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Esta invencidn se refiere 2 la eliminacién de
iones metdlicos de una disolucidn por medio de agentes
formadores de complejos.

Los agentes formadores de complejos se han pro-
puesto para uso en combinacidn con adsorbentes para recu-
perar iones metdlicos a partir de una disolucidn, En la
Patente Britdnica n? 1355535 se describe para este fin el
uso de un adsorbente que comprende turba, lignito o un
"eoque" pobre derivado del calentamiento de lignito, en
combinacidn con amoniaco o un derivado orgdnico del mis-
mo, ¢apaz de formar un complejo con el metal disuelto. En
la Patente Britdnica n2 1336241 se describe el empleo de
un agente formador de quelatos que contiene un grupo -0H
Y uno o mds grupos seleccionados de los grupos «N= y -,
adsorbidos sobre un soporte, que preferiblemente es car-
bén amectivo, para recuperar metales disueltos. En la Paten
te Briténica n? 831745 se describe el 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 la desventg
Ja de que hay una conexién relativamente pobre entre el
agente formador de complejos y el adsorbente, lo que da
lugar a la posibilidad de agente formador de complejos,

y esta pérdida puede ser considerable cuando el agente

formador de complejos es soluble en agua.

-l



10

20

25

‘ 1 2.6.75

Segun uno de sus aspectos, la presente inven-
cién proporciona un procedimiento para eliminar iones me-
tdlicos de una disolucidn, que comprende poner en contace
to la disolucién con un agente formador de complejos que
comprende un sustrato inorgdnico y moléculas orgénicas co
valentes unidas quimicamente al sustrato, conteniendo las
moléculas orgdnicas grupos de coordinacidn libres. La in-
vencidn proporciona también una nueva composicidén util co
mo fuente de iones metdélicos, que comprende el agente for
mador de complejos citado que lleva unidos iones metdli-
cos formando parte de un complejo. En un medio ligquido,
los iones metélicos se desprenden lenta y progresivamente,
Si los iones metdlicos son tdxicos, la composicidén puede
tener aplicacién pera uso como pesticida o herbicida. Pre
feriblemente, el enlace quimico es idnico. También es pre
ferible que la meyoria de las moléculas orgdnicas covalen
tos estén unides idnicamente al sustrato.

El sustrato inorgdnico es insoluble en agua, ¥
he de ser adecuado para unirse con las moléculas orgéni-
cas covalentes,

Es muy adecuado que el sustrato pueda tener una
estructura en capas, o estrgtificada, basada en dtomos de
8ilicio o de fésforo, y preferiblemente la aporta un mine
ral de arcilla que tiene una estructura en capas basada

en atomos de silicio, Los minerales de arcilla adecuados
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pueden pertenecer a cualquiera de los grupos de minerales
descritos en la Encyclopaedia Of Chemical Technology, 28
edicidn, volumen 5, paginas 541-557, de Kirk-Othmer, Pre-
feriblemente, el sustrato es un miembro del grupo de la
esmectita que tiene estructuras basadas en la de la piro-
filite mineral, que consta de capas superpuestas, cada
una de las cuales contiene un plano de iones A13+ inter-
calado entre dos capas orientadas hacia adentro de tetrae
dros de 5i0, unidos. la seccidn central de 813 puede con
side?arse como una capa de gibsita, Alz(OH)s, en la que 2
de los 3 iones OH estdn sustituidos por oxigenos apicales
de un reticulo seudo-hexagonal de Si4010. El'equilibrio
de cargas se altera por sustitucidén en ambos puntos oc-
taddrico (Al) y tetraédrico (Si) y se restablece por me-
dio de un pequefio mimero de cationes intercalados entre
las capas, usualmente cationes de sodio o caleio. El gru-
po de minerales de la esmectita tiene una fémula quimica
endloga a la 'de los de la pirofilita o el talco, pero en
ellos las sustituciones en los puntos octaddricos y tetraé
dricos por iones de valencia inferior van acompafiadas de
la adicidén de un nimero equivalente de cationes intercala
dos entre las capas. El grado medio de esta sustitucidn
requiere aproximadamente 0,66 cationes monovalentes mas
por férmula unitaria, y estos iones son por lo general in

tercambiables, La férmula del grupo de la esmectita puede



expresarse asi:
(1/209.,Na)0,66(A1, Mg, Fe), (5i,Al)g 0Op, (OH)4 nH,0

El grupo de la esmectita incluye los minerales siguientes

Montmorillonita Sig “3,34Mg0,66 (1/20a,Na)0’66

5 Beidellita Si7’ 34.410,66 A, (1/20a,Na)0’66

Nontronita Si7’34A10,66 Feld+ (1/203,1:9,)0,66

Saponita 817,34‘”'0,66 Mg, (1,/.ca,Na)o’66

Hectorita Sig Mg5,34 I‘io,66 (1/203’Na)0,66

Sauconita Sig qAly 3 In, g (ig,Al, pet Joq (1/2Ca,Na),
10 Muchos de los minerales de bentonita, que son

parﬁculamente adecuados para uso en la presente inven-
¢idn, tienen una capacided de cembio de cationes que hace
posible la unidn idnica de los mismos con una cantidad re
lativamente grande de moléculas orgédnicas covalentes. la
15 mayoria de los cationes cambiables del sustrato son, pre-
feriblemente, cationes sodio. Un mineral de arcille parti
cularmente adecuado, que en su estado natural estd sustan
cialmente en- suvfom_a de sodio, es la bentonita de Wyoming.
Alternativamente, puede usarse un minerel de arcilla sine
20 tético tal como el producido por un procedimiento descrie
to en la Patente Britdnica n? 1054111 § la Patente Britd-
nica n2 1213122, Alternativamente, los cationes cambig-
bles del sustrato pueden ser cationes de metales alcalino
térreos. Preferiblemente, la capacidad de cambio de catio

25 nes del sustrato es de al menos 0,5 meq./g ¥y, particular-

'12,6.75 ~5=
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mente, al menos 0,65 meq./g.

Los compuestos "onio" son particularmente adew-
cuados para unirse por cambic de iones al reticulo anidni
co de los minerales de arcilla tal como los antes deseri-
o8, La expresidén "compuesto onio" se usa en la invencidn
indicando compuestos nitrogenados, o isdlogos de los mis-
mos basados en grupos de fésforo, arsénico, antimonio,
oxigeno, azufre, selenio o estafio, que tienen la férmula
general.

Ry ¥y" B
donde X es uno de los elementos antes citados, R es un ra
dical orgdnico y n y m son mimerps, siendo la suma de ny

m igual a 4 si el elemento es nitrégeno, fosforo, araéni-

co o antimonio, e igual a 3 si el elemento es oxigeno,

azufre, selenio o estafio, B~ es un anién, por un ejemplo
un ién cloruro. Son compuestos onio particularmente ade-~
cuados los basados en nitrdgeno y que pueden prepararse

por protonacidn de la amina correspondiente por medio de
un dcido fuerte, tal como dcido clorhidrico. Preferible-
mente, el compuesto onio se deriva de una diamina en la

que los grupos amino tienen diferentes reactividades con
dcidos, y que se ha hecho reaccionar con un dcido fuerte
de tal modo que sdlo se protona una de los grupos amino.
El compuesto resultante deja, después de un cambio de io

nes sobre el sustrato, un grupo de coordinacidn libre que
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contiene nitrégenc.

Adecuadamente, la cantidad del compuesto onio
es desde 0,9 a 1,3 veces, y preferiblemente de 1,0 a 1,3
veces, la capacidad de cambio de cationes del sustrato,
para asegurar la saturacidn sustancial de dste, La forme~
cién de aducto se efectia preferiblemente en presencia de
suficiente agua para permitir la transferencia de los ca~
tiones onio. Es deseable que se una al sustrato por cam-
bio de iones una proporcidén tan alta como sea posible del
compuesto onio, y por lo tanto, las condiciones usadas pa
ra efectuar la aduccidn hen de controlarse teniendo en
cuenta este factor. El sustrato se trata preferiblemente
en forma de una dispersién en agua, a unae concentracidn
de, por ejemplo, de 1 a 12% en peso, Para conseguir uns
aduccién eficiente, un factor importante es que el sustra
to esté en un estado altamente dispersado., La presencia
de cizalla ayuda a la dispersidén, y un modo adecuado de
conseguirlo es agitar una suspensidn del sustrato por me-
dio de un agitador de alta cizalla., Adicionalmente puede
incluirse en la suspensidn un agente de dispersidm, tal
como pirofosfato tetrasdédico. Es adecuado que la cantidad
de agente dispersante esté en el intervalo de 0,1% a 5%,
¥y preferiblemente de 1% a 4%, del paso del sustrato, Si
queda sin dispersar algin aglomerado de sustrato, puede

ser deseable eliminar estos aglomerados, por ejemplo poxr
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centrifugacién., El compuesto onio puede afiadirse a la sus
pensidén del sustrato, o bien puede dispersarse a su vesz
en agua, por ejemplo a una concentracidn de desde 1% a 6%
en peso, y mezclarse después las dos dispersiones afiadien
do. lentamente la suspensidn del compuesto onio a la dis-
persidn del sustrato. Preferiblemente, la dispersidn del
sustrato y las dispersiones mezcladas'se mentienen bajo
cizalla durante todo el mezclado, y durante un tiempo su-
ficiente después de haberse completado éste para permifir
que la aduccidn sea completa, por ejemplo durante hasta
30 minutos despuds de haber completado el mezclado. Pre-
feriblemente, la temperatura se mantiene continuemente a
desde 102C a 900C, segin la estabilidad térmica del com-
puesto orgdnico.

El derivado que resulta de la aduccidn puede
filtrarse y lavarse hasta quedar libre de cationes inor-
génicos en el sustrato y de aniones en el compuesto onio.
Después, es preferible secar el derivado hasta:un conte-
nido de agua de desde 1% a 3%. Segin el compuesto onio em
pleado, puede ser necesario controlar cuidadosamente la
temperatura de secado para evitar la descomposicidn del
aducto.

El compuesto orgénico covalente puede tener una
cadene. de mds de 10, o incluso més de 18, dtomos de carbo

no., Son ejemplos de compuestos onio adecuados que tienen
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estas cadenas los derivados de diaminas asimétricas basa-
das en aceite de coco, sebo o soja, ¥ que pueden encontrar
se con la marca de fébrica de Duomeen, Alternativamente,
pueden usarse compuestos onio de cadena relativamente cor
¥a., Un compuesto adecuado de cadena corta que puede con-
vertirse en un compuesto onio es la dietilentriamina., Los
grupos amino primario y secundario de la dietilentriamina
se protonan diferencialmente, lo que hace posible la re-
tencidn de grupos que contienen nitrdgeno capaces de for-
mar complejos con metales en el aducto final.

Une ventaja particular de la invencidn es que
los agentes solubles en asgua formadores de complejos, ba-
les como la dietilentriamine o la cisteina, pueden hacer-
se insolubles por incorporacidn a un sustrato inorgdnico
segin esta invencidn, evitando con ello las pérdidas de
sgente formador de complejos inherentes a los procedimien
tos de la técnica anterior, que se basan en el empleé de
simplemente wn adsorbente como sustrato, Los metales a
recuperar se unen firmemente al sustrato a travéw del
agente formador de complejos, y por lo tanto pueden exw
treerse de la disolucién fécilmente y cuantitativemente,

Los grupos de coordinacidn que lleva la molécu-
la orgéniga covalente pueden ser cualesguiera que dén com
plejos estables dtiles, Es posible clasificar en una se-

rie la estabilidad de los complejos de iones o moléculas
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de coordinacidén. Para que sea eficaz para coordinar meta-
les adecuados en sistemas acuosos, la molécula orgdnica
unida al sustrato tiene que llevar un grupo de coordina-

cién, o una combinacién de grupos de coordinacidn, que

-den una estabilidad del complejo mayor que el agua. Los

grupos de toordinacidn preferidos sons

-NH,, >NH, -COOH, =~OH ¢ >NC<:- y 0 las combi
naciones de éstos entre si o con otros grupos de coordina
cién. Cuando estos grupos actdian conjuntamente formando
un anillo con el metal, por ejemplo un anillo de cinco o
seis miembros, se forma un complejo quelato de considera-
ble estabilidad, y este complejo puede ser util en la pre
gente invencidn,

Los grupos de coordinacidén pueden introducirse
en el compuesto orgénico covalente una vez que ha formado
el aducto sobre el sustrato, o, altermativamente, puede
formarse un aducto sobre el sustrato, tal como estd, con
un compuesto adecuado que ya contiene un grupo de coordi-
nacidn.

Se sabe que ciertos metales forman complejos
més estables 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 mds estables con ligandos donadores de S o li-

gandos donadores de 0 que con los ligandos donadores de N

-10-
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gue se han descrito anteriormente, Puede obtenerse un li-
gando donador de S adecuado haciendo reacclonar un grupo
aminico primario con disulfuro de carbono en presencia de
etanol, para formar un grupo de dcido ditiocarbédmico. De
este modo puede tratarse un compuesto onio como los des=-
critos anteriormente y que contiene un grupo de coordina-
cién aminico primario libre, para convertir el enterior
ligando donador de N en un ligando donador de S. Son ejem
plos de ligandos donadores de 0 el dcido nitrilotriacéti-
co y el dcido S5-aminosalicilico. Ambos compuestos pueden
protonarse como antes se ha deserito, formando compuestos
onio adecuados para unirse al sustrato por cambio de
iones, En la figura sigulente se ilustra, con referencia
e la tabla periddica, la tendencia de diversos metales a
formar complejos estables con tipos particulares de li-

andos.,

- 1



(lasificacidn de elementos cavaces de formar complejos se-

giin dtomos donadores preferidos.

Frupo .
1a 2a| 3b| 4b| 5b 6b| 7| 8 | 8
5
+ +
i Be
+ +
Na Mg
10 + + + + + + + A
Ca| Se| Ti| V Cr Mn| TFe| Co
+ S + | | At
Sr| Y ZIr | Nb Mo Te| Ru Rh
+ | o+ |+ | + + + 1 | A
15 Ba| Laj Hf| Ta W Re| Os Ir
Lanté- + + + + ~+ + +
nidos Ce | Pr| Nd Pm Sm| Eu Gd
20 Acti-~ + + + +
nidos Th | Pa | U Np Pu| Am Cm
+ Donador de oxigeno
++ Donador de haldgeno, azufre, oxigeno o carbono
JAY Donador de nitrdgeno
25 X Donedor de azufre
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Clasificacidn de elementos capaces de formar complejos se.-

zin 4&tomos donadores preferidos.

Grupo
8 1b 2b| 3a |4a |5a | 6a| Ta | O
5
10 +
Al
A+ |A++ | A + ¥
Ni| Cu | Zn | Ga | Ge
D+ [Abd | A4+ + +% | +X
15 PA| Ag [ CA | In | Sn | Sb
A+t (Dbt | A+t 4+ | X | +X
Pt | Au [Hg | TL | Pb | Bi
20 + + + + + + +
T | Dy | Ho | Er { Tm | Yo | Iu
Bk | Cf
25

12.6.75 13-
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Preferiblemente, el metal recuperado es un ele-
mento de transicidn seleccionado de los grupos 1b a Tb in
clusive, o del grupo 8, de la tabla periddica, o es un
lantdnido o actinido formador de complejos, o estdn selec
cionados de los grupos 4a y 5a, siendo la identidad del
grupo la misme empleada en la figura.

Algunos procedimientos industriales dan como re
sultado l{quidos que contienen trazas de una variedad de
metales, E1 afino electroliticb del cobre a escala comer-
cial da como resultado un lodo en el fondo del depdsito,
que contiene oro, plata y plomo, y el liquido del depdsi-
t0 contiene hierro, zinc, y niquel, Entre el-liquido y el
lodo se distribuyen platino, redio, iridio, renio, osmio
¥ ruténio, La electrolisis de sales alcalinas en una cuba
de mercurio da lugar a liguidos residuales que contienen
iones de mercurio, que pueden causar grandes problemas de
contaminacidn del medio ambiente. Muchos procedimientos
sintéticos orgdnicos industriales en los que se usan meta
les como catalizadores pueden dar lugar también a liqui-
dos residuales que contienen los metales que pueden que-
rer recuperarse, bien por consideraciones econdmicas o de
medio ambiente, La presente invencidén puede emplearse pa-
ra recuperar metales a partir de estos liquidos. Los anig
nes presentes en los liquidos no son criticos, sino que

usualmente pueden ser aniones acetato, sulfato, nitrato,

14~
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cloruro, cianuro, formiato o cromato.

Se prevé también que puedan separarse meszclas
de iones metdlicos, utilizando la diferente tendencia de
diferentes iones metdlicos a formar complejos de coording
cidn, Si, por ejemplo, una disolucidn que contiene uma
mezcla de metales de transicidn se hace pasar a través de
una columa del aducto formador de complejos, puede haber
une separacidn si los metales tienen diferente afinidad
para el grupo formador de complejos.

El aducto formador de complejos de la presente
inveﬁoién puede usarse como lecho a través del cual puede
hacerse pasar el liquido que contiene mebales, Alternati-
vamente, si el agente formador de complejos se pone en
suspensidn en el liquido a tratar, puede recuperasrse fé-
cilmente por filtracidn. Para hacer al agente formador de
complejos mds fdcilmente utilizable, aumentando ;a permea
bilidad de una columna del mismo, puede aplicarse en for-
ma de capa sobre particulas de un vehiculo, por ejemplo
por nodulizacidén en cubetas, Alternativamente, el agente
formador de complejos puede incorporarse en una matriz de
polimero porosa, a través de la cual puede percolarse el
liquido a tratar. Cuando el aducto formador de complejos
se satura, los iones metdlicos pueden recuperarse por tra
tamiento con dcido, preferiblemente un dcido fuerte, para

poder recuperar el metal en forma de un producto de eluw

=15
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cidn relativemente concentrado. En funcidn de los grupos
de coordinacidén presentes, puede ser necesario controler
cuidadosamente la concentracidén de dcido para evitar la
destruccidn de los grupos de coordinacién. Por ejemplo,
los grupoé de coordinacidn de ditiocarbamato pueden des-
truirse si se someten a un pH de menos de aproximadamente
2,0, Los grupos de coordinacidén protonados resultantes
pueden regenerarse a su forma libre por tratamiento con
un 4lcali.

Son ejemplos de procesos en los que pueden usar
se ios agentes formadores de complejos el tratamiento de
ague, y el de efluentes de procesos industriales.

Una caracteristica de la mayor parte de los
agentes formadores de complejos y de su uso pare recupe-
roar metales adecuados es que los metales tales como el so
dio, el calecio y el magnesio no forman complejos con la
mayorfa de los ligandos. Tales metales se recuperan fdcil
mente por cambio de iones, y su presencia puede hacer in-
satiéfactoriqs los procedimientos de cambio de iones para
1la recuperacidn de elementos de transicidn.

La invencidn se ilustra a continuacién por me-
dic de los Ejemplos siguientes, que se refieren a la pre-
paracién y al uso de agentes formadores de complejos mew

gin la invencidn.

16
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BIEMPLO 1
8,41 g de Duomeen T en pasta (89% de pureza) se
mezclaron con 20,8 ml de HC1 1N, y se afiadieron a la mez-
cla 181,0 g de agua, para dar una concentracidn de Duo-
meen T de aproximadamente 45 en peso. La mezcla resultan-
te se calentd a 509C para disolver el Duomeen T, Seria de
esperar que el Duomeen T se protonase preferencialmente
en el dtomo de nitrdgeno secundario por el tratamiento an
terior, dando un compuesto onio que tiene la férmula
H
I+
H o~ ¥—-CH20H20H2NH2
R
16,0 g (peso en seco) de Volclay que tiene una

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

seco se dispersaron en 384,0g de agua, sometiendo una meg

" cla a la accidn de un egitador de alta cizalla durante 30

minutos, dando una dispersién que tenia una concentracién
de aproximadamente 45: en peso. Volclay es una Marca de f4d
brica de una arcilla de montmorillonita sédica., Esta dis-
persidn se calenté a 502C, y se le afiadid lentamente, con
agitacidn, la disolucién de compuesto onio a 502C, La dis
porsidn se dejé reposar durante 15 minutos para asegurar-
se de que la reaccidn habia acabado, y se filtréd y se la-
vé hasta estar exenta de idn cloruro, y la torta del fil-

tro se secd en una estufa a una temperatura de no mds de

-17-
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602C, y se molturd hasta que pasaba un tamiz de malla de
152 micras de abertura. El rendimiento fué de aproximada-
mente el 90% del tedrico.

El producto era la arcilla que tenia el compues
t0 onio unido quimicamente a ella por cambio de iones en
el grupo onio, y que tenia grupos amino primarios libres.
EJEMPLO 2

El producto del Ejemplo, una vez secado, se hi-
zo reaccionar en etanol con una cantidad de 032 superior
a la requerida estequiométricamente para la reaccidn.

. ——— -NH2 + 082 B e -NHCfgﬁ

El producto de ditiocarbamato se lavé con meta-
nol hasta estar exento de CS, y se secd.
EJEMPLO

500 m1 de agua de mar que contenfan en total 21
microgramos de Cu+2 se trataron con 1,0 g de un agente for
mador de complejos obtenido como se ha deserito en el Ejem
plo 1, ¥ que-contenia 1,3 meq. de compussto onio por gra-
mo de arcilla, El agente formador de complejos e disper-
s8é empleando un vibrador ultrasdnico y la dispersidn se
dejd despuds reposar a 259C durante 24 horas. El agente
formador de complejo se sacd del agua de mar por filtraw
cidn.

El contenido de Cu™ del agua de mar tratada y

no tratada se midid por espectrofotometria de absorcidn

-] S
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atémica segin el método siguiente. Este método implica el
uso de los reactivos siguientes:

(1) 20 g de 4cido sodio-dietilditiocarbdmico en 380 ml de
ague desionizada. Estos se filtraron y se sometieron a ex
traccidn con dos porciones de 15 ml de metilisobutilceto—
na para extraer cualguier traza de cobre.

(2) 102 g de diftalato de potasio disueltos en 500 ml de
ague desionizada, afiadiéndose 14 ml de Het 1N, y dilui-
dos hasta 1 litro.

(3) Muestras patrdn de f, 5 y 10 partes por 1000 millones
de Ou. Todas las muestras se filtraron a través de Celite
(Marca de fédbrica) y se trataron como sigue:'

En un matraz de 400 ml se introdujo una parte
elicuota medida de 400 ml de liquido de ensayo, Se afiadie
ron 8 ml de tampdn de ftalato, y el pH se ajustd a 3,6 &
041. Despuds de ajustar el pH se afiadieron 25 ml de la di
solucidn acuosa de ditiocarbamato. La disolucidén se trans
firid a un embudo de decantacidn de 1 litro, y se afiadid
directamente al embudo, por medio de pipeta, una porcidn
de 50 ml de metilisobutil-cetona., La mezcla s6 sacudid vi
gorosamente durante treinta segundos, y después se dejé
que tuviera lugar la separacidn durante diez minutos, La
capa de cetona se separd por succidn y se introdujo en un
recipiente Pyrex con tapdn, y el contenido de cobre se

compard con los patrones por espectrofotometria de absor-
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cidn atémica. Pyrex es una marca de fdbrica.

Se encontré que quedaban 1,9 microgramos de mfe
en el agua de mar,

Se repitid el experimento usando un agente for-
mador de complejos producido como se ha descrito en el
Ejemplo 2. Se encontrd que quedaron 1,5 microgremos de
Cu+2

EJEMPLOS 4 a 15

en el agua de mar,

Se prepararon los siguientes agentes formadores
de complejos segin la invencidn, en los que la unidn con
el sustrato es de naturaleza idnica.

4, Montmorillonita de sodio/Duomeen T

5, Montmorillonita de sodio/Ditiocarbamato de Duomeen T

6. Montmorillonite de sodio/Dietilentriamina

7. Montmorillonita de calcio/Dietilentriamina

8., MNontmorillonita de sodio/Acido 5-aminosalieflico

9, Montmorillonita de sodio/dcido S-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-
rales de arcilla empleados era:

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

Montmorillonita de calcio, 0,69 meq/g peso seco

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

=20~



10

15

20

25

12.6.75

12,8 ml de HC1 1N, y la mezcla se disolvid en una canti-
dad minima de agua destilads a 502C, para formar un COm-

puesto onio de la fdrmula siguiente:

H

I% - CH201§20H2NH2 c1L™

R
16,0 g (peso en seco) de una arcilla de montmorillonita
de godio, obtenible con la Marca de fédbrica de Volclay,
¥y que tenfa una capacidad de cambio de cationes de 0,8
meq./g, se dispersaron en 384,0 g de agua (suspensidn al
4%) sometiendo la mezcla a la accidn de un agitador de
alta cizalla durante 30 minutes, La dispersidn se calentd
a 50¢C y se le aiadid lentamente, con agitacidn constan-
te, la disolucidn del compuesto onio a 502C. La agitacién
se continud durante 15 minutos pars asegurar la reaccidn
completa, El aducto de Volclay y Duomeen T formado por
cambié de iones en el grupo onio, ¥y que tenia grupos ami-
nicos primarios libres, se separd por filtracidn, se lavd
hasta estar exento de idn cloruro, y se secé a 558C, Una
vez seco, el aducto se molturé hasta pasar un tamiz de mg
1la de 152 micras. El rendimiento final fué aproximaedemen
te 8l 90% del tedrico.
5e E1l producto seco del Ejemplo 4 se hizo reaccio-
nar en etanol ocon una cantidad de disulfuro de carbono su

perior a la proporcidén estequiométrica necesaria para la

] -
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reaccidn,
R ? 5

H - 1!1 - (CH,); M, + csz\——--‘m!r - (cHy)y = N - 6T gy
El producto de ditiocarbamato se lavd con metanol hasta
estar exento de disulfuro de carbono, ¥y se secd,
6. 1,321 g de dietilentriamina se mezclaron con
12,8 ml de HC1 1N, y la mezcla se agitd en 400 g de una
suspensidn de Volclay en agua al 4% en peso., la agitacidn
se conbtinud durante 15 minutos, y el aducto se separé por
filtracidn y se secd a 602C. Una vez seco, el aducto se
molid hasta pasar un tamiz de malla de 152 micras de aber
tura,
Te La preparacidén se efectud como en el Ejemplo 6,
excepto en que se usaron 1,14 g de dietilentriamina y 11,0
ml de HC1 1N para tratar‘400 g de una suspensidén en agua
gl 4% en peso de montmorillonita de calcio, asequible de
Laporte Industries Limited, con el nombre de arcilla de
Puller’ Earth Ne 1,
8. 2,45 g de d4cido 5-aminosalicilico se disolvie-
ron en 250 ml de agua destilada a 959C, y se afiadieron 16
ml de HC1 1N, Todo ésto seafiedid despuds a 500 g de una

sugpensidn al 4% en peso de Volelay en agua a 95¢C, Des~

puds de agitar durante 15 minutos, el aducto se filtrd y
se lavé con agua caliente, Despuds de filtrarlo, el aduc-

to se secd a 602C,
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9, 1,21 g de 4cido 5-aminosalicilico y 1,48 g de
dodecilamina se mezclaron con 16,0 ml de HC1 1N, La mez~
cla se calentd a aproximadamente 70 para disolver las
aminas, El método fué despuds el mismo que en el Ejemplo
8.

10. 13,52 g de Aromox DMMCDW (29% de pureza) se di-
solvieron en 16 ml de HC1 1N a 502C, y esta mezcla se afia
dié a 500 g de una suspensidn al 4% en peso de Volclay en
agua, también a 509C. Al cabo de 15 minutos de agitacidn,
el aducto se separé por filtracién y se secd a 602C.

11, La preparacidn se efectud como en el Ejemplo 6,
excepto en que 12,80 g de Aromox C12/W se disolvieron en
16 ml de HC1 1N, Aromox es una llarca de fébrica.

Eliminacidn de metales de una disolucidén por medio de los

productos de los Ejemplos 4-11.
Ta téenica general utilizada fué la siguiente:

Un peso de aducto, calculado como suficiente para extraer
todos los iones metdlicos presentea, se agitd com 100 ml
de una disolucién de sal metdlica contenida en un vaso de
150 ml, La agitacidn, efectuada por medio de un agitador
de 4 cm que giraba & 100 rpm, se continudé durante 30 mi-
nutos, tiempo al cabo del cual la suspensidn se filtrd a
través de un papel Whatman del ne 3, El producto de fil-
tracidn se recogid para su andlisis. Las sales usadas en

los experimentos eran las siguientes:
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Hg, Na, Mn -« acetato

Ctu, Fe, Cr, Lig, Al - sulfato

Ni, Co, Zn - nitrato

¢d - cloruro

En algunos casos se efectuaron experimentos com
parativos empleando una resina comercial formadora de que
latos, obtenible con la marca de fébrica de Chelex 100, y
una resina comercial cambiadora de cationes obtenible con
la Marca de fébrica de Zeokarb 225SRC14 en la forma de so
dio. En algunos casos, cuando los iones metdlicos a elimi

2+

nar eran Cu®® § Hg¥, la torta de filtro se lavé con Y ml

‘de dcido (véase tabla) y después con Y ml de agua destila

da para recuperar el mebal del aducto. Cuando no salia
ninguna gota de agua de la torta, se tratd con Z ml de
carbonato de amonio y % ml de agua. E1 aducto estaba en-

tonces dispuesto para su nuevo uso.

Peso de aducto | Volumen (Y) y concen | Volumen (Z) y concen
de arcilla (g) | tracidn de decido. tra?ién de (NH4LQQQ3
0,25 10 ml 0,1N 4 ml 0,1N
2,5 100 ml 0,1N 40 ml 0,1N

25,0 100 ml 1N 40 ml 1N

El contenido de metal del producto de filtra-
cidn podria determinarse después por andlisis.
En muchos casos, todo o sustancialmente todo el

metal eliminado de la disolucidn se determind en el pro-




10

15

20

25

1 2.6075

ducto de filtracidn, Por ejemplo, en los Experimentos 14

a 16 se analizd todo el mercurio, y en los Experimentos

22, 27 ¥y 29 se analizd mds del 953 del cobre. Asi pues,

la presente invencidn puede prestarse a una operacidn ci

clica con reutilizacidn del aducto después de la recupera

cidn del metal eliminado de la disolucidn. En el caso de

los Experimentos 23 y 27, sélo se perdieron el 0,1% del

Duomeen T y nada de dievilentriamina del sustrato durante

el contacto con la disolucidn de metal.

Los resultados obtenidos en los experimentos an

tes descritos sobre la separacidn de mercurio, cobre y

otrvs metales de la disolucidn de sus sales se exponen en

las tablas siguientes,

Resultados con merourio (Hg2+}

Ejemplo 12 13 14 15 16
Aducto del Ej. 4 5 6 |- 6 6
Peso dée aducto (g) 2,5 2,5 0,25 2,5 2,5
Hg @inicial) ppm 91 91 8,4 118 97
Hg (final) ppm 0.008| 0,26 | 0,005| 0,008| 0,004
Na (inicial) ppm - - 9,2 - 101
Na (final) ppm - - 11,5 | = 105
~25-
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Resultados con mercurio (Hg

2+

)  (continuac.)

Ejemplo 17 18 19 20 21
Aducto del Bj. 6 7 Chelex Zeokarb
Peso de aducto (g) | 2,5 0,5 2,5 2,5 2,5
Hg (inicial) ppm 91 96 97 118 97
Hg (final) ppm 0,054| 0,254 0,034 | 10,1 | 34,2
Na (inicial) ppm 1185 | - 1185 - 101
Na (final) ppm 995 - 228 - 52,5
Resultados con cobre (Cu.2+)

Ejemplo 22 23 24 25 26 27 28
Aducto del Ej. 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 (inicial) ppm [38,9] 101 | 101 | 3,85| 3,7| 99 | 370
Cu (final) ppm 0,4 | 0,95 25 £0,1] 0,1 | 1,3} 2,7
Pe (inicial) ppm |- - - - 0,66 - -
Fe (final) ppm - - - - nd - -
Ni (inicial) ppm |41,9] - - 4,0 | 3,8 | - 270
Ni (final) ppm 21,5 = - 0,1 | 0,1 | = 1,5

nd = ninguno detectado

26




W

10

15

20

25

12.6.75

Resultados con cobre (Cu2+) (continuac, )

Ejemplo 29 30 31 32 33 34
Adueto del Ej. 7 8 9 10 11 |Chelex
Peso de aducto(g) 0,5 | 2,5 | 2,5 | 2,5 [2,5] 2,5
Cu (inicial) ppm| 108 | 115 | 115 | 115 [115| 38,9
cu (final) ppm | 0,4 | 11,5| 30,3 £0,05/4,9] 0,2
Ni (inicial) ppm | - - - - - 10
Ni (final) ppm - - - - - {0,1

A
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Metales distintos de Hg y Cu

BJ. Ne [Aducto (2,5 g)| Metales | Concentrac. Concentrac.
del Ejemplo (inicial) | - (Final)
35 3 a3t 106 45
36 3 co3t 9% 9,0
37 3 g2t 116 7,7
38 3 2 114 nd
39 3 Co?* 3.9 {0,1
Cr3+ 4,4 nd
Jn?+ 4.6 3,1
40 3 CoZ* 38 0,2
or3* 44 1,2
Mne* 46 32
41 1 Mn®* 46 36
Co* 38 14
cr3t 44 48
42 -3 Co2* 104 0,6
cr3* 132 2,9
M=+ 106 42
43 3 an?* 49,3 3,6
caet 45,5 15,0
44 1 2n2* 49,3 12,5
cat 45,5 36,4

-28-
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Ejemplo 45

Se prepard un aducto que comprendia Duomeen T
unido a Volclay en un nivel de 0,79 meq/g, mezclando 17,8
g de Volclay dispersados en 382,2 g de agua destilada con
5,11 g de Duomeen T dispersados en 94,8 g de agua destila
da y 14,2 g de HC1 1N, Una disolucidn de 3,5g de CuSO4’5
H,0 en 85,1 g de agua destilada se puso en contacto con
el aducto formado, que elimind sustancialmente todos los
iones Gu2+ de la disolucidn. La composicidn resultante
que contenfa metal se lavd con agua destilada hasta estar
exenta de cloruros, se secéd a 502C y se triturd hasta pa-
sar un tamiz de malla de 76 micras de abertura, 0,2 g de
la composiéién que contenia metal se colocaron en un ele-
mento filtrante Sohxlet y se comprimieron ligeramente en
el fondo con lana de vidrio. El elemento filtrante se su-
mergid en un vaso que contenia 200 ml de agua destilada,
monténdolo coaxialmente sobre el extremo de un eje agita-
dor vertical .por medio de un tapdn de caucho, El agitador
se puso en marchs para causar la rotacidn del elemento
filtrante, Cada 24 horas y durante 10 dfas se elimind el
agua destilada, se analizé el contenido de Cu°* y se sus—
tituyé por agua destilada de nueva aportacidn. Las cifras

de andlisis obtenidas eran las siguientes:

{a 1 2 314 5 6 7 8 9 10
cu*2ppm | 0,59 0,66|0,44{ 0,590, 38| 0,28/ 0,57| 0,52| 0,38| 0, 42

=29~
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Esto muestra la utilidad de esta composicidn cg
mo fuente de iones metdlicos de desprendimiento lento.

La presente solicitud que corresponde z la pre-
sentada en Gran Bretafia, el 21 de Mayo de 1.974, bajo el
Ne 22640/74, se acoge a los beneficios del Articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paw
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procedimiento para extraer iones metd-
licos de una disolucidn, caracterizado.por poner en Ccone
tacto la disolucidn con un agente formador de complejos
que comprende un sustrato inorgdnico con moléculas orgé-
nicas covalentes unidas quimicamente al sustrato, conte-
niendo las moléculas orgénicas covalentes grupos de coor~
dinacidn libres.

28 ,~ Un procedimiento seguin la reivindicacidn

=30~
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18, en el que las moléculas orgdnicas covalentes estdn
unidas idnicamente al sustrato.

38,~ Un procedimiento segin las reivindicacio=-
nes 18 § 22, en el que el sustrato es un mineral de arci-
1lla que tiene un reticulo anidnico estratificado basado
en capas de teiraedros de SiO4 unidos.

48,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
38, en el que el sustrato es un mineral de arcilla de ben
tonita,

52,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
48, en el que el sustrato es montmorillonita de ealeio o
de sodio.

68,~- Un procedimiento seguin cualquiera de las
reivindicaciones 32 a 52, en el que el sustrato tiens una
capacidad de cambio de cationes de al menos 0,50 meqg/g.

78.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
64, en el que el sustrato tiene una capacidad de cambio
de cationes de al menos 0,65 meq/g.

8e.- Un procedimiento segin cualquiera de les
reivindicaciones 3% a 74, en el que las moléculas orgdni-
cas comprenden cationes onio, tal como se han definido en
esta Memoria, basados en el dtomo de nitrdgeno.

98,~ Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 32 a 108, en el que la capacidad de cam-

bio de cationes del sustrato estd saturada por las molécu
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las orgénicas.

108,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que las moléculas orgé
nicas son sustancialmente insolubles en agua,

112,- Un procedimiento segin la reivindiecacidn
98, en el que las moléculas orgdnicas son tales que dan
cardcter hidréfobo al sustrato.

128,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que los grupos de coor
dinacién son tales que darian mayor estabilidad del com—
plejé con los iones metdlicos que el agua.

138.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
122, en el que los grupos de coordinacidn estdn basados
en los dtomos de nitrdgeno, y el metal que ha de recupe-
rarse es uno que Se coordina con un ligando de nitrédgeno.

148 ,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que se hace pasar una
disolucidn que contiene el metal a extraer a través de un
lecho que comprende el agente formador de complejos.,

158,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
142, en el que el lecho comprende particulas que compren-
den micleos de excipiente recubiertas con el agente forma
dor de complejos.

168,- Un procedimiento segin la reivindicacidn

142, en el que el lecho comprende una matriz de polimero

32—
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complejos,

178,~ Un procedimiento segin cualquiers de las
reivindicaciones 12 a 138, en el que las parficulas del
agente formador de complejos estdn dispersadas o en sus-—
pensidn en una disolucidn del metal que ha de ¢liminarse,
¥y 8e recuperan por filtracidn.

182.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que el metal eliminado
de la disolucidn se recupera a partir del complejo con el
agente formador de complejos por tratamiento con 4cido.

198,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
182, en el que el agente formador de complejos, tras reac
cionar con més compuesto orgdnico covalente, si es necesa
rio, 86 usa para eliminar metales de la disolucidn.,

208 ,~ UN PROCEDINMILENTO PARA EXTRATR IONES META-
LICOS DE UNA DISQLUCION,

Tal y como se ha descrito en la lemoria que an-
tecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y trés hojas es-

critas a mdguina por una sola cara.
Madrid,

A9 JUK 1975

Albe, RizGupcy ’
Por P o D &\“/



	Bibliographic data
	Description
	Claims



