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DESCRIPCION

Este invento se reflere a un material de
adsorcibén polisacaridado que es apto para eliminar o

excluir de los liquidos iones de metales pesados.

El nuevo agente de adsorcifn se caracteriza

Se por componerse de
-1} un materital polisacaridado,
2) un polimerizado nitrogenado acilable, bésico,

3) un compuesto reticulante, distinto. del componente
4), gue presenta a lo menos dos substituyentes
10 reactivos
y eventualmente
4) un &cido carboxflico alifﬁtico o aralifftico,
que contiene substituyentes méviles, en parti-
cular gtomos de halBgeno, o.un enlace mltiple

154 adicionable.

De conveniencia el-nuevo agente de adsorcién
se caracteriza por obtenerse a partir de los cuatro com-

ponentes 1}, 2}, 3] y 4}.

La sintesis de los nuevos agentes de adsor-
20 c6n puede efectuarse por, reaccifn,-o bien por mezcla y
reacclbn, de los tres o cuatro componentés- distintos en

cualquier oxrden de sucesién,

Pero de preferencla estos productos se sinte-

tizan mezclando

Ny € D e W
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1) el material polisacaridado

con un producto obtenido precedenteménte de la reaccién

de

2) polimeros nitrogenados acilables, bdsicos, y

4) un &cido carboxilico alifftico o aralifitico
que contiene substituyentes méviles o un enlace

miltiple adicionable
y reticulando a continuacifén con el componente 3),

Los matertales de adsorcibn pueden sinteti-
zarse también haciendo reaccionar primeramente el conden-
sado de los componentes 2} y 4} con el componente 3} y
condensando luego todavia el producto de la reaccin con

el materital polisacaridado 1).

Otra modalidad especial de realizacién para
la sintesis de los materitales de adsorcién polisacarida-
dos consiste en hacer reaccionar primeramente el compo-

nente 3) con el matertal polisacaridado 1) y luego hacer

reaccionar todavia el producto con el producto de la reac-

cién de los componentes 2} y 4),

Ventajosamente el material de adsorcifén

polisacaridado estd estructurado a base de

1 mol fundamental del componente 1),
0,05 a 1 mol fundamental, y preferentemente
0,3 a 0,7 moles fundamentales, del
componente 2),
0,01 a 0,7 moles, y preferentemente 0,1 a 0,3 moles,
del componente 3) y
0,01 a 0,7 moles, preferentemente 0,1 a 0,3 moles,

del componente 4),

———
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siendo la relacifn mol fundamental/mol de ios compo-

nentes 2]} respecto a 4) superior a 1,4.

Por "mol fundamental" se entiende el peso
molecular del elemento estructural que se repite dentro

de la molécula del polimero.

Por otra parte, también pueden obtenerse
materitales de adsorcibn apropiados a partir solamente

de los componentes 1), 2} y 3}, o sea sin empleo conjunto

del componente 4}, El componente 4} puede pues inclulrse

también eventualmente en cantidades de 0 a 0,7 moles, ¥y

preferentemente de 0 a 0,3 moles,

Los materiales polisacaridados 1) que se
necesitan como materias de partida son en primer té&rmino
materiales de celulosa, como, por ejemplo, celulosa sul-
fitica de pino blanqueada o sin blanquear, celulosa
kraft, papel, maculatura, productos de cartbn, fibras
textiles de algoddn, lana celullsica, yute, ramio, céiamo
¥ lino. Otros materiales éolisacaridados pueden ser la
turba, pasta de madera, aserrin, fibras de madera, ha~-
rina de madera, harina de corcho, lignito, corteza de
4rbol, desperdicios de los cereales, viscosa y asimismo
almidén. |

En concepto de compuestos poliméricos nitro-

_genados bfsicos 2) para la sintesis de los matertales de

adsorci6n conformes a este invento son aptos fundamental-
mente los polimerizados que presentan grupos amfnicos

acilables, o sea grupos aminicos primarios o secundarios.

o

(OO —
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Polimerizados b&sicos apropiados son sobre
todo las polialquileniminas, que de conveniencia presen-
tan un peso molecular medio de 5,000 a 200.000, y pre-
ferentemente de 10.000 a 100.000, Estos polimerizados
tienen normalmente una viscosidad Brookfield de 500 a
20,000 centipoises (cp) a 20° C. Las polialquilentminas
se derivan preferentemente de alquileniminas con 2 a 4
Atomos de carbono, En concepto de alquileniminas son
aptas en particular la etilenimina, la propilenimina,
la 1,2-butileninmina y la 2,3-butilenimina, De todas las
polialgquileniminas se emplea con preferencia la polieti-
lenimina. Tienen interés préctico especial las polieti-
leniminas que presentan un peso molecular medio de 10.000

a 100,000, y especialmente de 30,000 a 40.000.

Asimismo pueden utilizarse como polimeros
bdsicos acilables productos de reaccifn de halogenhidri-
nas o dihalogenhidrinas con alquflen- o polialguilen-po-
liaminas o ~iminas, como por ejemplo los productos de
reaccidn de epiclorohidrina con dietilentriamina, di-
propilentriamina o trietilentetramina o respectivamente
con polietilenimina, Productos de reaccibn bisicos de
esta indole estén descritos, por ejemplo, en la DT-AS
1.010,736.

En calidad de polimerizados nitrogenados
bisicos acilables son aptas también las poliamidas bési-
cas solubles que se preparan por condensacidn de &cidos’

policarboxilicos portadores de 2 a 10 &tomos de carbono,

‘de preferencia dos &cidos carboxflicos bdsicos (por ejem-
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plo, &cido adfpico), o sus derivados funcionales (por
ejemplo, &steres, amidas o anhfdridos) con poliaminas,
es especial polialquilenpoliaminas, como se describe,

por ejemplo, en la patente norteamericana 2.882,185.

Tienen también inter&s préctico espectal

" como polimerizados bdsicos acilables las poliamidopo-

liaminas que se obtienen por reacci6n de Aacidos grasos
polimerizados (de preferencia, dimerizados hasta trimeri-
zados) con poliaminas, de conveniencia en relacifn tal
que la resina poliamfdica resultante tenga un indice
aminico en la escala de unos 200 a 650 mg de hidréxido

potfsico por gramo de poliamidopoliamina,

En calidad de poliaminas que pueden emplearse
para la preparacidn de las poliamidas b8sicas es posible

usar poliaminas arom8ticas o en especial politaminas ali-

f4ticas, las cuales pueden contener igualmente estruc-

turas heterocfclicas, como por ejemplo las imidazolinas.
En el caso de las poliaminas alif8ticas se trata prefe-
rentemente de algullenpoliaminas con un total de 2 a 8

dtomos de carbono y 2 a 5 grupos aminicos,

Los fcidos grasos poliméricos que se hallan
presentes con ventaja en tales poliamidas se obtienen
por polimerizacién de uno o vardos dcidos aliffticos o
aromiticoalifiticos insaturados de cadena larga o de
sus 8steres u otros derivados que sean ficilmente conver-
tibles en el &cido. Ejempios adecuados de tales &cidos
grasos poliméricos se describen en las patentes briténi-

cas 878.985 y 841,554,
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De preferencia las poliamidopoliaminas se

preparan a partir de polialquilenpoliaminas y &cidos

_grasos dfmeros hasta trfmeros aliffticos, etilénicamente

insaturados, que se derivan de &cidos monocarboxflicos

con 16 a 22 &tomos de carbono, Estos Acidos monocarboxi-

. licos gon 4cidos grasos con un enlace etilé&nicamente |,

insaturado a lo menos, pero de preferencia con 2 a 5,
Representaﬁtes de esta clase de &cidos son, por ejemplo,
el &cido oleico, el &cido hiragbnico, el 4cido eleceste~
&rico, el 8Acido licénico, el Acido araquidbnico, el
&cido clupanoddnico y en particular el &cido lin8lico

y el linolénico. Estos lcidos grasos pueden obtenerse

a partir de aceites naturales, en los que aparecen sobre

todo en forma de glicéridos.

Especialmente aptos son los &cidos linélicos
o linolénicos dimerizados hasta trimerizados. Los produc-
tos téecnicos de estos dcidos contilenen normalmente de 75
2 95 % en peso de dcido dimero, 4 a 22 % en peso de &cido

trfmero vy 1 a 3 % en peso de fcido monSmero.

Un representante tfpico de las poliamido~
poliaminas se obtiene a partir de 8cido lin6lico/&cido
linolénico polimerizado y trietilentriamfna y presenta

un fndice aminico de 350 a 400 mg de KOH/g.

Otras resinas poliamfdicas b&sicas acilables
que cabe utilizar de acuerdo con el invento son, por ejem-
plo, los productos obtenidos por reaccin de halohidrinas

(por ejemplo, epiclorohidrina) con aminopoliamidas a base
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de polialquilenaminas y &cidos dicarboxflicos alifdticos
de 2 a 10 &tomos de carbono, como los gue se describen,

por ejemplo, en la patente norteamericana 3.311,594.

También las poliamidas bidsicas obtenidas
por polimerizacibén de condensacifn a temperaturas altas

a partir de una mezcla reaccional que contilene §cidos

_grasos poliméricos (preparados segln las patentes brité-

nicas n°® 878,985 y n° 841.544), &cidos grasos monoméricos
y polialquilenpoliaminas inferilores pueden emplearse como

componente 2) en el invento aqui expuesto.

En calidad de componente 3} pueden entrar

en cuenta compuestos monoméricos o polim&ricos que ten-

_gan propiedades reticulantes y puedan establecer tanto

con el material polisacaridado 1] como con el compuesto
polimérico bdsico 2), o con ambos, un enlace qufmico.
Estos compuestos portadores de dos grupos funcionales

a lo menos: deben su reactividad a un enlace mltiple
adicionable, & -un grupc epoxidico;"ﬁ'un_grupo aciridi-~
nico o a un substituyente disociable comc amina tercia-
ria o preferentemente como ani8n, que también pueden
presentarse en combinacifn, En concepto de enlace mdltiple
adicionable contienen, por ejemplo, la agrupacibn —CO-?=¢,
~CO~C&C~ o -502-?=¢ o tambi&n el grupo de isocianato o

de isotiocianato. En concebto de grupos disocilables el
componente 3) puede presentar grupos de amonio cuaterna-
rios que se disocian como aminas terciartas, como por

ejemplo el grupo de trimetilamonio o piridinio, o también

_grupos de sulfonio, Como grupo reactivo preferido el com-
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ponente 3] contiene sin embargo substituyentes con un
radical disoctable como anién, de preferencia con &tomos
de halbgeno méviles. Tales radicales disociables como
anibn deben su movilidad, por ejemplo, a la influencia
de grupos electr6filos, como el grupe -CO- o ~80,~ en

radicales aliféticos saturados. También pueden deber su

movilidad a la influencia de un &tomo de nitr8geno cua=~

ternario, como en el grupo «ﬁgéH2CHZCl o0 en radicales
t
aromiticos a la influencila de grupos electr8filos situa-

dos en posicién ortho y para, por ejemplo grupos de

nitre, hidrocarbonosulfonilo o hidrocarbonocarbonilo, o
asimismo al enlace a un &tomo de carbono cfclico que sea
vecino a un §tomo de nitrégeno cfclico terclarito, como

en los radicales de halotrtacina o halopirimidina,

Se han revelado sumamente ventajosos como
componente 3) los haluros de iImida de &cido carbénico
ciclicos y sobre todo los compuestos de haledi~ o halo-
tri-acina que contienen a lo menos dos substituyentes
méviles.

Los haluros de imida de &cido carbdnico
ciclicos empleados agqui como componente 3) son ventajosa-
mente:

a} Compuestos s~triacinicos con dos Ztomos de hald8geno,
a lo menos, ligados a &tomos de carbono, como, por
ejemplo, clorurc de trician8geno, fluoruro de tri-
cianfgeno, bromuro de tricianBgeno y asimismo pro-
ductos de condensacibn primarios a base de cloruro,

fluoruro o respectivamente bromuro de trifcitanbgeno
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con, por ejemplo, agua, amonlaco, amidas, alcanoles,

alguilmercaptanos, fenoles o tiofenoles;

pirimidinas con dos Atomos de halSgeno reactivos
a lo menos, como la 2,4,6~tricloro-, 2,4,6~trifluoro-
o 2,4,6~tribromo-pirimidina, que pueden estar subs-

titufdas todavia en posiciéﬂ 5, por ejemplo por un

~grupo de alquilo, alguenilo, fenilo, carboxilo,

cilano, nitro, clorometilo, cloro&inilo, carboalcoxilo,
carboximetilo, alquilsulfonilo, carbonamido o sulfo~
namido, pero preferentemente por haldgeno, como,

por ejemplo, cloro, bromo o flflor. Halopirimidinas
sumamente aptas son la 2,4,6~tricloro~ y la 2,4,5,6-

~tetracloropirimidina;

haluros de &cido halogenpirimidincarboxilico, como,
por ejemplo, el cloruro de &cido dicloropirimidin-

~5~ 0 —6~carboxilico;

los haluros de dcido 2,3~dihalogen-quinoxalin-,
~quinazolin- o ~ftalacin~carboxflico o -sulfénico,
como el cloruro de &cido 2,3-~dfcloroquinoxalin-6-
~carboxflico o ~6~sulfénico, el cloruro de &cido
2,6-diclorogquinazolin~6~ o w7wcarboxﬁlico'y el
cloruro o bromuro de &4cido 1,4~dicloroftalacin~6-

carboxilico;

los haluros de d4cido 2+~halogen-benzo~tiazolw~ y
respectivamente ~oxazolw~carbox®lico o ~sulfbénico,
como el cloruro de 4cido 2-clorobenzotiazol~ y res-
pectivamente ~oxazol~5~ o ~6~carboxflico o ~5- o =6~

~sulfénico;
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los haluros de halogen-6-piridazonil~l-alcanollo
o ~l~benzoiflo, como, por ejemplo, el cloruroc de
4,5~dlcloro-6~piridazonil-l~propionilo y respecti-

vamente -l-benzollo,

Otros compuestos portadores a lo menos de

dos substituyentes reactivos que pueden utilizarse como

componente 3} son, por ejemplo:

9l

h)

i)

anhfdridos o haluros de &cidos mono~ o di-carboxfli-
cos alifiticos, a,B—insaturadés, preferentemehte con
3 a 5 &tomos de carbono, como el anhfdrido maleico,
el cloruro de &cido acrflico, el cloruro de &cido

metacrilico y el cloruroc de &cido propidlico;

anhidridos o haluros de &cidos mono~ o di~carboxflicos

-aliffticos, preferentemente con 3 a 10 &tomos de car-

bono, o &cidos carboxflicos aromitices, portadores de
Atomos de halBgeno mbviles, como, por ejemplo, el
cloruro de clorcacetilo, el cloruro de Qcido B-cloro-
propibnico, el cloruro de dcido «,B-dibromopropibnico,
el cloruro de acido a~cloro~ o g~-cloro~acriflico, el
anhfdrido cloromaleico, el cloruro de &cido B~cloro-
crotBnico y respectivamente haluros de &cido fluoro~-
-nttro- o cloro-nitro-benzoico o ~sulfbnico en los
que el dtomo de flflor o el de cloro se hallan en

posicibn ortho y/o para respecto al grupo nitro;

N-metilolamidas de &cido carboxilico o derivados
funcionales reactivos de estos compuestos metiléli-

cos, En calidad de N-metilolamidas de &cido carboxi-
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1ico entran en cuenta sobre todo la N~metilol-cloro-
acetamida, la N~metilol-bromoacetamida, la N-meti-
loleg,8~dicloro~ o —~bromo-propionamida, la Nemetilol-
~acrilamida. y la N-metilol-a-cloro~ o —~a-bromo-acri-
lamida. En calidad de derivados reactives de las
N-~metilolamidas de &cido carboxilico entran en cuenta,
por ejemplo, las N-clorometil- o N-bromometil-amidas

respectilivas;

j} N-metilolureas o N-metilolmelaminas, eventualmente
eterificadas, como, por ejemplo,'la N,N-dimetilol-
urea, el &ter dimetflico de N,N'~dimetilolurea, la
N,N'~dimetilol~etilen~ o ~propilen~urea, la 4,5=di~
hidrox2~N,N'~dimetilol~etilenuxea o su &ter dimeti-
lico y respectivamente la di-bis-hexametilolmelamina,
el 8ter dimetiflico de trimetilolmelamina, el é&ter
di-bis~trimetilico de pentametilolmelamina y el &ter

penta~ o hexa~-metilico de hexametilolmelamina;

k) productos de condensacién de diarilalcanos, portadores
de un grupo de hidroxilo fen8lico a lo menos, con ha-
lohidrinas; por ejemplo, el diep8xido a base de 2,2~
~bisw(4'~hidroxifenil] ~propanc y epiclorohidrina,

asi como también el &ter triglicidilico de glicerina.

El componente 4] necesario para la sintesis
de los materiales de adsorcd8n polisacaridados conformes
a este invento sirve para la formacidn del grupo amino=-
dcido quelatSgeno. Para este fin es conveniente hacer

reaccionar primeramente el componente polimérico b&sico
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2) con el componente 4) portador de grupos carboxilicos.
En el caso del componente 4} se trata convenlentemente
de 4cidos. carboxilicos alifdticos o aralifdticos o sus
sales alcallnometaiic?slque presentan 4tomos de halbgeno
mdviles o enlaces mﬁltlpies adicionables, especialmente
enlaces dobles de C~C, En concepto de- &xomos de hal&geno
méviles entran en cuenta, por ejemplg, bromo, fldor o,
de preferencia, cloro, que deben sutméviiidad, por ejem-
plo, al enlace a ftomos de carbono o.o s:de los &cidos
carboxflicos.

| Acidos carboxilicos apropiadpé que presentan
ftomos de halSgeno mbviles son los acidos‘ﬁaloacétICOS,
que eventualmente estdn substitutdos enhéééiciGn o por
alquilo inferior, alcoxilo inferjor, hidrbéi—alquilo
inferior, alcoxilo inferilor~alquilo infer&gr, alguiltio
infertor-alquilo inferior, carboxi«alquilofinferiOr,
fenilo o bencilo. El radical de &cido aparece preferente—
mente en forma de sal; por ejemplo, como sal de metal

alcalino, como la sal s8dica o la potasica{

Ejemplos de &cidos hélocarboxilicos que
entran en consideracidn son el Acido cloroacético, el
dcido bromoacético, el Acido a-cloropropifnico, el dcido
g~cloro~ o B~bromo-propibnico, el 4cido a~cloro~g-hidroxi-
propi8nico, el 4cido clorosuccinico, el &cido a¢-fenil-a-
-cloro~ o ~a=hromo-acético, el &cido 8~bromo-§~fenil-pro-
pibnico o el Acido q«cloro~3—metiltiOvpropiénico, ast
coﬁo también el dcitdo o~ © g~cloro= o ~bromo-acrflico,

el &dcido «,B8~dicloro~ o -dibromo-acrflico, el &cido
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6,8~ 0 y~cloro~ o ~bromo-crotbnico, el 4cido o, B~di-
clorocrotfnico y el &cido cloro- o bromo-maleico o
~fumdrico. Se prefiere especialmente el &cido cloro-
acético. En concepto de enlace mfltiple adicilonable
entra en cuenta, por ejemplo, el enlace doble o triple
de C~C situado en posici6n vecina al grupo carboxflico. Ejem-
plos de &cidos carboxflicos adicionalbes son el &cido
acrflico, el &cido metacrilico, el Acido croténico, el
Scido propidnico, el &cido maleico o el &cido fumdrico.
Subgtituyentes mbviles en el componente 4] pueden ser
tambi&n grupos OH, as® como sus formas eterificadas o
esterificadas.

Alguilo Inferior y alcoxilo inferior denotan
normalmente en la definicibn de los radicaleé de los com-
ponentes 3) vy 4] que entran en cuenta para la modifica-
cibn de los materiales polisacaridados grupos que pre-
sentan de 1 a 5, y especialmente de 1 a 3, ftomos de
carbono, como por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, iso-
propilo, n~butilo, hutilo secundario o amilo y respecti-
vamente metoxilo, etoxilo o isobropoxilo. Hal8geno en
combinacifn con todos los substituyentes anteriores signi-

fica, por ejemplo, flGor, bromo-o, de preferencia, cloro.

Los matertales de adsorcifn polisacaridados
preferidos se pueden preparar por reaccifn de materiales
de celulosa con un condensado a base de una polietilenimina

de peso molecular medio 10.000 a 100,000, y especialmente
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o, en particular el &cido cloroacefico, y ulterior con-
densacién consecutiva con un compuesto de halogen-di- o
~tri-~acina portador de dos substituyentes méviles a lo

menos, en especial el cloruro de tricianbgeno.

Las condiciones de reaccifn para la sintesis
de los materiales de adsorcién conformes a este invento
deben elegirse, segin el orden de sucesifn de las materias
de partida empleadas, de manera que no se produzca un
cambto prematuro de substituyentes méviles ni por causa
de fIndices de pH del medto reaccional demasiado altos
nl por causa de temperaturas demasiado altas. Por lo
tanto se actfla preferentemente en medjfo acuoso fuerte-
mente dilufdo, en las condiciones de temperatura y de pH |
mis conservadoras que sea posible, o sea, segfin la esta- |
bilidad y la reactividad de los componentes 3) y 4}, a
temperaturas de 0 a 80° C y con fndices de pH de 3 a 8,
preferentemente en presencta de agentes amortiguadores
del &cido mineral, como, por ejemplo, acetato sbdico,
carbonato s8dico o hidrfxido s8dico. Las reacclones
pueden efectuarse, segfin las propiedades de los componen~ i
tes, en solucién o en dispersifn f£ina, poxr ejemplo como
suspensiones o emulstfones, eventualmente con auxilio de
disolventes orgénicos inertes flciles de excluix, como

lag cetonas aliffticas Inferiores,

El materdal de adsorcifn polisacartdado
conforme a este invento es apto sobre todo para eliminar

o captar ilones de metales pesados, para lo cual la efica-
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cia del nuevo agente de adsorcibn es notaﬂlemente m&s
alta gue la que se conslgue con los agentes de adsorcién
tradicionales. Por medio del agente de adsorcién de este
invento puede reducirse el contenido de metal en las
aguas residuales a cantidades précticamente desprecia-
bles, de 2,5 ppm, y en muchos casos hasta de 0,1 ppm,
por lo que las aguas residuales tratadas con &l pueden

considerarse como exentas de metales pesados.

A las aguas residuales tratahles con los
materiales de adsoreci8n de este invento pertenecen di-
versas aguas residuales de la industria que contienen
ifones de metales con un potencial normal mayor general-
mente de -1,5 V, y preferentemente de -1,0 a +0,85 V, a
25° C, Yones metilicos de esta Indole son, por ejemplo,

' +
tow™, en™, ™, Hg " Ag+, pe™, oty

CO*++.
La exclusibn de los iones metBlicos se

efectfla convententemente a temperatura de 10 a 100° C.

Pero de preferencia se actfla entre 20 y 70°
C. 8i se guilere, la purificacibén de las aguas residuales
puede efectuarse también bajo presidn o en vacfo. El pHE
de las aguas residuales puede varfar dentro de amplios
limites; por ejemplo, entre 2 y 12, Sin embargo, correc-
ciones del pH, por ejemplo hasta un Indice de 2 a 9, y
especialmente de 3 a 6, éueden, segfin la naturaleza del
material de polisacirido modificado que se emplee como
agente de adsorcibn, facilitar o acelerar el proceso de

depuracién.
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" El tratamiento de las aguas residuales
puede efectuarse en discontinuo, en semicontinuo o en
continuo. En principio son aptas en el sentido del

invento las modalildades sigulentes de realizacifn:

e a)l el método llamado "de agitaci8n", en el que el
agua que se ha de purificar se agita en un

receptéculo, o una serie de recepticulos, con
el material de polisaclrido y luego se separa

de éste;

10 b] el mEtodo llamado "del lecho f£luente", en el
que el material de polisacdrido es mantenido
en estado de suspensi8n o cernimiento por la

corriente del liquido que se ha de purificar;

c) el método llamado "del lecho -s8lido", enh el que
194 el liquido que se ha de purificar se hace pasar
por un material de polisaclrido dispuesto a modo

de filtro,
Si de estas tres variantes de procedimiento

se elige el m&todo del lecho sblido, c), son aptas sobre

20. todo las tres modalidades de equipo siguientes:

1. El aparatec de tratamiento (por ejemplo, el equipo
tintéreo] estf unido firmemente con el dispositivo
del ahsorbedor.

2. El dispositivo del absorbedor es mévil y puede,

25, . seglin convenga, ser conectado a cada instalacién

de tratamiento,
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3. Las aguas residuales procedenteg de los hafios
de tratamiento se relnen en un depSsito adecuado
y de ah? se pasan juntas por el material de ce-

lulosa.

La cantidad de los materiales de adsorcibn
empleados para la exclusidn de los iones met&licos puede
variar en amplia escala segfin la naturaleza de los iones
metélicos que se hayan de separar. Mediante la eleccibn
aproplada del material de polisaclrido, puede extraerse
de las aguas residuales hasta 95-100 % de los lfones meté-
licos. En los casos en que no se logre una eliminacidn
completa de los fones metdlicos por un solo tratamiento
de las aguas residuales con el matexrial de adsorcifn,

se recomienda repetir la operacién de purificacibn.

En los ejemplos que siguen, los porcentajes

son slempre porcentajes en peso.

Ejemplo 1

Se exprime hasta obtener una masa con 32,9

% de contenido de materia seca pulpa de celulosa sulfi-
tica de pino, bhlanqueada (grado de multuracibn Schopper-
Riegler, 18+-20}. Se Introducen en 2 litros de agua 152 g
de dicho matexial celullsico y se agita durante 30 minutos.
Luego se agitan en la suséensién durante 1 hora 28,15 g

de un producto de condensaci6n a base de una polietilen-
Imina de peso molecular medio 30.000 a 40.000 y &cido

monocloroacético (relaci6bn de nitrégenoicloro, 3:1l). A
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continuacién se vierten 35,7 g de cloruro de triciané-

_geno disueltos en 200 cc de acetona, en el curso de 10

minutos, y se mantiene luego la mezcla durante 18 horas
a un pH de 1 y, después de la adicién de solucién 1 N
de hidrb6xido sédico, durante 3 horas a pH de 10. Se
separa el producto por filtracifn y se le lava a fondo.
Se obtlenen 330 g de un material de adsorciln con un
contentdo de materia seca de 29 %. El contenido de

nitrégeno es de 10,0 %.

Ejemplo 2

Se Introducen en 8 litros de agua 608 g
de pulpa de celulosa sulfitica de pinno, blanqueada,
con un contenido de materia seca de 32,9 % y se agita
por 30 minutos. A continuacibn se agitan en la disper-
sifn durante una hora 55,34 g de un producto de conden-
sacifn a base de una polietilenimina de peso molecular
medio 30.000 a 40.000 y &cido monocloroac@tico (relacifn
de nitr6geno bdsico:icloro, 3:2), Luego se vierten en el
curso de 10 minutos 71,4 g de cloruro de tricianSgeno
disueltos en 300 cc de acetona y se mantiene la mezcla
durante 18 horas a pH de 1 y, después de la adicién de
solucifn 1 N de hidrSxido sBdico, durante 3 horas a pH
de 10, Se separa el producto por fiiltracibn y se le
lava a fondo, Se obtienen 1051 g de un agente de adsor-
cifn con un contenitdo de materia seca de 21,6 %, El con-

tenido de nitrégeno es de 2,08 %,

WE—— 1
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Ejemplo 3

Se depositan en 1,5 litros de agua 139,2 g
de pulpa de celulosa sulffitica de pino, blanqueada, con
un contenido de materia seca de 35,9 % y se agita durante
30 minutos. A continuacifn se remueven en la suspensifn
durante 30 minutos 50,12 g de un producto de condensa-
c6n a base de polietilenimina de peso molecular medio
30.000 a 40.000 y &cido B~cloropropifinico (relacién de
nitrbgeno b&sico : cloro, 5:3] disueltos en 500 cc de
agua. Se iInstilan luego en el curso de 10 minutos y con
buena agitacifn 42,9 g de cloruro de tricianfgeno disuel-
tos en 400 cc de acetona y se mantiene la mezcla durante
17 horas a pH de 1 aproximadamente y, después de ajladir.
solucibn 4 N de hidr6xido sBdico, durante 5 horas a pH
de 8,5 a 9,5. Se separa el éroducto por filtracibn y se
le lava a fondé, Se obtienen 474,9 g de un agente de
adsorcidn con un contenido de materfta seca de 18,27 % y

un contenido de nitrégeno de 12,32 %.

Se depositan en 1,5 litros de agua 139,2 g
de pulpa de celulosa sulfitica de pino, blangqueada, con
un contenido de materila seca de 35,9 % y se agita durante
30 minutos. A continuacifn se deslien en la suspensibn,
por agitacibn durante 30 minutos, 47,0 g de un producto
de condensacidn a base de una polietilenimina de peso

molecular medio 30,000 a 40.000 y &dcido o=fenilwg~bromo=
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acético (relacibn de nitr8geno b8sico : cloro, 1:0,6)
disueltos en 427,5 cc de agua. Luego se dejan instilar
durante 10‘minutos, con buena agitacién, 42,9 g de clo-
ruro de triclanbgeno disueltos en 490 cc de acetona y
seguldamente se mantiene la mezcla durante 15 horas a
pH de 1-2 y, después de ajfiadir solucifn 4 N de hidréxido
s8dico, durante 5 horas a pH de 9-10. Se separa el pro-
ducto por filtracifn y se le lava a fondo. Se obtienen
514 g de un agente de adsorcifn con un contenido de

materia seca de 22,5 % y un contenido de nitr8geno de

11,7 %.

Ejemplo 5

Se depositan en 400 cc de agua 25,6 g de
pulpa de celulosa sulfftica de pino, blanqueada, con
un contenddo de materpa seca de 35,9 % y se agita por
30 minutos, Luego se deslfen en la suspensifn, por agi-
tacidn durante 30 minutos, 19,0 g de un producto de
condensacifn a base de polietilenimina de peso molecular
medio 30.000 a 40.000 y &cido monoclorosuccinico (rela~
cibén de nitrdgeno bésico : cloro, 1:1,09) disueltos en
252 cc de agua, A continuacién se vierten 7,89 g de
cloruro de tricianbgeno disueltos en 100 cc de acetona,
en el curso de 10 minutos, y se mantiene seguidamente
la mezcla durante 7 horas a pH de 2,0 y, después de
afladirle solucifn 4 N de hidréxido sédico, durante 7
h&ras a pH de 9,5-10, Se separa el producto por filtra-
cibn, se le lava a fondo y se le seca. Se ohtienen 19,6 g
de un agente de adsorcibn seco con un contenido de nitré-

geno de 8,9 %.




50.'

104

15

20.

25¢

22

Ejemplo 6

Se depositan en 1,9 litros de agua 161,9 g
de pulpa de celulosa sulfftica de pino, blanqueada, con
un contenido de materia seca de 30,9 % y se agita por
30 minutos. A continuacifn se deslfen en la suspensifn,
por agitacién durante 30 minutos, 6,06 g de una polieti-
lenimina de peso molecular medioc 30.000 a 40.000 disuel-
tos en lOOVcc de agua.Luego se dejan Instilar durante
10 minutoé 7,36 g de clorxuro de triclanbgeno disueltos
en 50 cc de acetona y seguidamente se mantilene la mezcla,
a temperatura de 80° C y despu&s de afladfr solucidn 1 N
de hidréxido sb6dico, a pH de 8 durante 6 1/2 horas. Se
enfria el producto, se le separa por f£iltracibn y se le
lava a fondo. Se obtienen 214 g de un agente de adsorcidn
con un contentdo de materla seca de 27,7 % y un contenido

de nitr8geno de 5,9 %,

Se depositan en 1,9 litros de agua 161,9 g
de pulpa de celulosa sulfitica de pino, blanqueada, con
un contenido de materia seca de 30,9 % y se agita por
30 minutos., A continuacifn se deslfen en la suspensifn,
por agitacifén durante 3Q minutos, 6,06 g de una poli~
etilenimina de peso molecular meddo 30,000 a 40.000
disueltos en 100 cc de agua. Se vierten luego en el curso
de 10 minutos 6,36 g de cloruro de triclanSgeno disueltos

en 50 cc de acetona y se mantiene seguidamente la mezcla
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durante 20 horas a pH de 1 y, despuds de la adicién
de solucifn 1 N de hidrbxido sBdico, durante 3 horas
a pH de 10. Se separa el producto por filtracifn y se
le lava a fondo. Se obtienen 216 g de un agente de

adsorcifn con un contenido de matertita seca de 27,8 %

. Y un contenido de nitr8geno de 6,26 %.

Ejemplo B8

Agitando y a la temperatura del ambfente
se aflade a una suspensién de 36 g de fibras de madera
disgregada termomecfnicamente en 3 litros de agua una
solucfn de 28,6 g de’ un producto de condensacidn a base
de polietilenimina de peso molecular medio 30,000 a
40.000 y sal s8dica de 4cido monocloroacético (relacifn
de nitrdgeﬂo t cloro, 3:2) en 156 cc de agua. Luego se

instilan en 1 3/4 horas 42,8 g de cloruro de tricianf-

~geno disueltos en 240 cc de acetona y se mantilene la

mezcla durante 18 horas a pil de 1 y, después de la adi-
cibn de 247 cc de solucibn 4 N de hidrdxido sbdico,
durante 1 1/2 horas a pH de 9. Se separa el producto
por filtracidn y se le lava a fondo, Se obtienen 335 g
de un material de adsorci8n de color paxrdo, con un
contenido de materia seca de 33,8 % y un contenido de

nitrégeno de 1,56 %.

Ejemglo 9

En una suspensifn de 50 g de pulpa de celu-

losa sulfitica de pino, blanqueada, en 8 litros de agua
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se Instilan durante .60 minutos, a la temperatura del

ambiente, 34,16 g de un producto de condensacifn de
una poliamidopoliamina, hecha a partir de &cido 1lin6-
lico~1inolénico polimerizado y trietilentetramina y

que tiene un Indice amfnico de 350 a 400 mg de KOH/g,

—— et A 1 &, AT o

y sal sbdica de dcido monocloroacético (relacifn de
nitr6geno bésico : cloro, 3:2), Luego se vierten en

la suspensifn 35,7 g de cloruro de tricianSgeno disueltos
en 200 cc de acetona, en el curso de 10 minutos, se
aumenta la temperatura hasta 50° C, se ajusta el pH a

9 por medio de 182 cc de una solucifn 4 N de hidrbxido

s6dico y se le mantiene constante durante 21 horas. A con- ;
tinuacibn se separa el producto por f£iltracifn y se le
lava a fondo. Se obtienen 221, -4 g de un material de
adsorcifin con un contenido de materia seca de 23 $ y

un contenido de nitrlgeno de 0,2 %,

Ejemplo 10
al Bajo nitrfgeno y con agitacifn se calientan

a 160° C 202 g de éster dietflico de &cido adfpico y 267

g de tetraetilenpentamfna. Despu&s de un tiempo de reac-

cifn de 18 horas se obtienen 372 g de una masa polimérica
parda y viscosa, Se enfirfa el éolimerizado hasta 25° C,
se le diluye con 600 cc de agua y se le trata a tempera-
tura de 80° C con 46,7 g de &cido cloroacético, sal
s6dica. Se mantiene luego durante 5 horas el pH a 9 por
medio de 45 cc de una solucifn 4 N de hidréxido sbdico,
se enfria el producto hasta 25° C y se ajusta el pH a 7
por medio de 125 cc de &cido sulffrico 10 N. Se obtienen

1258 g de una solucibn parda.

“m tse s m, an . .. .o wm @eenes s
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b) En una suspensifn de 34,8 g de pulpa de
celulosa sulfitica de pino, blangqueada, en 700 cc de
agua se vierten en 35 minutos 643 cc del polimerizado
preparxado segfin a). Agitando, se instilan en el curso
de 1 1/2 horas 16,6 g de cloruro de t?iciandgeno disuel=
tos en 95 cc de acetona. Se sigue agitando luego la
suspensifn durante 18 horas, a 28° C y con pH de 3. A
continuacibn se ajusta el pH a 2 por medio de 198 cc de
una solucifn 4 N de hidrSxido s6dico y se le mantiene
constante durante 7 horas. Luego se separa el producto
por filtrac i6n y se le lava a fondo con 5 litros de
agua. Se obtilenen 123,7 g de un material de adsorcién

con un contenido de materta seca de 28,9 %.

Ejemplo 11

En una suspensién de 34,8 g de pulpa de
celulosa sulfitica de pino, blangqueada, en 600 cc de
agua se instilan a 25° C y en el curso de 90 minutos
27,4 g de un producto a base de polietilenimina de peso
molecular medio 30,000 a 40,000 y &cido crotdnico (rela-
cifn de nitr8geno bdsico : enlace doble, 3:2) disueltos
en 191 cc de agua, Luego se wvierten en ella 16,6 g de
clorurc de trician8geno disueltos en 100 cc de acetona,
en el curso de 2 1/2 horas, y se agita durante 20 horas.
Por adicibn de 46 cc de una solucitbn 4 N de hidréxido
s6dico se mantiene seguidamente la mezcla reaccional a
pﬁ 9 durante 5 horas, se separa el producto por filtra-
cién y se le lava a fondo. Se obtienen 201,8 g de un
material de adsorcién con un contentdo de materia seca

de 27,3 % y un contenido de nitr6geno de 11,05 %.

L e e o e —— P e
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Ejemplo 12

En una suspensifn de 34,8 g de pulpa de
celulosa sulfftica de pino, blanqueada, en 600 cc de
agua se instilan a 25° C y en el curso de 90 minutos

B 32,5 g de un producto de polietilenimina de peso mole-
cular medio 30,000 a 40.000 y &cido maleico (relacibn
de nitrSgeno bdsico : enlace doble, 3:2) disueltos en
347 cc de agua. Se vierten luego en ella 16,6 g de clo-
ruro de tricianbgeno disueltos en 100 cc de acetona y

10 se agita la mezcla durante 20 horas. A continuacién se
mantiene la mezcla reaccional a pH 2 durante 5 horas
por adicibn de 19 cc de una‘solucién 10 N de hidréxido
sbdico, se separa el producto por f£iltracién y se le
lava a fondo,

154 Se obtienen 199,3 g de un material de
adsorcidn con un contenido de materia seca de 29,1 %

y un contenido de nitr8geno de 10,3 %,

Ejemplo 13
al A 22,05 g de un producto de condensacifn
20 a base de polfetilenimina de peso molecular medio 30.000

a 40.000 y sal s6dica de &cido monocloroacético (relacidn
de nitr8geno h&sico : cloro, 3:2] disueltos en 123 cc de
agua se anaden 16,2 g de N,N'~dimetilolurea disueltos en
350 cc de agua, A continuacidn se agregan 2,5 g de nitrato
25, de zinc, hexahidrato, y se ajusta la solucibn a pH 3 por

medio de 30 cc de Acido clorhfdrico 2 N,

¢ e Wt anspmer e ASREITT 5
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b) Con la solucibn Acida preparada segfin a)
se empapan 9,16 g de papel de filtro (peso superficial:
100'g/m2) de manera gue se absorban 18,45 g de la solu~
cibn fcida. Se seca a 105° C durante 10 minutos el papel

impregnado y se le trata a 165° C durante 1 1/2 minutos.

. Luego se le lava con agua y se le seca. El contenido de

nitrfgeno de este matertal de adsorcién es de 1,85 %.

Ejemplo 14

a) Se trata con 17,5 g de éter hexametflico de
hexametilolmelamina disueltos en 50 cc de acetona una
solucibén de 22,05 g de un producta de condensacidn a
base de una polietilenimina de peso molecular medio
30.000 a 40.000 y sal s6dica de &cido monocloroac@tico
(relacibn de nitr8geno bésico : cloro, 3:2) en 123 cc
de agua. Se ajiaden luego 2,5 g de nitrato de zinc, hexa-
hidrato, y se ajusta la solucién a pE 3 por medio de

36 cc de &cido clorhfdrico 2 N,

b) Con la soluci8n &cida preparada seglin a)
se empapan 11,38 g de papel de filtro (peso superficial:
100_g/m2) de manera que el papel absorba 18,47 g de la
soluct8n &dcida. Se seca a 105° C durante 10 minutos el
papel lmpregnado y luego se le trata a 165° C durante
1 1/2 minutos. Se lava el papel con agua y se le seca.
El contenido de nitrfgeno de egte materfal de adsorcidn

es de 1,82 %,
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Ejemplo 15

a) Se trata con 14,3 g de un compuesto de la

£8rmula

Gy -0- CH, - @~ G
2 2 2

| o

@ -0-Ci - @ -/EHZ

H,~-0-~-Ci, - CH - GH2

2 2 \\\ //

0

una solucibn de 22,1 g de un producto de condensacidn
a base de una polietilenimina de peso molecular medio
30.000 a 40.000 y sal s8dica de §cido monocloroacético
(relac8n de nitr8geno bésico ; cloro, 3:2) en 200 cc
d@ agua y se la ajusta a pH 10 por medio de solucibn

5 N de hidréxido sBdico.

b) Con la solucién alcalina preparada segln
a) se empapan 11,42 g de papel de filtro'(peso super~
ficial: 100_g/m2) de modo que el papel absorﬁa 21,34,9
de la solucidn. Se seca a 60° C durante 25 minutos el
papel impregnado y se le trata a 165° C dura@te 5 minu-
tos. Luego se le lava con agua y se le seqa;.El conte~
nido de nitr8geno de este material de adsorcidnﬁeé'de-_

2,54 %.

Ejemplo 16
Fn una suspensién de 34,8 g de pulpa de

celulosa sulfltica de pino, blanqueada, en 600 cc de

P e et e mepp———



~29-

¥

agua se instila en el curso de una hora una solucifn
de 22,05 g de un producto de condensacidn a base de
polietilenimina de peso molecular medio 30,000 a 40.000
y sal sb6dica de &cido monocloroacético (relacién de
o 74 nitrégeno bdsico : cloro, 3:2) en 123 cc de agua. Se
afiaden luego 20 g de un producto de adiciSn de hidro-
sulfito s6dico a diisoctanato de toluileno y se mantiene
a 93° ¢ y con pH de 9 durante 15 horas la suspensifn
obtenida, A continuacifn se enfrfa el producto, se le
10. separa por filtracibn y se le lava a fonéo. Se obtienen
120 g de un matertal de adsorcidn hlanco con un conte-~
nido de materia seca de 32,2 %, El contenido de nitxégeno

de una muestra desecada eg de 2,11 %,

Ejemplo 17

154 Se tratan con una solucifn acuosa, ajustada
a pH 10, de un producto de condensacién a bhase de poli-
etilenimina de peso molecular medio 30,000 a 40.000 y
sal sB8dica de fdcido cloroacético (relaci6n de nitr6geno
bisico : cloro, 3:2) 44,4 g de papel de filtro (peso

20, superficials: 100.g/m21 de manera que el Incremento de
peso del papel de filtro secadoc al alre sea de 49,2 g.
Se aplican luego al pa§e1 éor pulverfzacidn 25 g de
una solucdbn acuosa al 10 % de divinilsulfona, calentada
a 40° C. Después de secar, se trata el papel durante 5

25. minutos todavia a temperatura de 150 a 165° C, Este
paﬁel, una vez lavado con agua y secado, presenta un

contenido de nitrBgeno de 2,7 %,




e

ic.

15,

20.

25,

-30-

Ejemplo 18

A una suspensifn de 34,8 g de pulpa de
celulosa sulfitica de pino, blanqueada, en 2 litros
de agua se afiaden con agitaci6n 11,6 g de polietilen-
imina de peso molecular medio 30.000 a 40.000. Se ins-
tilan luego en ella con buena agitacidén 20,97 g de &cido
cloroacético, sal sb6dica, disueltos en 1od cc de agua, y
se sigue agitando durante 4 horas. A continuacifn se
ajusta la mezcla a pH de 3,5 a 9 mediante una solucién 5 N
de hidr6xido sddico y se la deja durante 2 horas a pH 9.
Se separa el producto por ftltracifn y se le lava a
fondo con 2,5 litros de agua, Se obtienen 305 g de un
matertal de adsorcifn con un contentdo de matexria seca
de 18,9 %. El contenido de nitrégeno del material seco

es de 11,4 %.

Ejemplo 19

Se calientan a 80° C 11,6 g de polietilen-
inina de peso molecular medio 30,000 a 40.000 disueltos
en 500 cc de agua y 21 g de dcitdo cloroacético, sal s6-
dica, disuyeltos en 100 cc de agua y se mantiene la mezcla
durante 2 horas a pH 2 por medio de una solucién 5 N de
hidréxido s8dico. Se enfrfa luego la solucidn hasta 25°
C, se instila en ella en el curso de 30 minutos una
solucifn de 16,6 g de cloruro de tricianfgeno en 100
cc de agua y se sigue agitando por 30 minutos mis. A

continuacifn se ajusta la mezcla por medio de una solu-
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cifn 5 N de hidr6xido s8dico a pH 9,6 y se la mantiene
a este nivel durante 1 1/2 horas. Se afladen a esta sus-
pensibn 110,7 g de pulpa de celulosa sulfitica de pino,
blanqueada, con un contenido de materfa seca de 31,5 %
y suspendida en 2 litros de agua, y se sigue agitando
la nueva suspensifn a pH de 9,6, Luego se separa por
filtracibn el producto obtenido y se le lava a fondo

con 6 litros de agua. Se obtienen 216,6 g de un material

de adsorcifn con un contenido de materia seca de 23,7 %

y un contenido de nitrfgeno de 7,63 %,

Ejemplo 20

a) Se calientan a 80° C 11,6 g de polietileni-
mina de peso molecular medio 30.000 a 40.000 disueltos
en 500 cc de agua y 21 g de &cido cloroac&tico, sal s6~ |
dica, disueltos en 100 cc de agua y se mantiene la mezcla :
a pH 9 durante 2 horas por medio de una solucifn 5 N de
hidréxido s8dico. Luego se enfrfa la solucidn hasta 25°
c.

b) En una suspensiBn de 110,7 g de pulpa de
celulosa sulfitica de pino, blanqueada y con un conte-
nido de materia seca de 31,5 %, en 2 litros de agua se
instila con agitacifn, en el curso de 15 minutos, una
solucifn de 16,6 g de cloruro de tricianbdgeno en 100

cc de acetona y se sigue agitando durante 30 minutos.

Se aflade luego en 5 minutos a la suspensidn
obtenida segfin b] el producto de condensacifn obtenido

segfin a), se agita esta mezcla durante 30 minutos, a pH |
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2,5, vy luego se la mantiene durante 2 1/2.horas api9
por medio de una solucibn 5 N de hidrbdxido sbdico. Se
separa por filtracifn el producto y se le lava a fondo
con agua. Se obtienen 185 g de un material de adsorcibn
con un contenido de materia seca de 26,22 % y un conte~

nido de nitrfgeno de 6,72 %.

Ejemplo 21

En una suspensifn de 34,8 g de pulpa de
celulosa sulfftica de pino, blangueada, en 2000 cc de
agua se instilan en 23 minutos y con agitacidn 16,6 g
de cloruro de triciandgeno disueltos en acetona. Luego

se mantiene el pH a 9 durante 2 loras por medio de una

solucitn 5 N de hidrdxido s8dico. A continuacibn se ins-

tilan en 30 minutos 11,6 g de polietilenimina de peso
molecular medio 30.000 a 40.000 disueltos en 500 cc de
agua y se continfa agitando durante 2 horas. Seguida~

mente se afiaden 21,84 g de dcido cloroacético, sal sb-

dica, disueltos en 100 cc de agua y se vuelve a mantener

el pH a 9 por medto de solucidn 5 N de hidrdxido sbdico,

durante 20 horas. Se separa por filtracibn el producto
y se le lava con agua. Se obtienen 165,6 g de un mate~
rial de adsorcifn blanco, con un contenido de materia

seca de 27,2 %.

Ejemplo 22

En una solucidn de 11,6 g de polietilenimina

de peso molecular medio 30,000 a 40,000 en 500 cc de agua

4 n e =



33w

se Instilan a 25° C, en 2 minutos, 121,8 g de una solu~
cibn al 18 $ de &cido cloroacdtico, sal s8dica. Se ca-
lienta a 80° C esta mezcla reaccional mientras se man-
tiene el pH a 9 por medio de una soluci8n 5 N de hidré-
He xildo s8dico, durante 2 horas. Después de enfriamliento
hasta 25° C, se aflade una suspensifn en 2 litros de
agua de 110,7 g de pulpa de celulosa sulfftica de pino,
blanqueada y con un contenido de materia seca de 31,5 %,
Y se prosigue la agitacifn durante 30 minutos. Luego se
10. ingtilan 16,6 g de cloruro de tricianfgeno disueltos en
100 cc de acetona, en el curso de 15 minutos, y se man-
tiene el pH g 9 durante 2 horas mis por medio de una
solucibn 5 N de hidr8xido sbdico. Se separa por filtra-
clén el producto y se le lava a fondo con 4 litros de
15, agua. Se obtienen 213,6 g de un material de adsorci8n
de color amarillo claro y con un contenido de materia

seca de 20,5 %.

Ejemplo 23

Be tratan con 20 g del material de celulosa
20. preparado segfin el Ejemplo 1 que previamente se ha sus-
pendido en agua 20 litros de aguas residuales de una
tincibn de algod8n por recuprificacibn que contienen
45 ppm de cutt y vestlglos de un colorante violado. Des~
pués de un perfodo de contacto de 10 minutos en agitacidn,
25, el filtrado que se obtilene después de la separacifn de las

fases presenta tan s8lo 1 ppm de cu™,
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Ejemglo 24

Se deposita en un reactor agitador 1 litro
de una solucidén de cobre que est8 ajustada a pH 3 y que
contiene 50 mg de metal en forma disuelta. Se trata este
liquido cada vez con 4 g de los materiales de celulosa
modificados preparados seglin los ejemplos y en cada en-
sayo se toma, despu&s de un tiempo de adsorcifén de 60
minutos, una muestra que se filtra en un filtro de
pliegues, para averiguar la concentracifn de metal en

los filtrados, la cual estf &ndicada en la Tahla 1.

~Tabla l

-y

Adsgrbente_preparado Concentraciones de cobre
segin el EjemplOe.es. zgszg%%léeegomgzgizgg,
1l 1,5
2 0,25
3 16
4 15
5 11
8 8,3
9 24
12 ‘ 22
16 a
17 24
19 0,2
20 0,3
21 0,3
22 0,2
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Ejemplo 25

Se deposita en un reactor agitador 1 litro
de una solucidn de mercurilo que estf ajustada a pH 3 y
que contiene 50 mg de mercurio en forma disuvelta. Se trata

S este lfquido con 5 g cada vez de los materialez de celulosa l
|

* modificados preparados segfin los ejemplos y en cada ensayo
se toma, después de un perfodo de adsorcifn de 60 minutos,
una muestra que se filtra en un filtro de pliegues, para

averfguar la concentracifn de metal en los filtrados, la

10. cual estéd indicada en la Tahla 2.
Tabla 2 |
T ' !
Absorbente preparado Concentracidn de mercurio re
gegin el EjemplOeses gidual, en mg/litro, al cabo
de 60 mimitos
15, 1 0,1
2 0,1
3 6
4 3y5 ,
5 0,9
6 1,3
20 7 1,2
8 0,7
11 0,7
12 3
13 1l
14 20 f
254 16 9 i
L7 12
18 0,8
19 0,3
20 0,5
21 0,2
22 Cy5




5’.

10.

15

20.

25

Ejemplo 26

Se deposita en un reactor agitador 1 litro
de solucifn de plata gue estd ajustada a pH 3 y que con-
tiene 50 mg de plata en forma disuelta. Se trata este
iiquido con 5 g cada vez de los ﬁateriales de celulosa
modificados preparados segfin los ejemplos y en cada en-
sayo se toma, después de un periodo de adsorcibn de 60

minutos, una muestra que se f£iltra en un f£iltro de plie~

_gues, para averiguar la concentracibn de plata en los

filtrados, la cual estd indicada en la Tabla 3.

Tablsg 3

" o - g

Adgorbente preparado Concentracidn de plata
e I T

.1 649

2 16,0

3 0,1

4 0,1

5 0,1

6 4,9

7 0,4

11 0,5

12 0,1

18 0y 3

19 0,1

20 0,1

2l 23
22 0,3

S -
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Fjemplo 27 {

Se trata con 3 g del material adsorbente de
celulosa preparado segfin el Ejemplo 2, que previamente
han stdo suspendidos en agua, 1 litro de aguas residuales
de una produccién de &cido 2-hidroxiantracen-3~carboxi~

™ en forma de complejo

lico que contiene 310 ppm de Zn
amoniacal y gue presenta un pH de 9,4, Después de un §
perfodo de contacto de 60 minutos, en agitacidn, el £il- |
trado que se obtiene después de la sebaraci&n de las fases

presenta tan s6lo 6 ppm de ™, '

Ejemplo 28

Se trata con 34 g del material adsorbente de |
celulosa preparado segfin el Ejemplo 2, que previamente
han sido suspendidos en agua, 1 litro de aguas residuales
de una produccifén de fcido 2-hidroxiantracen-3~carboxflico
que contiene 1700 ppm de Zn++ en forma de complejo amo-
niacal y que presenta pH 6. Tras un perilodo de contacto
de 60 minutos, en agitacifn, el filtrado que se obtiene
después de la separacifn de las fases presenta tan s8lo

16 ppm de zn™T.

= ¢ =

NOTA

Degerito el objeto del presente invento, se de—
cleran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-

dicaciones, con priorided de la solicitud de patentes

luxemburguesas nims. 75¢329 del 8-7~76 y 76.120 del 3.11,75,
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FEIVINDICACIONES

lProcedimiento para la preparacifin de uvn mate-

rial de adsorcifn que contiene polisaclridos apto para eli-

minar de lag aguas residuales los ioneg de metales pesados,

¢aracterizado porque comprende combinar entre gf
1) un material poligacaridado, ‘
2) un polimerizado nitrogenado acilable, bdsico,
3) un compuegto reticulahte que presenta a los me-
nos dos substituyentes reactivos ¥y !que eg dig—
finto del componente 4)
¥y eventualmente )
4) un Acido carboxflico alifftico o aralifdtico
que contiene gubstituyentes mévileg o uﬁ. é:j.iace
~ mfltiple adicionsble, '
en cuya reslizacidn se hacen reaccionar entre gf los cuatro
componenies, UL cpciohalmente tres de ellos y homogeneizarse
ffsicamente el producto de reaccidn formado cc;n el éua1~to '
componénte, conduciéndose la rezccifn en cualquiErnorr.;en ée
éucesi.én, cuyo tratamiento se lleva a cabo a temperaj;x}mas €~
tre 02 y 802C, en presencia Ge medios meutralizentes dei dcido
mineral hagta un valor de pH de 3 a 8. -
2.~Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque en une forma preferente de su realiza-

cién se hacen reaccionar entre sf los componentes 2) y 4),
seleccionado -el componente 2) entre los poldmeros nitrogena-
dog zcilables, bisicos, y siendo el componente 4) como se

ha definido en la reivindicacidn 1, y el producto de la reac-
cidn ¢ mezela con el componente 1) pars reticular la com-
posicidn formeda por reaccidn consecutivae con el comporente
reticulante 3),-

3u~Procedimiento segin la reivindicacidn i,
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carscherizado porgue en ung varianbte de su reslizacidn, se
hace reaccionzr con el componente 3) el condensado previa-
rente chtenido por reaccidn entre los componentes 2) y 4), E
v despuds se procedé a le condensecidn ulterior de este proL
5, ducto de reaccidn con el materigl polisacaridado 1). ‘
4y ?roqedimienmo seglin la reivindlcacidn 1,
caracterizado porque, en otra variante de su realizsclédn se
hace reaccionar el componente 3) con el material polisecaxi-
dado 1) y el producto formedo se hace reaccionar finalmente

con el que resulta de la reaccién a su vez entre los compo-!

10.

nentes 2) y 4). f
5. Procodimiento scgln las reivindicaciones I

a 4, caracterizado por seleccionarse para su realizacidn

como material polisacaridado 1) material de celulosa.

15. 6. Procedimlento segin uns de las relvindiceciones
1 a5, caracherizado por selecclonarse pars su reglizacidn .
como pélimézizado bésico acilable 2), un compuesto polimé— |
ricc que presenta grupos eminicos primarios o secundgrios.

7. Prccedimiento, segin una de las reivindicacio-

50, nes 1 a 6, caracterizedo por seleccionarse, asi mismo, como
polimerizado bdsico scilable 2) vma polialquilenimina de
peso molecular medio 5.000 a 200.000,més preferentemente una
polietileniming de peso molecular medio 10,000 & 100.CCO. 1

' 8. Procedimiento segin tna de las reivindiceciomes

25, 1 a6, caracterizedo en que también se selecciona pera su

realizacién como polimerizedo bésico acileble 2) una poligne
midopoligming g base de una poliesmina y un deido policarbo-
xilico que presenta de 2 g 10 4tomos de earbono, o un Acl-

*.do ‘graso polimérico.
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9. Procedimiento segim una de lag relvindicaclones
1 a6, geracterizado en su reglizacién porgue también el
polfmero bdsico scilable 2) es una resina poliaminics forme-
da previgmenie por reaccidn de epihalohidrina con una gmi-
nopoligride hechs de polialquilenamings y écidos dicarboxili-
cos alifiticos de 2 & 10 dbtomos de carbono.

10. Procedimiento, segln una de las reivindicacilo-

nes 1 a 9, caracterizado en su realizacién por seleccionar-

se como componente 4) dcido haloacético, que eventualmen~—
te estd substitudo en posicién < por alquilo inferior, al-
coxilo infe’:’cior; hidroxi-glquilo inferior, _alcoxilo*i}rlfe—-
riosglquilo inferior, alquiitio inferior—alquilo inferior,

carboxielquilo inferior, fenilo o bencilo, y més especigle

mente, 4) es dcido clowoacético.

11 Precedimiento segin una de las reiviniicacic-
nes 1 a 10, ggracterizado en su realizaclén porgue se eli-
ge como componente 3) un haluro cfclico de imida de &cido
carbdnico.

12, Procedimiento segin uns de las reivindicaci om

nes 1 s 11, caracterizado en su realizaclénu porgue también

se elige como componente 3) un compuesto de halo-ditriacina
¢ hglo~txigeing -que contiene g lo menos dos s‘ubsti'buyentes
méviles, preferentemente un compuesto de s~triacina con dos
atomos de haldgeno, a lo menos, ligados 'a atomog de carbo-
no, y especialmen‘te el cloruro de 'bricianégeno.

13. Procedimiento segin una dé las reivindicaciow
nes_‘l' a 2, carscterizado porque un caso preferente de reg~-

lizacién ‘se hacen resccionar materiales de celulosa con un

"producto de condensacién a base de vmae polietilenimina de
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peso molectlar medio 10,000 a 100,000 y wn dcido haloacético,
eventuglmente. substituido en pogicién & por alquile infe-—
rior, alcoxilo inferior, hidroxi-glquilo inferior, alcoxilo
inferior—-alquilo inferior, alquiltio inferior-alquilo infew
rior, carboxiglquilo inferior, fenilo o bencilo, y ul’cezﬁ.or—l‘
mente se condensa el producto resultante con un compuesto de
halodi- o halotrisecing que contiens g lo menos dos substitu=
yentes méviles.

, 14. Procedimiento para la preparacidn de wn pate~
rial de sdsorcién que contiene polisacdricos.

Segfn se describe y reivindica en la presente mew

’ r s . o K
morig descriptiva gne consta de 41 paginas folladas 7 escri-

tag a méquing por una sola de suS caras.
Medrid, & 7 Julio 1979
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