  adecuados
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pueden pertenecer a cualquiera de los grupos de minerales 

descritos en la  Encyclopaedia Of Chemical Technology, 28 

edición, volumen 5, páginas 541-557, de Kirk-Othmer. Pre­

feriblemente, e l sustrato  es un miembro del grupo de la  

esm actita que tiene estructuras basadas en l a  de l a  piro- 

f i l i t a  mineral, que consta de capas superpuestas, cada 

una de la s cuales contiene un plano de iones Al^* inter­

calado entre dos capas orientadas hacia adentro de tetrae 

dros de SiO^ unidos. La sección central de Al^* puede con 

siderarse como una capa de g ib s ita , Alg(OH)g, en la  que 2 

de los 3 iones OH están su stitu idos por oxígenos apicales 

de un retícu lo  seudo-hexagonal de Si^O^Q. El equilibrio 

de cargas se a lte ra  por sustitución  en ambos puntos oc­

taédrico (Al) y tetraédrico (S i) y se restablece por me­

dio de un pequeño número de cationes intercalados entre 

la s  capas, usualmente cationes de sodio o calc io . El gru­

po de minerales de la  esmectita tiene una fórmula química 

análoga a l a  de los de l a  p i r o f i l i t a  o e l ta lco , pero en 

e llo s  la s  sustituciones en lo s puntos octaédricos y tetraá 

dricos por iones de valencia in ferio r  van acompañadas de 

l a  adición de un número equivalente de cationes in tercala 

dos entre la s  capas. El grado medio de e sta  sustitución  

requiere aproximadamente 0,66 cationes monovalentes más 

por fórmula u n itaria , y estos iones son por lo  general in 

tercam biables. La fórmula del grupo de l a  esmectita puede
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B e id e llita

Nontronita

Saponita

Hectorita

Sauconita

expresarse a s i :

(l/2Ca,Na)Q^g(Al, Mg, Fe)^ (Si,A l)g  Oĝ  (0H)^nE^0 

El grupo de la  esmectita incluye los minerales siguientes 

Montmorillonita Sig Al^^^Mg^^g (l/2Ca,N a)^gg

^^*7,34^*0,66 ^ 4  (V2Ca,N a)Q ^gg  

^^7,34^*0,66 Fs3+ d/2Ca,N a)Q ^g

^^7,34^0,66 ^ 6  (l/-0a,Na)Q^gg
Sig Mg^g^ L io ,66 ^/2Ca,Na)Q^g 

^ 6,7^*1,3 ZR4^(N S.A l'Fe3+)2_., (l/2Ca,Na^gg 
Muidlos de lo s minerales de bentonita, que son 

particularmente adecuados para uso en la  presente inven­

ción, tienen una capacidad de cambio de cationes que hace 

posible l a  unión iónica de lo s mismos con una cantidad re 

lativamente grande de molóculas orgánicas oovalentes. La 

mayoría de lo s cationes cambiables del sustrato  son, pre­

feriblemente, cationes sodio. Un mineral de a r c i l la  p a rtí 

culaunante adecuado, que en su estado natural e stá  sustan 

cialmente en'su forma de sodio, es l a  bentonita de Wyomiig. 

Alternativamente, puede usarse un mineral de a r c i l la  sin - 

tó tico  t a l  como e l producido por un procedimiento descri­

to en l a  Patente Británica na 1054111 ó l a  Patente B ritá­

n ica na 1213122. Alternativamente, los cationes cambia­

bles del sustrato  pueden se r  cationes de metales alcalino 

tórreos. Preferiblemente, l a  capacidad de cambio de catio 

nes del su strato  es de a l  menos 0,5 meq./g y, particu lar-
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mente, a l  menos 0,65 meq./g.

Los compuestos "onio" son particularmente ade­

cuados para unirse por cambio de iones a l  retícu lo  anióni 

co de los minerales de a r c i l la  t a l  como los antes descri­

to s . La expresión "compuesto onio" se usa en la  invención 

indicando compuestos nitrogenados, o isólogos de los mis­

mos basados en grupos de fósforo , arsónico, antimonio, 

oxigeno, azufre, selenio o estaño, que tienen la  fórmula 

general.

B**

donde X es uno de los elementos antes citados, R es un ra 

d ica l orgánico y n y m son námeros, siendo la  suma de n y 

m igual a 4 s i  e l  elemento es nitrógeno, fósforo , arséni­

co o antimonio, e igual a 3 s i  e l elemento es oxigeno, 

azufre, selen io  o estaño. B** es un anión, por un ejemplo 

un ión cloruro. Son compuestos onio particularmente ade­

cuados lo s basados en nitrógeno y que pueden prepararse 

por protonación de la  amina correspondiente por medio de 

un ácido fu erte , t a l  como ácido clorhídrico. Preferib le­

mente, e l  compuesto onio se deriva de una diamina en la  

que los grupos amino tienen diferentes reactividades con 

ácidos, y que se ha hecho reaccionar con un ácido fuerte 

de t a l  modo que só lo  se protona una de lo s grupos amino. 

El compuesto resultante deja, después de un cambio de io 

nes sobre e l su stra to , un grupo de coordinación lib re  que

- 6-
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Adecuadamente, l a  cantidad del compuesto onio 

es desde 0,9 a  1,3 veces, y preferiblemente de 1,0 a 1,3 

veces, l a  capacidad de cambio de cationes del su strato , 

para asegurar l a  saturación su stan cia l de ó ste . La forma­

ción de aducto se efectúa preferiblemente en presencia de 

su ficien te  agua para perm itir l a  transferencia de lo s ca­

tiones onio. Es deseable que se una a l  sustrato  por cam­

bio de iones una proporción tan a l ta  como sea  posible del 

compuesto onio, y por lo  tanto, la s  condiciones usadas pa 

ra  efectuar l a  aducción han de controlarse teniendo en 

cuenta este faotor. El sustrato  se tra ta  preferiblemente 

en forma de una dispersión en agua, a una concentración 

de, por ejemplo, de 1 a 12% en peso. Para conseguir una 

aducción e fic ien te , un facto r importante es que e l  su stra  

to estó en un estado altamente dispersado. La presencia 

de c iz a lla  ayuda a la  dispersión, y un modo adecuado de 

conseguirlo es ag ita r  una suspensión del sustrato  por me­

dio de un agitador de a lta  c iz a lla . Adicionalmente puede 

inclu irse en la  suspensión un agente de dispersión , t a l  

como plrofosfato  tetrasódico . Es adecuado que l a  cantidad 

de agente dispersante estó en e l intervalo de 0, 1% a 5%, 

y preferiblemente de 1% a 4%, del paso del su stra to . S i 

queda s in  d ispersar algtin aglomerado de su strato , puede 

se r  deseable eliminar estos aglomerados, por ejemplo por

7-



centrifugación. El compuesto onio puede añadirse a l a  sus 

pensión del su stra to , o bien puede dispersarse a su vez 

en agua, por ejemplo a una concentración de desde 1% a 6% 

en peso, y mezclarse despuós la s  dos dispersiones anadien 

do lentamente l a  suspensión del compuesto onio a l a  d is­

persión del su stra to . Preferiblemente, la  dispersión del 

su strato  y la s  dispersiones mezcladas se mantienen bajo 

c iz a lla  durante todo e l mezclado, y durante un tiempo su­

fic ien te  despuós de haberse completado óste para permitir 

que la  aducción sea completa, por ejemplo durante hasta 

30 minutos despuós de haber completado e l mezclado. Pre­

feriblemente, la  temperatura se mantiene continuamente a 

desde 10SC a 90BC, según la  estab ilidad  tóxmica del com­

puesto orgánico.

El derivado que resu lta  de l a  aducción puede 

f i l t r a r s e  y lavarse hasta quedar lib re  de cationes inor­

gánicos en e l  su strato  y de aniones en e l compuesto onio. 

Despuós, es preferib le  secar e l derivado hasta un conte­

nido de agua de desde 1% a 3%. Según e l compuesto onio em 

pleado, puede ser  necesario controlar cuidadosamente la  

temperatura de secado para ev itar  la  descomposición del 

aducto.

El compuesto orgánico covalente puede tener una 

Cadena de más de 10, o incluso más de 18, átomos de carbo 

no. Son ejemplos de compuestos onio adecuados que tienen
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estas cadenas lo s derivados de diaminas asim étricas basa­

das en aceite de coco, sebo o so ja , y que pueden encontrar 

se con l a  marca de fábrica  de Duomeen. Alternativamente, 

pueden usarse compuestos onio de cadena relativamente cor 

t a .  Un compuesto adecuado de cadena corta que puede con­

v ertirse  en un compuesto onio es l a  dietilentriam ina. Los 

grupos amino primario y secundario de la  dietilentriam ina 

se protonan diferencialmente, lo  que hace posible l a  re­

tención de grupos que contienen nitrógeno capaces de fo r­

mar complejos con metales en e l aducto f in a l .

Una ventaja particu lar de la  invención es que 

lo s agentes solubles en agua formadores de complejos, ta ­

le s  como la  dietilentriam ina o la  c istern a, pueden hacer­

se insolubles por incorporación a un su strato  inorgánico 

segán esta  invención, evitando con e llo  la s  pérdidas de 

agente formador de complejos inherentes a  lo s procedimien 

tos de la  técnica anterior, que se  basan en e l empleo de 

simplemente un adsorbente como su stra to . Los metales a 

recuperar se unen firmemente a l  su strato  a través del 

agente formador de complejos, y por lo tanto pueden ex­

traerse  de la  disolución fácilmente y cuantitativamente.

Los grupos de coordinación que lle v a  l a  molécu­

l a  orgánica covalente pueden se r  cualesquiera que dén com 

p ie jos estables ú t i le s .  Es posible c la s i f ic a r  en una se­

r ie  l a  estab ilidad  de los complejos de iones o moléculas

9-
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de coordinación. Para que sea  e ficaz  para coordinar meta­

le s  adecuados en sistemas acuosos, l a  molócula orgánica 

unida a l  su strato  tiene que lle v a r  un grupo de coordina­

ción, o una combinación de grupos de coordinación, que 

-den.una estab ilidad  del complejo mayor que e l agua. Los 

grupos de Coordinación preferidos son:
^  S

-NHg, ^NH, -C00H, -OH ó >N C ^g- , o la s  combi 

naciones de óstos entre s í  o con otros grupos de coordina 

ción. Cuando estos grupos actúan conjuntamente formando 

un an illo  con e l metal, por ejemplo un an illo  de cinco o 

se is  miembros, se forma un complejo quelato de considera­

ble estab ilid ad , y este complejo puede se r  ú t i l  en l a  pre 

sente invención.

Los grupos de coordinación pueden introducirse 

en e l  compuesto orgánico covalente una vez que ha formado 

e l  aducto sobre e l su strato , o, alternativamente, puede 

formarse un aducto sobre e l  su stra to , t a l  como e stá , con 

un compuesto adecuado que ya contiene un grupo de coordi­

nación.

Se sabe que ciertos metales forman complejos 

más estab les con ciertos tipos de ligandos que con otros. 

Por lo  tanto, es deseable tener este factor en cuenta 

cuando se  seleccione un ligando. Algunos metales forman 

complejos más estab les con ligandos donadores de S o l i ­

gandos donadores de 0 que con los ligandos donadores de N

7.6 .75 -10-



que se han descrito  anteriormente. Puede obtenerse un l i ­

gando donador de S adecuado haciendo reaccionar un grupo 

amínico primario con disulfuro de carbono en presencia de 

etanol, para formar un grupo de ácido ditiocarbámico. De 

5 este modo puede tra tarse  un compuesto onio como los des­

critos anteriormente y que contiene un grupo de coordina­

ción amínico primario lib re , para convertir e l anterior 

ligando donador de N en un ligando donador de S. Son ejem 

píos de ligandos donadores de 0 el ácido n it r i lo t r ia c á t i-  

10 co y e l ácido 5-am inosalicilico. Ambos compuestos pueden

protónarse como antes se ha descrito , formando compuestos 

onio adecuados para unirse a l su strato  por cambio de 

iones. En la  figu ra  siguiente se i lu s tr a , con referencia 

a l a  tab la  periódica, l a  tendencia de diversos metales a 

1$ formar complejos estables con tipos particu lares de l i -

25
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Grupo________________________________

C lasificación  de elementos capaces de formar complejos se­

gún átomos donadores preferidos.

1 a 2a 3b 4b 5b 6b 7b 8 8

+ +

Li Be

+ +

Na Mg

+ + 4* + + + + A
Ca So Ti V Cr Mn Fe Co

4* 4" 4* + + + ++ A ++

Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh

+ + + + + 4* ++ ++<1

Ba La Hf Ta W Re Os Ir

Lantá- + 4* 4* 4* 4* 4* +

nidos Ce Pr Nd Pm Sm Bu Gd

Actí- + + 4* 4*

nidos Th Pa U Np Pu Am Cm

+ Donador de oxígeno

++ Donador de halógeno, azufre, oxigeno o carbono

A Donador de nitrógeno

*  Donador de azufre
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Grupo

C lasificación  de elementos capaces de formar complejos se­

gún átomos donadores preferidos.

8 1b 2b 3a 4a 5a 6a 7a 0

+

Al

A++

Ni

A++

Cu

A

Zn

+

Oa

+ *

Ge

A++

Pd

A++

Ag

A *t*+ 

Cd

+

In

+ X

Sn

+ X

Sb

A ++ 

Pt

A++

Au
A++
Hg

++

TI

+ X
Pb

+ X

Bi
-... — —

+

Tb

+

Dy

+

Ho

+

Er

*t*

Tm

+

Yb

4*

Lu

Bk Cf
_t

25

-13.12.6.75



Preferiblemente, e l metal recuperado es un ele­

mento de transición  seleccionado de lo s grupos 1b a 7b in 

clusive, o del grupo 8, de la  tab la  periódica, o es un 

lantánido o actinido formador de complejos, o están selec 

5 cionadc^ de lo s grupos 4a y 5a, siendo l a  identidad del

grupo l a  misma empleada en l a  figu ra .

Algunos procedimientos industriales dan como re_ 

sultado líquidos que contienen trazas de una variedad de 

m etales. El afino e le c tro lítico  del cobre a esca la  comer­

lo  c ia l  da como resultado un lodo en e l fondo del depósito,

que contiene oro, p la ta  y plomo, y e l  líquido del depósi­

to contiene hierro, zinc, y níquel. Entre e l liquido y e l 

lodo se distribuyen platino, rodio, ir id io , renio, osmio 

y ruténio. La e le c tró lis is  de sa le s  a lcalin as en una cuba 

15 de mercurio da lugar a líquidos residuales que contienen

iones de mercurio, que pueden causar grandes problemas de 

contaminación del medio ambiente. Muchos procedimientos 

sin tó tico s orgánicos industriales en los que se usan meta 

le s  como catalizadores pueden dar lugar tambión a líq u i-  

20 dos residuales que contienen los metales que pueden que­

rer recuperarse, bien por consideraciones económicas o de 

medio ambiente. La presente invención puede emplearse pa­

ra  recuperar metales a p a rt ir  de estos líqu idos. Los anio 

nes presentes en lo s líquidos no son c r ít ic o s , sino que 

25 usualmente pueden se r  aniones acetato , su lfa to , n itra to ,

12.6.75 - 14-



5

10

15

20

25'

cloruro, cianuro, formiato o cromato.

Se prevé también que puedan separarse mezclas 

de iones m etálicos, utilizando l a  diferente tendencia de 

diferentes iones metálicos a formar complejos de coordina 

cién. S i , por ejemplo, una disolución que contiene una 

mezcla de metales de transición  se hace pasar a través de 

una columna del aducto formador de complejos, puede haber 

una separación s i  los metales tienen diferente afinidad 

para e l grupo formador de complejos.

El aducto formador de complejos de la  presente 

invención puede usarse como lecho a través del cual puede 

hacerse pasar e l  líquido que contiene metales. A lternati­

vamente, s i  e l agente formador de complejos se pone en 

suspensión en el líquido a tra ta r , puede recuperarse fá ­

cilmente por fi ltra c ió n . Para hacer a l  agente formador de 

complejos más fácilmente u tiliz a b le , aumentando l a  permea 

b ilidad  de una columna del mismo, puede ap licarse en for­

ma de capa sobre partícu las de un vehículo, por ejemplo 

por nodulización en cubetas. Alternativamente, e l agente 

formador de complejos puede incorporarse en una matriz de 

polímero porosa, a través de l a  cual puede percolarse e l 

liquido a t r a ta r . Cuando e l aducto formador de complejos 

se satura , lo s iones metálicos pueden recuperarse por tra  

tamiento con ácido, preferiblemente un ácido fu erte , para 

poder recuperar e l metal en forma de un producto de elu-

7.6.75 -15-



ción relativamente concentrado. En función de lo s grupos 

de coordinación presentes, puede se r  necesario controlar 

cuidadosamente l a  concentración de ácido para ev itar la  

destrucción de los grupos de coordinación. Por ejemplo, 

lo s grupos de coordinación de ditiocarbamato pueden des­

tru irse  s i  se someten a un pH de menos de aproximadamente 

2 ,0 . Los grupos de coordinación protonados resultantes 

pueden regenerarse a su forma lib re  por tratamiento con 

un á lc a l i .

Son ejemplos de procesos en los que pueden usar 

se  lo s agentes formadores de complejos e l tratamiento de 

agua, y e l de efluentes de procesos in d u stria les.

Una carac te r ística  de la  mayor parte de los 

agentes formadores de complejos y de su uso para recupe­

ra r  metales adecuados es que los metales ta le s  como e l so 

dio, e l calcio y e l magnesio no forman complejos con la  

mayoría de lo s ligandos. Tales metales se recuperan fá c i l  

mente por cambio de iones, y su presencia puede hacer in­

sa t is fa c to r io s  lo s procedimientos de cambio de iones para 

l a  recuperación de elementos de transición .

La invención se ilu s tr a  a continuación por me­

dio de lo s Ejemplos sigu ien tes, que se refieren a la  pre­

paración y a l  uso de agentes formadores de complejos se- 

gán l a  invención.



EJEMPLO 1

8,41 g de Duomeen T en pasta (89% de pureza) se 

mezclaron con 20,8 mi de HC1 1N, y se añadieron a l a  mez­

c la  181,0 g de agua, para dar una concentración de Duo­

meen T de aproximadamente 4% en peso. La mezcla resultan­

te se calentó a 50SC para d iso lver e l Duomeen T. Sería  de 

esperar que e l Duomeen T se protonase preferencialmente 

en e l átomo de nitrógeno secundario por e l tratamiento an 

te r io r , dando un compuesto onio que tiene la  fórmula

?  +
H -  N— CHgCHgCHgHHg 

R

16,0 g (peso en seco) de Volclay que tiene una 

capacidad de cambio de cationes de 0,8 meq./g de peso en 

seco se dispersaron en 384,Og de agua, sometiendo una mez 

c ía  a l a  acción de un agitador de a l ta  c iz a lla  durante 30 

minutos, dando una dispersión que ten ia una concentración 

de aproximadamente 4% en peso. Volclay es una Marca de fá  

brica de una a r c i l la  de montmorillonita sód ica. Esta d is­

persión se calentó a 50SC, y se  le  añadió lentamente, con 

agitación, la  disoluoión de compuesto onio a 50SC. La dis 

pensión se dejó reposar durante 15 minutos para asegurar­

se de que la  reacción había acabado, y se f i l t r ó  y se la ­

vó hasta e sta r  exenta de ión cloruro, y la  to r ta  del f i l ­

tro  se secó en una estu fa a una temperatura de no más de
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60SC, y se molturó hasta que pasaba un tamiz de malla de 

152 mieras de abertura. El rendimiento fuá de aproximada­

mente e l 90% del teórico.

El producto era l a  a r c i l la  que ten ia e l compues 

to onio unido químicamente a e l la  por cambio de iones en 

e l grupo onio, y que ten ia grupos amino primarios l ib re s . 

EJEMPLO 2

El producto del Ejemplo, una vez secado, se h i­

zo reaccionar en etanol con una cantidad de CSg superior 

a l a  requerida estequiomótricamente para l a  reacción.

------ NHg + CSg ----------NHCtgg

El producto de ditiocarbamato se lavó con meta- 

nol hasta e sta r  exento de CSg y se secó.

EJEMPLO 3

500 mi de agua de mar que contenían en to ta l 21 
4-Pmicrogramos de Cu se trataron con 1,0 g de un agente for 

mador de complejos obtenido como se ha descrito en e l Bjem 

pío 1, y que-contenía 1,3 meq. de compuesto onio por gra­

mo de a r c i l la .  El agente foxmador de complejos se disper­

só empleando un vibrador ultrasónico y la  dispersión se 

dejó despuós reposar a 25SC durante 24 horas. El agente 

formador de complejo se sacó del agua de mar por f i l t r a ­

ción.

El contenido de Cu del agua de mar tratada y 

no tratad a se midió por espectrofotometría de absorción

12.6.75 - 18-
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atómica según e l mátodo sigu iente. Este mótodo implica e l 

uso de lo s reactivos sigu ien tes:

(1 ) 20 g de ácido sodio-dietilditiocarbám ico en 380 mi de 

agua desionizada. Estos se filtra ro n  y se sometieron a ex 

tracción con dos porciones de 15 mi de m etilisobutilceto- 

na para extraer cualquier traza  de cobre.

(2) 102 g de d ifta la to  de potasio d isueltos en 500 mi de 

agua desionizada, anadiándose 14 mi de Hc1 1N, y d ilu i­

dos hasta 1 l i t r o .

(3) Muestras patrón de 1, 5 y 10 partes por 1000 millones 

de Cu. Todas la s  muestras se filtra ro n  a travás de Celite 

(Marca de fábrica) y se trataron como sigue:

En un matraz de 400 mi se introdujo una parte 

alícuota medida de 400 mi de líquido de ensayo. Se anadie 

ron 8 mi de tampón de fta la to , y e l  pH se ajustó  a 3,6 ± 

0 ,1 . Despuás de a ju sta r  e l pH se añadieron 25 mi de l a  d i 

solución acuosa de ditiocarbamato. La disolución se trans 

f i r ió  a un embudo de decantación de 1 l i t r o ,  y se añadió 

directamente a l  embudo, por medio de pipeta, una porción 

de 50 mi de m etilisobutil-cetona. La mezcla se sacudió v i 

gorosamente durante tre in ta  segundos, y despuás se dejó 

que tuviera lugar l a  separación durante diez minutos. La 

capa de cotona se separó por succión y se introdujo en un 

recipiente Pyrex con tapón, y e l  contenido de cobre se 

comparó con lo s patrones por espectrofotometría de absor-
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ción atómica. Pyrex es una marca de fábrica.

Se encontró que quedaban 1,9 microgramos de Cu**̂  

en e l agua de mar.

Se rep itió  e l experimento usando un agente for- 

mador de complejos producido como se ha descrito en el 

Ejemplo 2. Se encontró que quedaron 1,5 microgramos de 

Cu*^ en e l agua de mar.

EJEMPLOS 4 a 15

Se prepararon los sigu ientes agentes formadores 

de complejos segón la  invención, en lo s que la  unión con 

e l sustrato  es de naturaleza iónica.

4. Montmorillonita de sodio/Duomeen T

5. Montmorillonita de sodio/Ditiocarbamato de Duomeen T

6. Montmorillonita de sodio/Dietilentriam ina

7. Montmorillonita de calcio/D ietilentriam ina

8. Montmorillonita de sodio/Acido 5-am inosalioílico

9. Montmorillonita de sodio/ácid.o 5-aminosalicilico/dode

cilamina.

10. Montmorillonita de sodio/Aromox DMMCDW

11. Montmorillonita de sodio/Aromox C12/W

La capacidad de cambio de cationes de los mine­

ra le s de a r c i l la  empleados era:

Montmorillonita de sodio, 0,8 meq/g peso seco 

Montmorillonita de calc io , 0,69 meq/g peso seco

4. 5,18 g de Duomeen T en pasta se mezclaron con

12.6 .75 - 20-
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12,8 mi de HC1 1N, y l a  mezcla se d iso lv ió  en una canti­

dad mínima de agua d estilad a  a 50BC, para formar un com­

puesto onio de la  fórmula sigu iente:

H

Ĥí -  CHgCHgCHgNHg
R

16,0 g (peso en seco) de una a r c i l la  de montmorillonita 

de sodio, obtenible con la  Marca de fábrica de Volclay, 

y que ten ía una capacidad de cambio de cationes de 0,8 

meq./g, se dispersaron en 384,0 g de agua (suspensión a l 

4%) sometiendo l a  mezcla a la  acción de un agitador de 

a l ta  c iz a lla  durante 30 minutos. La dispersión se calentó 

a 50SC y se le  añadió lentamente, con agitación constan­

te , la  disolución del oompuesto onio a 50ac. La agitación 

se continuó durante 15 minutos para asegurar l a  reacción 

completa. El adueto de Volclay y Duomeen T formado por 

cambio de iones en e l grupo onio, y que ten ía  grupos amí- 

nicos primarios l ib re s , se separó por f i lt ra c ió n , se lavó 

hasta e star  exento de ión cloruro, y se secó a 55^0. Una 

vez seco, e l  adueto se molturó hasta pasar un tamiz de ma 

l i a  de 152 m ieras. El rendimiento f in a l  fuá aproximadamen 

te  e l 90% del teórico .

5. El producto seco del Ejemplo 4 se hizo reaccio­

nar en etanol oon una cantidad de disulfuro de oarbono su 

perlor a l a  proporción estequiomátrica necesaria para la

cr*
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reacción.

R R

í j r  -H -  Ñ -  (CHg)^ NHg + C Sg^H Ñ  -  (CHg)  ̂ -  N -  C 

El producto de ditiocarbamato se lavó con metanol hasta 

e sta r  exento de disulfuro de carbono, y se secó.

6. 1,321 g de dietilentriam ina se mezclaron con

12,8 mi de HC1 1N, y l a  mezcla se agitó en 400 g de una 

suspensión de Volclay en agua a l  4% en peso. La agitación 

se continuó durante 15 minutos, y e l  aducto se separó por 

f i lt ra c ió n  y se secó a 60SC. Una vez seco, e l  aducto se 

molió hasta pasar un tamiz de malla de 152 mieras de aber 

tu ra .

7. La preparación se efectuó como en e l  Ejemplo 6,

excepto en que se usaron 1,14 g de dietilentriam ina y 11/) 

mi de HC1 1N para tr a ta r  400 g de una suspensión en agua 

a l 4% en peso de montmorillonita de calc io , asequible de 

Laporte Industries Limited, con e l nombre de a r c i l la  de 

F u lle r ' Earth NS 1.

8. 2,45 g de ácido 5-am inosalicílico  se d iso lv ie­

ron en 250 mi de agua d estilada a 95^0, y se añadieron 16 

mi de HC1 1N. Todo ósto se añadió despuós a 500 g de una 

.suspensión a l  4% en peso de Volclay en agua a 95 se . Des­

puós de ag ita r  durante 15 minutos, e l aducto se f i l t r ó  y 

se lavó con agua caliente. Despuós de f i l t r a r lo ,  e l aduc­

to se secó a 60SC.

12.6.75 - 22-



9* 1^21 g de ácido 5-am inosalicílico y 1,48 g de

dodecilamina se mezclaron con 16,0 mi de HC1 1N. La mez­

c la  se calentó a aproximadamente 7033 para d isolver la s 

aminas. El mótodo fuá despuás e l mismo que en e l Ejemplo 

8.

10. 13,52 g de Aromox DMMCBW (29% de pureza) se d i­

solvieron en 16 mi de HC1 1N a 50SC, y e sta  mezcla se aHa 

dió a 500 g de una suspensión a l 4% en peso de Volclay en 

agua, tambián a 50SC. Al cabo de 15 minutos de agitación, 

e l  aducto se separó por f i lt ra c ió n  y se secó a 60RC.

11. La preparación se efectuó como en e l Ejemplo 6, 

excepto en que 12,80 g de Aromox C12/W se disolvieron en 

16 mi de HC1 1N. Aromox es una Marca de fáb rica . 

Eliminación de metales de una disolución por medio de los 

productos de lo s Ejemplos 4-11.

La tácnica general u tiliz a d a  fuá la  sigu iente: 

Un peso de aducto, calculado como suficien te para extraer 

todos los iones metálicos presentes, se agitó con 100 mi 

de una disolución de s a l  m etálica contenida en un vaso de 

150 mi. La agitación , efectuada por medio de un agitador 

de 4 cm que giraba a 100 rpm, se continuó durante 30 mi­

nutos, tiempo a l cabo del cual l a  suspensión se f i l t r ó  a 

travós de un papel Whatman del ns 3. El producto de f i l ­

tración se recogió para su a n á l is is .  Las sa le s  usadas en 

lo s experimentos eran la s  sigu ien tes:



Hg, Na, Mn -  acetato 

Cu, Fe, Cr, Mg, Al -  su lfato  

Ni, Co, Zn -  n itrato  

Cd -  cloruro

5 En algunos casos se efectuaron experimentos com

parativos empleando una resina comercial formadora de que 

la to s , obtenible con l a  marca de fábrica  de Chelex 100, y 

una resina comercial cambiadora de cationes obtenible con 

l a  Marca de fáb rica  de Zeokarb 225SRC14 en l a  forma de so 

10 d io . En algunos casos, cuando lo s iones metálicos a  elimi

nar eran Cu ó Hg , l a  to rta  de f i l t r o  se lavó con Y mi 

de ácido (véase tab la) y después con Y mi de agua d e stila  

da para recuperar e l  metal del aducto. Cuando no s a l ía  

ninguna gota de agua de la  to rta , se trato  con Z mi de 

15 carbonato de amonio y Z mi de agua. El aducto estaba en­

tonces dispuesto para su nuevo uso.

Peso de aducto 

de a r c i l la  (g)

Volumen (Y) y concen 

tración  de ácido.

Volumen (Z) y concen 

tración de (NH.)r,C0^

0,25 10 mi 0,1N 4 mi 0,1N

2,5 100 mi 0,1N 40 mi 0,1N

25,0 100 mi 1 N 40 mi 1 N

El contenido de metal del producto de f i l t r a ­

ción podría determinarse después por a n á lis is .

En muchos casos, todo o sustancialmente todo e l 

25 metal eliminado de la  disolución se determinó en e l pro-
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ducto de f i ltra c ió n . Por ejemplo, en los Experimentos 14 

a 16 se analizó todo e l mercurio, y en lo s Experimentos 

22, 27 y 29 se analizó más del 95^ del cobre. Asi pues, 

l a  presente invención puede prestarse a una operación c í 

5 c lic a  con reu tilización  del aducto despuós de la  recupera

ción del metal eliminado de l a  disolución. En e l caso de 

lo s Experimentos 23 y 27, sólo se perdieron e l 0,1% del 

Duomeen T y nada de dietilentriam ina del sustrato  durante 

e l contacto con l a  disolución de metal.

10 Los resultados obtenidos en lo s experimentos an

tes descritos sobre l a  separación de mercurio, cobre y 

otros metales de l a  disolución de sus sa le s  se exponen en 

la s  tablas sigu ien tes.

Resultados con mercurio .(Hg^)

15 .- . . .  ' *
Ejemplo 12 13 14 15 16

Aducto del E j. 4 5 6 6 6

Peso de aducto (g) 2,5 2,5 0,25 2,5 2,5
Hg (inicial) ppm 91 91 8,4 118 97
Hg (fin a l)  ppm 0.006 0,26 0,005 0,008 0,004
Na ( in ic ia l)  ppm - - 9,2 - 101

Na (fin a l)  ppm - - 11,5 - 105
25
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Resultados con mercurio (H^+) (continuac.)

Ejemplo 17 18 19 20 21

Aducto del E j. 6 7 Chelex Zeokarb

Peso de aducto (g) 2.5 0,5 2,5 2^5 2,5

Hg ( in ic ia l)  ppm 91 96 97 118 97

Hg (fin a l)  ppm 0,054 0,254 0,034 10,1 34,2

Na ( in ic ia l)  ppm 1185 - 1185 - 101

Na (fin a l)  ppm 995 - 228 - 52,5
Resultados con cobre (Cu^*)

Ej emplo 22 23 24 25 26 27 28

Aducto del E j. 4 4 5 6 6 6 6

Peso de aducto(g) 2,5 2,5 2,5 0,25 0,25 2,5 2,5

Cu ( in ic ia l)  ppm 38,9 101 101 3,85 3,7 99 370

Cu (fin a l)  ppm 0,4 0,95 25 ¿0,1 0,1 1,3 2,7

Fe ( in ic ia l)  ppm - - - - 0,66 - -

Fe (fin a l)  ppm - - - - nd - -

Ni ( in ic ia l)  ppm 41,9 - - 4,0 3,S - 270

Ni (fin a l)  ppm 21,5 - - 0,1 0,1 - 1,5
nd -  ninguno detectado



n .
Resultados con cobre (Cu ) (continuac.)

Ejemplo 29 30 31 32 33 34

Aducto del E j. 7 8 9 10 11 Chelex

Peso de aducto (g! 0,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

Cu ( in ic ia l)  ppm 108 115 115 115 115 38,9

Cu (fin a l)  ppm 0,4 11,5 30,3 <0,05 4,9 0,2

Ni ( in ic ia l)  ppm - - - - - 10

Ni (fin a l) ppm - - - - ! - <0,1

15

20

25
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Metales d istin to s de Ha y Cu
tg C-1 to Aducto (2,5 g) 

del Ejemplo

Metales Concent rae. 

( in ic ia l)

Concentrac.

(Final)

35 3 Al^+ 106 45

36 3 Co3+ 96 9,0

37 3
pj .

Mg 116 7,7

38 3 2+I'.m 114 nd

39 3 Co^ 3.9 <0,1
Cy3 + 4.4 nd

' 4.6 3,1

40 3 38 0,2

44 1,2
2+Mn 46 32

41 1 Mn *̂ 46 36

Co^ 38 14

Cr̂ *** 44 48

42 3 Co^+ 104 0,6

C r^ 132 2,9

Mn̂ + 106 42

43 3 Zn^+ 49,3 3,6

Cd^+ 45,5 15,0

44 1 Zn̂ *̂ 49,3 12,5

Cd̂ *̂ 45,5 36,4
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Se preparó un aducto que comprendía Duomeen T 

unido a Vololay en un nivel de 0,79 meq/g, mezclando 17,8 

g de Volclay dispersados en 382,2 g de agua d estilada con 

5,11 g de Duomeen T dispersados en 94,8 g de agua d e st ila  

da y 14,2 g de HC1 1N. Una disolución de 3,5g de CuSÔ   ̂

HgO en 85,1 g de agua destilada se puso en contacto con 

e l aducto formado, que eliminó sustancialmente todos los 

iones Cu^* de l a  disolución. La composición resultante 

que contenía metal se lavó con agua destilada hasta estar 

exenta de cloruros, se secó a 50SC y se tritu ró  hasta pa­

sa r  un tamiz de malla de 76 mieras de abertura. 0,2 g de 

l a  composición que contenía metal se colocaron en un ele­

mento fi ltra n te  Sohxlet y se comprimieron ligeramente en 

e l fondo con lana de v id rio . El elemento f i ltra n te  se su­

mergió en un vaso que contenía 200 mi de agua d estilada , 

montándolo coaxialmente sobre e l extremo de un eje ag ita­

dor v ertica l por medio de un tapón de caucho. El agitador 

se puso en marcha para causar l a  rotación del elemento 

f i lt r a n te . Cada 24 horas y durante 10 días se eliminó e l 

agua d estilad a , se analizó e l contenido de Cu^* y se sus­

tituyó por agua d estilad a  de nueva aportación. Las c ifras 

de a n á lis is  obtenidas eran la s  sigu ien tes:

-Ejemplo 45

Día 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
_ +2 Cuppm 0,59 0,66 0,44 0,59 0,38 0,28 0,57 0,52 0,38 0,42
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Esto muestra l a  u tilid ad  de esta  composición co, 

mo fuente de iones metálicos de desprendimiento lento.

La presente so lic itu d  que corresponde a  l a  pre­

sentada en Gran Bretaña, e l 21 de Mayo de 1.974, bajo e l 

Ns 22640/74, se acoge a lo s beneficios del Articulo 51 

del vigente Estatuto sobre Propiedad In dustrial.

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 esta  so lic itu d  de Pa­

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 

que se recogen en la s  reivindicaciones sigu ientes:

18.- Un procedimiento para extraer iones metá­

lic o s  de una disolución, caracterizado por poner en con­

tacto l a  disolución con un agente formador de complejos 

que comprende un sustrato  inorgánico con molóculas orgá­

nicas covalentes unidas químicamente a l su strato , conte­

niendo la s  molóculas orgánicas covalentes grupos de coor­

dinación l ib r e s .

28.- Un procedimiento según la  reivindicación



18, en e l que la s  moléculas orgánicas covalentes están 

unidas iónicamente a l su strato .
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3&.- Un procedimiento según la s  reivindicacio­

nes 1a ó 28, en el que el su strato  es un mineral de a rc i­

l l a  que tiene un retículo  aniónico e stra tificad o  basado 

en capas de tetraedros de SiO^ unidos.

48.- Un procedimiento según l a  reivindicación 

3a, en e l que e l su strato  es un mineral de a r c i l la  de ben 

ton ita .

58.- Un procedimiento según l a  reivindicación 

48, en e l que e l sustrato  es montmorillonita de calcio o 

de sodio.

68 .- Un procedimiento según cualquiera de la s  

reivindicaciones 38 a 58, en e l que e l sustrato  tiene una 

capacidad de cambio de cationes de a l menos 0,50 meq/g.

78.- Un procedimiento según l a  reivindicación 

68, en e l que e l sustrato  tiene una capacidad de cambio 

de cationes de a l  menos 0,65 meq/g.

8 s .-  Un procedimiento según cualquiera de la s  

reivindicaciones 38 a 78, en e l que la s  molóculas orgáni­

cas comprenden cationes onio, t a l  como se han definido en 

e sta  Memoria, basados en e l átomo de nitrógeno.

98.- Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 38 a 108, en e l que l a  capacidad de cam­

bio de cationes del sustrato está  saturada por la s  molúcu
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la s  orgánicas.

108.- un procedimiento según cualquiera de la s  

reivindicaciones anteriores, en e l  que la s  moléculas orgá 

nicas son sustancialmente insolubles en agua.

5 118.- Un procedimiento según l a  reivindicación

98, en el que la s  molúculas orgánicas son ta le s  que dan 

carácter hidrófobo a l su strato .

128.- Un procedimiento según cualquiera de la s  

reivindicaciones an teriores, en e l que lo s grupos de coor 

10 dinación son ta le s  que darían mayor estabilidad del com­

plejo  con los iones metálicos que e l agua.

138.- Un procedimiento según l a  reivindicación 

128, en e l que los grupos de coordinación están basados 

en los átomos de nitrógeno, y e l  metal que ha de recupe- 

15 rarse es uno que se  coordina con un ligando de nitrógeno.

148.- Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, en e l que se hace pasar una 

disolución que contiene e l metal a extraer a travós de un 

lecho que comprende e l agente formador de complejos.

20 158.- Un procedimiento según l a  reivindicación

148, en e l que e l lecho comprende partícu las que compren­

den núcleos de excipiente recubiertas con e l agente forma 

dor de complejos.

168.- Un procedimiento según l a  reivindicación 

25 148, en e l que e l lecho comprende una matriz de polímero
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poroso en e l que está  incorporado e l agente formador de 

complejos.

173.- Un procedimiento según cualquiera de la s  

reivindicaciones 13 a 133, en e l que la s  partícu las del 

agente formador de complejos están dispersadas o en sus­

pensión en una disolución del metal que ha de eliminarse, 

y se recuperan por filtra c ió n .

18§.- Un procedimiento según cualquiera de la s  

reivindicaciones anteriores, en e l que e l metal eliminado 

de l a  disolución se recupera a p a r t ir  del complejo con e l 

agente foimador de complejos por tratamiento con ácido.

193.- Un procedimiento según l a  reivindicación 

183, en e l que e l agente formador de complejos, tra s  reac 

clonar con más compuesto orgánico covalente, s i  es necesa 

r io , se usa para eliminar metales de la  disolución.

203.- UN PROCEDIMIENTO PARA EXTRAER IONES META­

LICOS DE UNA DISOLUCION.

Tal y como se ha descrito en l a  Memoria que an­

tecede, y para lo s fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de tre in ta  y tre s hojas es­

cr ita s  a máquina por una so la  cara.

Madrid,
JUN. 1975
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