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Los metales pesados re emplean en numerosos procesos
quimicos como catalizadores o reactantes; una vez efectuads la
reaceidn es imprescindible su eliminacién lo uds total posivle
de los productos y de las aguas residuales por razones de pro-
teccidén del medio ambiente. Debido & la extremada diffcil solu-
bilidad'y la presidén de vapor extremadsmente reducids de la ma—
yoria de los sulfuros de metal pesado se ofrece la precipitaciénl
de sulfuro & partir de solucién decida como un medio especislmen-
te adecuado para las eliminacidn 1o mds amplie posible exigids
de los metales pessdos, El precipitado de sulfuro se puede rea-
lizer en forma en si conocida, por ejemplo, con sulfuro de hi-
drdégeno, sulfuros slealinos ¥ elcalinotérreos asi{ como con. dis-
tintas sustancias disociadores de sulfuro de hidrdgeno, tales
como tioacetamida y pentasulfuro de f£ésforo, segin se describe
en las publicaciones alemanss DOS 2 124 261 Y 2 163 674. Debido
g su dificil solubilidad se obtienen los sulfuros de metal pesg-
do en su precipitacidn en 1la mayoria de los casos en forme fins
extremedamente repartida, por loc que su eliminescidn de las solue
ciones de producto y aguas.residusles en escale industrisl, por
ejemplo, por filtracién, ofrece considerables dificultades.

La separacién por filtracidn de sulfuros de metal pe-
sado en prresencia de absorbentes, tales como carbdn activo,
éxido de aluminio, gel de silice, tierra de infusorios ¥y otres
sustancias de gran superficie, tal y como se propone en las pu-1
blicaciones alemanas 2 247 329 ¢ 1 593 761 Y en la patente japo-
nesa 71 22 335, 9i bien es posible en escala de leboratorio

indusirielmente no se puede reslizer en forma econémica. Bajo

une filtracién de larga duracidn pasa el sulfuro de metal pesadol

!
bien a través del elemento filtrador, con lo que no se logra el |
resultado deseasdo, es decir, la eliminacidn précticamente total
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del metal pesado, o lentamente se taponan los poros del medio
filtrador, con lo que se reduce considerablemente el rendimien
to filtrador, con lo que el proceso resulta antieconémico; ea

la mayoria de los casos se presenten ambos efectos conjuntamen-
te, tal y como ha podido ser comprobado por propics ensayos con
un gran nimero de absorbentes ¥ agentes auxiliares de la filtra-
cién.

Esto se explica fédcilmente mediante la observacidn
de'quq en estos absorbentes, el sulfuro de metal pesado aparente-
wente "ebsorbido" en la mayoria de 1los casos se puede retirar
relativamente fdcil por lavado, es decir, por un suave enjuasgga-
do con agua, es decir, que no exiate ninguna unidén 86lida;
el agente auxiliar de filtracidn sirve eélo como filtro fino.

Sorprendentemente se ha descubierto shora que con ayu-
da de polimeros iondgenos o combinaclones de polimeros iondgenos!
se logran aglomerar los sulfuros de metal pesado, tales como
sulfuro de mercurio, sulfuro de cobre ¥ sulfuro de molibdeno
en suspensiones acuosas dcidas a copos bastos que son tan esta-
bles que, preferentemente de agregar agentes auxiliares de fil-
tracién, permiten una eliminecidn total de los sulfuros por
filtracién con un buen rendimiento filtrasdor. Las cantidades de

polimeros iondgenos necesarios pera lograr este efecto, referi-

do 2 la cantidad de solucidén o bien de agua residual, se encuen-'
tran en la zona de pocos ppm. Sorprendentemente se pueden emplearr
con éxito estas combinaciones de polfmeros tembién en dcidos
fuertes, por ejemplo, en deido sulfirico hasta un 50 % y a tem- :
pereturas de, por ejemplo, hasta lOOQC. ?
Como agente auxilisr psre los sulfuros de metal pesa=-
do coagulentes =me pueden emplear, por ejemplo, carbones activosﬁ

]
materiales de celulosa, tierra de infusorios, dxidos de aluminiop
i
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polvo de lignito, kok de lignito y otros medios permeasbles.

La mezcla de sulfuro de metal pesado coagulade y, en
casc dado, agente auxiliar de filtracién se puede sislar con
une prensa de filtrado dotade de tela. Una filtracidn especigl-
mente favoraeble desde el punto de vista técnico con respecto a
la recupvracidén de los metales pesados es la separacién'por
filtracién continua de la mezcla de poco agente suxiliar de
filtracidén y sulfuro de metal pesado cosgulado a través de un
' filtro giratorio cou una capa precoat gplicada de agente suxi-
lier de filtracidn puro. Aqui se retira con un rascador siempre
la cepa de sulfuro de metal pesado y poco agente de filtracidn
recuperdndose un sulfuro de metal pesado relativemente concen-
trado; ademds el rendimiento de filtracién se mantiene especial-
mente alto por la constante liberacién de una superficie de
buena permeabilidad, lo que desarrolle muy favorsblemente le
sconomia de la filtracién.

Los polimeros ionégenocs forman en los sistemas acuo-

sos dcidos unos copos, que ligan los sulfuros de metal pesado.

Se pueden emplear, por ejemplo, polimeros catién-
y anidn-sctivos orgdnicos, tal y como se describen en Encyclope-
dia of lolymer Science and Technology Vol. 7, pégines 64 y si-
gulentes (Interscience Publishers New York-London-Sydney), pero

rreferentemente combinaciones de polimeros catidn y anién—acti--i

vos,

La obtencidn de los pol{meros empleados psra la coa-
gulacién del sulfuro de metal pesado se efectia segin métodos
conocidos por la literatura y que se describen especialmente
en la siguiente literatura:

Polimeros anidnicos:

Bull. Soc. chim. France (5) 22, 485 (1955), Journ. Polym.
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Science 10, 379 (1953), Irans.AIME 217, 364 (1960), Teppi 44
(9), 156 A (1961), US-PS 3 714 136, DT-0S 2 135 742, Jours.
Polym. Science 54, 411 (1961).

Polimeros catiénicoss

DI-0S 2 255 391, Amer. Chem. Soc. T4, 2027 (1952), US-PS

2 471 959, US-PS 2 744 886, Ind. and Engng. Chem. 48, 2132
(1956), US=PS 3 323 979, DI-0S 2 156 858, DT-0S 2 345 922,
GB-PS 829 696, US-PS 2 591 573, Journ. Prakt. Chem. 158, 193
(1944), Journ, Prakt. Chem. §, 289 (1958), Journ. Org. Chem. 9,
125 (1944).

Como ejemplos sean mencionados: las sustancias de 1s
clase de los compuestos de loa homo- o copolfmeros de vinilo
con grupos catidnicos, asi como polietileniminas ¥y derivados,
de éstos, por otra perte, los compuestos homo- y copolimeros

con grupos aniénicos.

Como polimeros de vinilo con grupo catidn-activo son
de mencionar las piridines de polivinilo y, en especial, los
derivados polimeros del dcido (met)acrflico o del estireno con
grupos amino o grupos amonio, tales como poliaminometilestirenos
0 poliacrilstos conteniendo grupos amino o amonio, preferente-
mente, sin embargo, los homo- ¢ copolimeros de los derivados
del dcido acrilico o dcido metacrilico con grupos amonio custer-
nariocs, especislmente los polfmeros a base de ésteres alquilicos
de trielquilamonio del écido acrilico o metacrflico, tembién
los polimeros generales, que se han de considerar como homo- i

o copolimeros del tipo

® -1 5

‘ ~ ® ?

CH,= C~COO-alquilenc- N R, X |
!

R |

R3 g

|
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donde K significa H o CH3 ¥y Rl, R2, R3, independientes entre

si, significen H o alquilo, especislmente CH3, Caﬁs, C3H7,
alquileno, un resto alquileno conteniendo dos & einco dtomus

de carbono y xeun grupo anidnico, tal como Cl@ ’ Bre,

CH_SO © s HSO 4 @o S0 2 @ Preferentemente entran en considera-

3774 4
cidén los homopolimeros de los siguientes compuestos:

G)/CHB o
CH2=%I—COO-CH2-CH2-N —CHy | X
CH R
3 b

especialmente aquéllos donde R, significe CH. y X:CDtiene el

1 3

significado arriba indicado.

Los pesos moleculares de los polfmeros de vinilo
catién-activos erribe descritos se encuentran entre 20,000
hasta 300.000, preferentemente entre 40.000 haste 100.000.

Tembién se pueden emplesr ventajosamente los copolime-
ros de acrilamida y dimetilaminoetilmetacrilato, tal y como =e
describen en la publicacidén elemana DOS 2 255 391, aaf como las
bases de Mannich que se obtienen de ellos por reasccidén con
formaldehido y dimetilamina, esimismo los copolimeros que ade-
mgs contienen dcido acrilico. Los pesos moleculares pueden as-
cender hasta 20 millones.

Como polimeros de vinilo con grupos anidn-sctivoe
sean mencionados como ejemplo: los polfmeros de vinilo con
grupos carboxilo y/o grupos dcido suifénico, tales como 1os
homo- o copolimeros del deido (met)acrflico o de lo= dcidos
estirenosulfénicos,




15

[N
(€4]

-7~

Con preferencia se emplean los copolimeros dcido
scrilico-acrilamida, o bien los copolimeros dcido metacrf{iico-
metacrilamida, o bien los correspondientes copolimeros mixtos
con otros mondémeros de vinilo. Los pescs moleculares de los
polimeros o bien copolimeros anién-activos mencionedos se encuen
tran en unos 300.000 hesta 12.000.000, preferentemente entre
2,000.000 y 10.000,000,

Los polimeros catidénicos y anidénicos se emplesn, refe-
rido a la cantidad de las mguas residuasles a desmetalizar en
una cantidad total de 1 & 100 ppm (£ 1 hasta 100 g/m3), prefe=-

rentemente, sin embargo, entre 10 y 50 ppm.

La proporcidén en peso de los polimeros catibnicos Yy
los polimeros anidnicos en las mezcles a emplear preferentemente
de polimeros catiénicos y anidnicos se encuentra, por lo generaﬂ,
entre 5 : 1 y 1 : 5 segin el nimero de los grupos catiénicos y
anidnicos por macromolécula, se encuentra, sin embargo, prefe-

rentemente, en la zone entre 1 : 1y 5 : 1.

La proporcién en peso entre polimero ¥ sulfuroc de me=~
tal puede oscilar entre amplios limites. Por 1o general se en-
cuentra en 1 : 2 hasta 1 : 200.

Para lograr lae eficacia total de los agentes de flo-
culacién deberd efectusrse la precipitacién de los swlfuros de
wetal pesado en le zona dcida en un pH <2, preferentemente, sinf
embargo, por debajo de 1. Las concentreciones de scido mineral '

Pueden oscilar en amplios limites emtre 0,1 % hasta 50 %. :

Los contenidos en metal pesado de los sistemas acuo- !
sos dcidos que entran en consideracidén, por ejemplo, las aguas
residuales de los colorantes y de sus productos previos pueden

;
i
oscilar en los limites entre 5 y 10.000 ppm. i
i
|
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La precipitacién de sulfuro de metal pesado se puede
realizar, segin el medioc y el donor de sulfuro de hidrégeno a
20-15000, preferentemente, sin embargo, entre 60 y 120%.

Mediante el procedimiento de la presente invencién
8e logra en forma sencilla reducir los contenidos de metal pe-
sado en los sistemas acuosos, especialmente en la sintesis
de colorantes a base de sulfuracidén de antraquinona sn presen-
cia de catalizadores de mercurio, el contenido en mercufio a

valores de aproximedamente 1 ppm y menos,

Ejemplo 1

A 1000 1 de une lejia madre acuosa, fuertemente dcida,
(pH <1), tal y como se obtiene, por ejemplo, después de la
reaceidn ds deido l-amino-4-bromoantraquinon-2-sulfénico
(deido bromeminico) con 4-amincacetanilida ¥ cuyo contenido en
iones de cobre debido al empleo de un catalizador de sal cupri-s

ca asciende entre 1000 hasta 1300 ppm, sSe agregs o 70 C en el
transcurso de unos 30 minutos una solucién de 5,5 kg de sulfuro
s6dico en escamas (Naas . 3 HZO; 60 % Na2S) en 25 1 de agus.

Se agregan 2,5 kg de carbdén activo pars sclarar el color Yy se
slgue agitando durante 1 hora. A la temperatura de arriba se

agregen consecutivamente cada vez 0,5 1 de la soluciédn acuose

el 0,5 % de dos componentes de agente de floculacidén de la si- f
guiente composicidn: §

a) Copolimero de acrilamide y dcido acrilico en proporcién moleri
de 2 : 1, peso molecular 5.000.000 hasta 10.000.000

b) Homopolimero del compuesto de f6rmula

©

Hy
_ vl )
CHz =C-C00 CH Cd N CH3 | CHBSO,4

CH, 3_[
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reso molecular 60,000 hasta 80.000.

La cantidad de componente de agente de floculacién
adicionada on cada caso asciende a 2,5 ppm, referido a la canti=
dad de la lejia madre. Después de seguir sgitando brevemente
ge clarifica la lejia madre que contisne sulfuro de cobre a
través de uns cape doble de papel filtrante normel, por ejemplo,
Nr . BF de la firma Schleicher und Schilll, o a través de une
capa doble de una tela de filtracidn de polipropilenc fijamente
tensada (urdimbre 22 hilos/om, MM 28/2, tramas 13 hilos/cm,

Nu 28/2, peso 275 g/hz), por ejemplo, en una prensa de filtrado.

El filtrado de lejfa madre tratado de esta maners

contiene menos de 1 ppm de cobre.

Un resultado igual se obtiene si el precipitado del
sulfuro de cobre y del aditivo de agente de floculacién se efec-—
tia entre 90 y 95%.

Ejemplo 2

A 1000 1 de una lejia madre acuosa, fuertemente dcida
(dcido clorhfdrico del 1 al 5 %), tal y como se obtienec en la
obtencidn de ftalocianina de cobre, con un contenido en metal
pesado de 2000 hasta 2500 ppm de cobre y unos 100 pprn de molib-
deno en forma disuelts, se le agregan 15,7 1 de una solucién |
industrial al 18 % de sulfuro de hidrégeno sédico (NasSH), §
d = 1,25, en el transcurso de 30 minutos a 70-75°C. Se sigue '
egitando durante 1 hora y después se sgregan a 70-75°C consecu~ |
tivamente cada vez 0,5 1 de les soluciones acuosas de egentes

de floculseidn, que en cada caso contienen 0,5 % de los componeg
tes, ésto significa cada vez 2,5 ppm de sustancia de agente de
floculaeidén, referido a la cantidad de le lejis madre, de la si-

guiente composicidn:
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a) Copolimero de acrilamida y deido ecrflico en proporcidén mo-
lar 2 : 1, peso molecular 5.000.000 heste 10.000.000 as{ como

b) Homopolimero del compuesto de férmula

CH
' @ 3
CHp=G~C00~CH,=CH =N ~— CH,

é CfD
i3 \cn3

del peso molecular 60,000 hasta 80.000.

Después de la adicién de los componentes de agente
de floculacidén se observa en el precipitado sulfuro de los me~
tales pesados una destacade conglomeracidén. Después de filtrar
la suspensidén 8 través de una capa doble de papel filtrador
normel muy adosado, por ejemplo, numero BF de le Fa. Schleicher
Y Schiill, contiene el filtrado menos de 1 ppm de cobre y menos
de 2 ppm de molibdeno.

En lugar de a través de un filtro de papel se puede
efectuar 1a filtracidén tembidn e través de un filtro giratorio
precoat, que estd revestido de unz capa de 50 mm de espesor de
tierra de infusorios.

El mismo resultado se logra =i en lugar de la solu-
cién indusirial de hidrégenocsulfuro sédico se emplea una solu—
cién de 9,2 kg de sulfuro sédico (contenido en Na2S 60 %) y
2,1 kg de azufre sublimado, es decir, una solucidn de disulfuro
sodico (NaZSQ) en 90 1 de agua pars la precipitacidén de los io-
nes de metal.

- Ejemplo 3

A 1000 1 de una lejia madre mcuosa, fuertemente dcide
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con un contenido en dcido clorhidrico de un 10 hesta 20 % y un
contenido en cobre de 4000 haste 5000 ppm, tal y como se obtien%,
por ejemplo, en los productos gque se obtienen por introduccidn
de clor:y segun la reaccién de Sandmeyer, se agregan a 70%

1 kg de carbdn activo y después en el transcurso de unos 30 mi~
nutos 32 1 de una solucidn industrial de hidrdégenosulfuro sédi-
coal 18 % (d = 1,25) o una solucidén de 16,6 kg de sulfuroc sédi-
co (en escamas, contenido en Nazs 60 %) en 83 1 de agus. Despué%
de segulr agitando durante 1 hora se asgregs una combinacidn de
agentes de floculacisn agregando consevwutivamente cade vez 0,5 1
de una solucién al 0,5 % de los siguientes agentes de flocula-
cién:

a) Copolimero de acrilamide y dcido acr{lico en proporcién mo-
ler 2 : 1, peso molecular 5.000.000 hasta 10.000,000

b) Homopolimero del compuesto de férmule

H

3
CH2=C’J-COO-CH2—CH2-N-—-CH3 ij
CH3
CH3

Feso molecular 60.000 hasta 80.000. ,

Por filtracién de la suspensibén después de ggitar
brevemente a través de una caps doble de papel filtrante nor- !
mal, por ejemplo, Nr. BF de la firma Schleicher y Schilll o i
tela de filtracidén de polipropilenc fijasmente tensade (caracte—;
ristices véase el ejemplo 1) en una prensa de filtracidén se ob-
tiene un filtrado cuyo contenido en cobre es inferior & 1 ppu.
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Ejemglo 4

10.000.000 y 2,5 1 de una solucién sl 0,5 % de un agente de flo-

12~

A 1000 1 de una lejia madre fuertemente dcida, gque se
obtiene en el transcurso de la elaborascién de entrimidas
(obtencidén por condensacién segdn Ullmann de X-haldégeno-
con X-aminoantraquinonas) con un contenido en cobre de 900
haste 1000 ppm se vierte lentamente a 70°C 5,9 1 de solucién
industrisl al 18 % de hidrdégenosulfuro sdédico o una solucién
S . 3 H20) en 15 1

2
de agua. Se agregan 2 kg de carbdén activo y se sigue agitando

da 3,1 kg de sulfuro sédico (en escamas, Na

durante 1 hora.

El sulfuro de dobre preclpitado se lige shora mediante
adicién de 2,5 1 de una solucién al 0,1 % de un agente de flocu-
lecidn, que representa un copolimero de dcido acrilico en pro-~
porcidén molar de 2 : 1 con el peso molecular 5.000,000 hasta

culacidn, que representa un polimero de cloruro de trimetilamo=-
nioetilmetacrilato del peso molecular 60.000 hastz 80.000.
Después de agitar brevemente y filtrar a iravés de un papel
filtrador normel doble 0 una tela de filtro de polipropileno
doble fijamente tenseda (caracteristitess véase ejemplo 1), por

ejewplo, en una prensa de filtrado se obtiene un filtredo con

un contenidc en cobre de £ 1 ppm.

Ejemplo 5

A 1000 1 de una lejia medre acuosa, fuertemente dcida,l
de la obtencidén de ftalocianina de cobre con un contenido en me-
tal vesado de 2000 ppm de cobre y 100 ppm de molibdeno se intro%
ducen a 80-90°C 4,2 kg de pentasulfuro de fdésforo (P235)' Para
completar la hidrdélisis del psntasulfuro de fésforo y de la pre-
cipitacidn del sulfuro de metal pesado se sigue sgitando duran- |
te 1 2 2 horas, se agregan entonces 2 1 de una solucidn al 0,1 #

{
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de un sgente de floculacién, gque se ha de considerar un copolf-
mero de acrilamida y dcido acrilico en proporcidén molar d= 6 34
del peso moleculer 5,000,000 hasta 10.000.000, esto es, 2 ppa
de agente de floculacidn, referido a la lejia madre, asi como

2 1 de una solucién al 0,5 % de un agente de floculecibn, es
Gecir, 1C ppm, que se ha de considerar como polimero del hidré-
genosulfato de trimetilamoniometacrilato del peso molecular
60.000 hasta 80.C00. Después de seguir egitando brevemente se
separa por succidn la mezcla de sulfuro de metal pesado aglome=
rada con ayude del ugente de floculacién y se filtra después de
agregar 2 kg de cerbén activo o celita a través de un papel de
filtracidn normal doble herméticamente cerrante o una tela fil-
tradora de polipropileno doble, fijemente tensada (caracteristi-
cas véase el ejemplo 1), y se obtiene un filtrado con un conte-
nido en metal pesado inferior a 1 ppm de cobre y menos de 2 ppm
de molibdeno.

Ejemplo 6

A 1000 1 de una lejia madre scuosa, fuertemente dcide,
tal y como se obtisene después de la reaccidn de dcido l-amino-4-
bromo-antraquinon-~2-sulfdénico con N-(4-amino-bencil)-N,N-dime-
tilamina con un contenido en metal de 900 - 2000 ppm de cobre,
se agregan a 70-80°C lentemente 5,9 1 de solucién industrisl
al 18,5 % de hidrégenosulfuro sédico, (d = 1,25), y 2 kg de
carbdén activo. Después de seguir agitando durante 1 hora se
agregan 2,5 1 de la solucidn acuose 8l 0,1 % de un copolimero
de acrilamida y dcido acrilico en proporcién moler 3 : 5 con el
peso molecular 5.000.000 hasta 10.000.000 y 0,5 1 de la solu-
cién acuosa al 0,1 ¥ de un homopolimero del compuesto de férmu-
ls
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02H5 o
CH2=$-COO°CH2-CH2-N‘-'CH3 )
CH
3 CH3_J

con el peso molecular 70.000 hasta 100.000.

Separando por succién el aglomerado de sulfuro de co-
bre después de una breve agitacion wulterior a través de un pa-
pel filtrador doble, por ejemplo,.Nr. BF de la firme Schleicher
y Schilll o a través de una tela filtradora de dralon hermética-
mente tensada, que estd recubierté de una capa de 2 mm de espe-
sor de carbén activo, presenta el filtrado un contenido en co-
bre inferior & 1 ppm.

Ejemplo 7

A 1000 1 de uns lejism nadre acuosg, fuertemente deci-
da, tal y como se obtiene, por déjemplo, después de la reaccidn
de deido l-amino-4-bromoentraquinon-2-sulfénico con deido 2,6-
diemino~tolueno~5~sulfénico con un contenido en cobre de 200
e 300 ppm, se agregan 2 kg de carbén activo pare aclarsr el
color. A 70-80% se introducen en el transcurso de unos 30 minu-
tos 2,5 kg de sulfuro sédico (en escamas, 60 % de Nazs) en 12,5
1 de agua 6 4,7 1 de una solucién industrial el 18 ¥ de hidrége-
nosulfuro sédico (d = 1,25). Se introducen entonces consecuti- |
vamente 1 1 de la aolgcién acuose 8l 0,2 % de un agente de flo-
culacién, que se puede describir como un copolimerc de acrilami-
da y acido aerilico en proporcién 2 : 1 con el peso molecular
5.000.000 a 10.000.000 y 0,5 1 de la solucién acuosa al 0,5 %
de un agente de floculacidn, gue se puede considerar como poli-
mero del siguiente compuesto
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CH2~CH2-CH3

CfD

'COO-CH2-CH =N —CH

2 \\\ 3

3
: CHy

del peso molecular 40.000 hasta 60,000,

Después de separar por filtracidén el aglomerado de
sulfuro de cobre en una de las formes descritas en los ejemplos

anteriores contiene <1 filtrado menos de 1 ppm de cobre.

Ejemplo 3

A 1000 1 de ung lejia madre acuosa, fuertemente d4cida,
tal y como se obtiene después de la reaccidén de deido l-smino=4-
bromogniraquinon~-2-sulfonico con p-snisidina con un contenido
en cobre de 500 ppm, se agregan a 70-7500 2,1 kg de sulfuro
aédico (Nazs .3 Hzo), disueltoss en 10 1 de agua. Para descolo=-
rear el caldo de colorante se agregan aun 2 kg de carbén activo
¥ se sigue agltando duraente 1 hora a 70°C. Antes de la filtra~
cién se le agregan & la suspensién de sulfuro de cobre 2,5 1
de la solucién acuosa al 0,1 % de un agente de floculacidn, gque
es un copolimero de acrilemida y dcido acrilico en proporcién
molar de 2 : 1 con sl peso molscular 5.000.000 hasta l0.000.000n
asi como 0,5 1 de la solucién acuosa al 0,5 % de un homopolimerd

del compuesto de férmula !

GlcJ

CH =ca-coo-cn2-cnz-N(0H3)3

2
del peso moleculer 40.000 hasta 60.000.

La filtracidn del sulfuro de cobre conglomerado a tra-

vés de capas de filtracidén como descritas en los ejemplos ente-
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riores se obtiense un filtrado con un contenido en cobre inferior

a 1 ppm.

Ejemplos 9 hasta 14

Al mismo contenido en cobre de los filtrados (<1 ppm)

se llega si en el ejemplo 1 en lugar de la combinecidn de agente
de floculacién allf mencionada de componente catidnico ¥y anidni

co se emplean las combinaciones mencionadas en ls tabla 1, dondJ
la indicacidn del componente de floculacidn se refiere en ppm

8 la cantidad de la lejia madre que contiene el metal pesado,
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Tabla 1

Componente catidnico

Peso mole-~

Ejem |ppm Polfmero de ppm
rlo oular
NQ.
® ,
9 12.5 CH2=?-COO-CH2-CH2-N(CH3)3 60-80,000 | 2.5
CHy HS O
. ®
10 5.0 | CH,=C-C00~CH,~CH,~N(CHz) 5 c1© | 60-80,000 | 2.5
CH
3
11 4,0 CH2=?-C00-CH2-CH2—N(CH3)2 . HC1| 60-80,000 | &
CHy
~C=CO0-CH..~CH..— ©| go-
12 7.0 | CHy=G-C00-CHy-CH, N(CHs)5 C€1| 80-100,000 3.5
CH, A
S ®
13 | 20.0 | CH,-CH-COO-CH,~CH,-N(CHy) 5 . €19| 40-60,000 | 2.5
T )
Pl 10.0 CH2=g-coo-CH2-CH2.N(cn3)3 «1© | 60-80,000 | 10.0

Hy

Com
= Cop

Aeri.
gcid

heri]
doidc

Aeri)

dedde

Acri’
deid

Acril

deidc

Aeril
deido
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L

Componente aniénico

doido acrilico

Copolfmero de|FPropor |Peso mole-
cidn culer
molar

Aerilemida- 2 :1}5-10 mill
feido acrflico
Aerilanida- 3 : 5§ 5-10 mill
éoido acr{lico
Aerilemida- 1 : 1110-12 mill.
deido acrflico
Acrilamida~ 3: 1} 5-10 mill.
gcido aerflico

\7/,
Aderilamida- 2 ¢ 1( 5-10 mill
geido aserflico '
Acrilamida- 3 : 5] 1-3 mill

«17=
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con 20 1 por m3 de suspensién de una solucidén acuosa al 0,1 %
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Ejemplo 19

Una solucién acuosa de dcido antraguinon-l-suifénico
con un contenido de aproximadamente un 10 % de dcido entragui-
non-l-sulfénico y un 20 ¢ de decido sulfurico esi como aproximg-
damente 100 ppm de Hg en forma de HgS se mezcla con 0,2 kg de
tierra de infusorios (por ejemplo, Celite 535 de la firma
Johns-Manville) por m3.

La corriente de la smspensidén que fluye hacia el fil
tro giratorio se mezcla a une temperestura de 80-90°C en forma
continua primero con 20 1 por m3 de suspensidén de una solucién
acuose al 0,1 % de un copolimero de un 70 % de acrilemida y
30 % de dcido acrilico con un peso molecular de 5 & 10 millones;
pocos segundos después se mezcla en forma continue esimismo

de un cloruro o sulfato de éster etflico de dcido metacriliri-
metilaménico con un peso molecular de 40.000 a 60.000. Le sus-
pensidn caliente asi obtenida se filtra en forma contf{mus &
través de un filtro giratorio con una capa de precoat de 20

a 80 mm de espesor de tierra de infusorios (por ejemplo, Celite
535); el filtrado contiene 1 pym de Hg o menos. La capa de
celite y HgS se lava sobre el filtro con agua, preferentemente
agua callente, hasta estar cas:i libre de dcido Y 2e extrae en
forma continua con un rascedor. Le mezcla rascads pase g la re-

cuperacidn del mercurio.

Le velocidad de filtracidén asciende & unos 1,5 m3/'m2 .
h.

Ejemplo 16 !
Solucidn de dcido tidlico (deido antraquinon~l,5-

disulfénico) con un contenido de aproximadamente un 20 % de
deido tidlico y un 3 2 4 % de deido sulférico asf como 2000 has-
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ta 2500 ppm de Hg en forma de HgS se mezcle con unos 4 kg de
tierra de infusorios por m3 (por ejemplo, Celite 545 de la fir-
ma Johns-Manville).

A la corriente de la suspensién que fluye hacisa el
filtro giratorio se le agregan a une temperstura de 70-80°C
en forma continua primeramente unos 20 1 por m3 de suspensidn
de una solucién acuosa al 0,1 ¢ de un copolimeroc de um 70 %
de acrilamide y un 30 % de dcido acrilico con un peso molecular
de 5 a 10 millones; unos 20 segundos més tarde se agregan adi-
cionalmente 20 1 pox m3 de suspensién de una solucién acuoss
el 0,1 % de un cloruro o sulfato de éster de trimetilamonio~
etilo de dcido metacrilico con un Peso molecular de 40.000
hasta 60.000. Le suspensién asi obtenida se filtra en forme con-
tinue a través de un filtro giretorio con una capa precoat de
tierra de infusorios de 20 a 80 mm de espesor; el filtrado con-
tiene 0,06 & 0,24 ppm de Hg. La capa filtrada se lave sobre el
filtro con agua, preferentemente agus caliente, casi libre de
dcido y se retira en forma continua con un rascador. La mezcle
asi obtenida de tierra de infusorios ¥ HgS se conduce a la re-
cuperacidn del mercurio.

La velocidad de filtracidn asciende aproximademente a
3,2
1l nm’/n".h.

Ejemplo 17

Une solucién de dcido azinico (dcido antrequinon-~i,8-
disulfonico) con un contenido de sproximedsmente un 6 % de dcido
azinico y un 8 % de otros dcidos antraquinondisulfénicos ssi
como un 30-40 % de decido sulfiirico y unos 1500 hasta 2000 Ppm
de Hg en forme de HgS se mezcla con 3 a 4 kg de tierra de infu-
sorios (por ejemplo, Celite 535 de la firma Johns-Manville) por
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A la corriente de 1s suspensién que fluye hacis el fil
tro giratorio se le mezclaen & una temperatura de 85—95 ¢ en for-
me continua primeresmente 20 1 (por m3 de suspensién) de una solu
cién acuosa el 0,1 % de un copolimero de un 70 % de ascrilemida ¥
30 % de dcido acrilico con un reso molecular de 5 & 10 millones;
unos 20 segundos més tarde se agregen en forme continua adicio-
nalmente 20 1 (por n3 de suspensién) de una solucién acuoss al
0,1 % de un eloruro o sulfato polimero de éster de etilo de tri-
metilamonio de dcido metacrilico con un peso molecular de 40.000
hasta 60.000. La suspensidén asi obtenida se filtra,tal ¥ como se
describe en el ejemplo 15 ¥y 16. El filtrado contiene ayn 0,22

0,8 ppm de Hg.

La velocidad de filtracidn amciende & unos 1,2 n3/h2.h

Ejemplos 18 & 56

Una solucién azinice de le misma composicidn como
en el ejemplo 17 se tratd empleando distintas combinaciones de

polimeros Yy empleando distintos agentes auxilisres de filtracién
como descrito en el ejemplo 17,

E
|
En le table a continuacidn se han representado las 1
!

sustancies empleadas y los resultados logrados. |
{

Demostré ser conveniente agregar, primeramente,
a la solucién el polimero anidnico, y despuds el polimero ca-

tiédnico.

La composicién de los polimeros figura en la tebla 3.
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Tabla 2
Polimeros
gigm- anié- catid Contenido en 34
Nr, nicos nicos de la solucidn
Clase Canti~ | Clase Cantidad filtrade (ppm)
dad (g/m”)
(&/2°)

18 20 III 20 0,8

19 20 Iv 20 0,9

20 20 v 20 0,5

21 Vii 60 II 60 1,5

22 Vi 40 II 40 1,5

23 I 40 XII1I 40 1,1

24 I 40 pan's 40 1,0

25 I 40 VIII 40 0,8

26 I 40 XXII 40 0,5

27 I 40 X{IIX 40 0,5

28 X1 20 II 20 0,7

29 IX 20 II 20 0,7

30 X ; 20 I 20 1,2

31 v 20 11 20 0,8

32 XII 20 11 20 0,6

33 XVIII 20 II 20 0,8

34 XIX 20 I 20 1,1

35 o SR I 20 0,5 |
36 XXI ' 20 II 20 0,5 ;
37 IX i 20 XXII 20 0,7 ;
38 XII 20 XXII 20 0,5

39 IX 20 XXIIT 20 1,0

40 LII P20 XXIII 20 0,9

41 XX 20 XXII1 20 0,8

42 XVII 20 II 20 1,5 i
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Polimeros
Ejem- ; anjié- catid Contenido en Hg
plo nicos nicos de la solucién
Nr. Clase Canti-| (Clase Centidad filtrade (ppm)
(oad) (&/n’)

43 I 20 XVl 20 0,9

44 X 20 XXII 20 0,8

45 XXI 20 XXII 20 0,8

46 XVIIix 2¢ XXII 20 c,8

47 XIx 20 XXII 20 0,6

48 X 20 XXII 20 0,5

49 X1 20 XXIT 20 0,4

50 XV 20 XXII 20 0,4

51 XX 20 XXIIT 20 0,5

52 XXI 20 XXIII 20 0,7

53 XVIII 20 XXIII 20 0,6

54 X 20 XXIIT 20 1,2

55 X1 20 XXIIX 20 0,9

56 Xv 20 XXIII 20 0,8
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Table 3

Composicidén de los polfmeros

| Nr. Composicién Poso molecular
I Acrilemide/dcido acrflico 70:30 5-10 Mill,
I Cloruro de etilmetacrilato de trimetil | 50.000
amonio
III Cloruro de etilacrilato de trimetil- 50,000
amonio
Iv Cloruro de etilmetacrilato de trimetil | 2 Mill.
amonio
v Sulfato de metilestireno de 4~trimetil | 3 10 Mill.
amonig
Vi Acido poliestirencsulfénico 20.000
VIiI Acido poliestirenosulfénico 800.000
VIII | Polietilenimings 20.000
IX Acrilamida unos 5 Mill,
X Acido acrilico unos 5 Mill.
XI Acrilemide/deido acrilico 50 : 50 unos 5 Mill.
XII Aeido acrilico/metacrilato de dimetil- | unos 1 mMill.
- aminoetilo 50 : 50
XIII | Metacrilato de dimetilaminoetilo unos 2 Mili.
XIv Acrilemide/metacrilato de dimetileming | unos 2 Mill.
etilo 50 : 50
v Acrilamida/metacrilato de dimetilami-~ unos 1 Mill,
noetilo 90 : 10
i
XvI Producto de condensacidén de dician- ? i
diemids/formaldehido/sulfeto aménico
XVII | Acido metacrilico/acrilato de butilo 0,5 - 1 mMil1.,
40 : 60 !
XVIII| Aerilamide/dcido acrflico 72 : 28 1 -5 Mill. |
XIX Acrilamida/deide acrflico 88 : 12 1-5MNi11.
X Acrilamide/deido metaerilico 88 : 12 1 -5 HMill. i
XXI Acrilamida/dcido metacrilico 96 : 4 1 -5mMill. E
i
I
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Nr. {Composicién Peso molecular

XXII | Acrilamidae/metacrilato de dimetilami- 10 - 15 Mill.
noetilo 80 : 20

XXIII | Base de Mannich de acrilamida/metacri- | 15 - 20 Mill.

lato de dimetilaminoetilo 80 : 20 con
dimetilamina y formeldehido

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asi como la maners de realizarse en la prdctiea, debe hacerse

congtar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sugw

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.

i
?

]

o e e wn o s
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REIVINDICACIONES
s naretmn e

l.- Procedimiento pars la eliminacién de sulfurocs de
metal pesado de Sistemas acuogos diluidos, caracterizado porque
S€ agregan polimeros iondgenos ¥ & continuacidn se filtra,

2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque como polimeros iondgenos se agregan polimeros
hidrosolubles con &rupos catidnicos o aniénicos o combinaciones
de tales polimeros.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, ;
caracterizado porque como polimeros catidnicos 8¢ emplean
polietilenimines ¥ sus derivados o polfmeros de vinilo, espe~
ciglmente homo- o copolimeros de los derivados del deido acrili-
co o dcido metaerilico con grupos aménicos cuaternarios o grupo%
amino terciarios y pesos moleculares entre 20.000 ¥y 10 millones.

4.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque como polimeros con grupos anidbnicos se
emplean homo- o copolimeros del dcido acrilico o deido metacri~ i
lico, especialmente los copolimeros con acrilamida o metacrilami
da o los homo- o copolfmeros as dcido estirenosulfénico, ascen-

diendo los pesos moleculares de los polimeros entre unos 200.000
hasta 20 millones,

5.= Procedimiento segun las reivindicaciones 1 e 2,
caracterizado porque como polimeros londogenos ae emplean mez~ |
clas de
a) homo- y copolimeros de derivados del dcido acrilico o deido

metacrilico con grupos amonio cuaternarios y

b) homo- o copolimcros del dcido acrilico o deido netacrilico,

especialmente copolimeros con aerilamida o metacrilamida.

6.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 5, caracte-~
rizado porque le proporcidn en peso entre a Y bes de 5 : 1 hag-
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‘|- caracteyriyado ‘parque ‘se emplean I hagta. 0,01 partes en.peso.de

ta l: 5,
Te= Procedimiento segn las reivindicaciones 1 a 6,

caractorizndo porque se agregan los polfmeros a temperaturas en-
tre 20 Yy 1508C, preferentemente entre 60 y 120°2C y valores pi 2.
8.= Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 7,

polfmero idnico por parte en peso de sulfuro de metal pesado,
9.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque adicionalmente se emplean agentes guxilig-

res de filtracidn. _
10,~ Procedimiento para la eliminacidén de sulfuros de

metal pesado de sistemas acuosos diluidos, tal y como queds

sugtancialmente doscrito en la presente Hemoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a mdquina poﬁ

una sola cara.

Madrid » I . 7 2

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT |
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