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MENORIA DRSGRIBIIVA

Fsta invencidn se raefiare a la eliminacidn polec~
tiva de oianuros de hlerro a pexrtir de una corriente acuae

La invencidn ee particularmente dtil en la separg
¢idén de uno o més iones complejos ds eiamnuro de hierro a
partir de una mezcla acuosa que contieno aniones tiociana~-
to y emplea uus resina de intercambio aniénico serflies,

fuertemento bisica y especifichs = - r e c v e v c v w e~

Loe clianuros se presentan como contaminantes en

muchan c¢orrientes regiduasles industrizles, particularments



en las industriss quimicas, metalérgieas y da recubrimiento
eléctrico. Estas corrientes son acuosas y en general contig
nen grandes cantidades (de 1,000 2 10.000 partes por ni-

116n) de uélidos inorgénicos. ¥l cianure puede hellarse prg

5. sente como cienuro lidbre 0 como complejo con uno de varioe

netales, incluyendo el hierro. Law cantidandes de cianure

son usuglmente inferiores a 2.000 partes por millén pers no
torianente superiores s las contidudes que las normee indug

trialee congideran aceptablog, » » v w v v w v e e o w -

10. Nabido s su toxioclidad, los cianurow han sido obje~
to do gran interds por parte de 1lom organismos de policia
gubarnanental y de las industrias que implican corrientenm
residuales qua contlienen cimnuro y pe consumen coneiderables
esfuorezos y grandes cantidades de dinero an la eliminsoién

15 de los cisnuros. e han emplsade varios métodos con éxite

Variable. W M AR R R R N R GE WR W AE UN AR A R N G YR SN R R W e

Uno de tales métodom em la cloracidn alonlina; eg
te método oxida oi olgnuro libre pero no logra oxidar los
cianusros complejos. Tampoco es eficaz en su uso de cloro y
20. de ofuatico, por ejemplo hidréxido séaico, para la oliming
cién del cianuro y es ain més ineficas debido a que el clp
ro y el hidrdxido sGiico se consumen en rsaccionse concu-
rrantes ocon otros constituyentes oxidables de la corriente
residual. Ademfs, los cimnatos y los cloraminae que pueden
23. forwmarse durantes la cloracidn son une fusnte de toxicidad.
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Se ha utiligndo tambidén la demmineralisaciin total
por intercomdio idnico. Fata aoluc;idn op ineficaz debido a
quels resina de interosmbio anidnico debe sliminar grandes
cantidades de otroe aniones junte con log clanuros, 1o que

origina una baja capacidad eficas respecto a los clanuros.

Los métcdow selectivon de intoroambie anidnico ham
gozade recientementc de unp coneidersble atonoifn. Los com
plejos de cianures de hierro, incluyendo el ferrociamuro,
m(m)e"‘ ¥ el ferriolanuro, Fe(eﬁ)g?‘, son eliminados por
redio de las resines ds intercambio mnidnico micho mds rd
pidanente que otroe anionse incluyende el anion clanuro 11
brge Lia patente US 3.788.683 revela un procedimiento que
utiliza este fendueno por conversifén del eianuro libre ea
¢l complejo ferroeiamurs, mediants la adieidn de una diso-
lucién de sel ferrosa a uns corrients residual gue contie~
ne cianuro aleslino. A elevado pH los iunes farrogos en ex
cepo forman precipitado de hidréxido ferrosn y yueden eli-
minaree por sedimentacidn, filtracidn u otras técnicas e

333&1‘”‘&10 - e W m WP N My W MR W W W W e W em s S e W W

Lia. resina de intorcambio snidnico ewmpleuda en es-
ta patente US er una resina Jébilmente bfsica an la forma
d¢ sal de fcido y requiere que ¢l pi del fluido a tratar
#e ajuste o de 4 a 7 entes del tratamiento. A un pi supe-
rior & unos 7 la forma do sal de Scido do la resina ee con

viorte rédpidemente on la forma de base libre inoperativa y
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8 un pH infarior n unos 4 se formn &) precipliedo azul Je

complaejo de oianurom, F-J(en)s; este precipitedo finsmente

dividido tiemde a obstrulr el lecho de resina y, dedo aue
no eatd ligado por la resina, parte del mismo paeard tam-
bién a través del leaho y aparsceri on sl efluente, As{,
8l procedimiente requiere por 1o menos un ajuste de pH,
dewds el pH alcalino, para la formacifn de ferrocianuro,
al pH Scido, pars ol tratamientt, ww v c e v e v v = w -

En esta progeeo, la rasina se regenera con una di
solugién cdustion, tal aomo NadH 1R, y la resina dsbe tre-
tarss con un dcido para volverla & la forma de oal da Aoi-
do. La eliminacidn del anidn de complejo de oimnuro de hie
rro del regeuerante gastado, para faoilitar su eliminaocién
final, es demcrita por Avery y Fries (“Selective Removal
of Cyanide from Industrial Waste Bf{fluents with Ion~
Exohange Resins™, Industrisl & Inginesring Cheuistry
Product Ressarche & Development, Yolumen 14, péginas 102-
104, Junio 1975)t =e sfinden iones ferrosos o férricos para
precipisar la sel ferrosa o férrics inmoluble del ferrocig
nure o el ferricisnure, que =e elimina per sedimentnoidn
o filtracidn. Ls disoluoidn regenerante deve acidularse
prizero, pera fomentar la formaeidn del precipitado, pero
una ves formada es eatable. Nado que #e ha precipitado de
una disolucién que contiene pooa comsn 388 que males ndai-
cas, o8 pura y su recuperacién pueds ser econdmicamente in
teresante., 21 bisn esta solucién pueds utilizarse con ol

regenerante clustico de Friss, no puede resligarse précti-~
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camente la recuperacidn del mismo rogenerante, dado que el
hidrdxido sédico 1 so destruys al realizor el anjuste ds

pﬂ. G ONR B e SR N D U TH R e Wb N NS Gr Gh W NS W R W W W A W W W

Hzee y Schrosder, ea "A New Kethod of Treating
Cone Plant Wamte Water®, Iron and Bteel Manufacturing, mer
g3 1975, plginas 32-34, encefisw temblén que pueden utilizaxr
ge resinss de intercambio aniénico cuaternarias y fusrtemen
te bésicne para elimingr complejos éa cianure de hierro
esuidnicos de lme corrientes residunles y que la resina pug
de regenerarse con disoluciones acuosan de salmuers. Des-
oriven también la eliminacidn de lop cianmuros de hierro a
partir del regenerants agotado por precipitacidn con clory
rd ferroso. Intonces se slimina el hierro en exceeo del rg
genergnts por elevacidn del pi a unos 9 y meparacién del il
dréxide ferromo que se forma, por medinentacidn o filtra-

olén. £l regenerante sgotado, tratado de esta mansra, pueds

Pssgraciademente, los tlocianatos tienden n estar
presantes en muchas de las corrientes residusles que contig
nen cianuros y frecuentemsnte a concentracionegs mucho méa
altne. Las repinss de intercambic idnice oue se han u"t'inzg‘
do en la citade patente para eliminar complejos ds oimnuro
tionen aproximadmmente la misma seloctividad para con el
tiociannto qua para con los cosplejos de cimmuro de hierrc.
Fopacinlmente en el cand de resinas cuaternaring dasadac en

aromfticos, qe son aparsntemento lag resinae desoritas por
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Neso y Schrowder, el tiocianato resulta {fusrtementse ligado

& la resine y rejuiere cantidades axcesivas de un regene~
rante a base de saliuara o de un regenerante mixto a base
de mlmuers y d¢ fcido. Debido a los camblos de pH, no puede
recuperarse la negcla de salmusra~feoide y el regenerants n
hase de salmuera prapiamente dicha noe podrfa rsouperarse
précticoments debido a los altos niveles de tiocianato. ~ =

La patente US 3.788.983 reveld un eneo de melecti
vided de resina para los anionse de complejos de cianurc de
hierro respecio al ticclmnato, La rewing que presentaba ep
ta propieded era una resina dévilmente blsica en la forea
de sal de #cldo pero sufrin de las desventajus desaritas
anteriormente de tales resinas con respecto a los miltiplas
ajustes de pH ¥ a la destruccidn del immormto cdustico.-

Lom inventorsn han hallado shora que ciertas resi
nas de intercambio saidnioco regenerables por medio de sal-
muers, fuertemente bfoicss y basades en acrilicos, preferesn
temente en la forsa cloruro, pueden utilizarse pera la eli
atusclidn welective de los aniones complejom de ferrociznus
1o y ferricianuro a paréir de fluldos acuosos que coutie-
nen los aniones de ferrociavuro y ferricianure y otros anio
nes aomunes, incluysndo tioocianato, que este procedimiento
pusde emplearse para tratar fluldes wlealinog o Asidos ein
sjuste dol pi, gue el procedimiento puede incluir una regs
neracidn de la reeina conm saeleuera y en una sola etaps sin

necesidad de ajuste del pH y que el procedimiento pueds in
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cluir la recuperaeidn de por lo menos una porcidn del rege
nerante agotadc parn routilizarlo en la regensrascifn de la
rosinn. Bl procedimiento puede utiligarse para eliminar g3
lectivamente sstos complesjor de cianuro ée hi.ox;ro cuando

se hallan Ppresantes a concentraciones mayorasm de unas 100
partes por mil millonee (wg) de partes de finido y ocusndod
al tioocianato se halle presente a concentraciones mayores
de unos oinco por ciento an pers de lap concentraciones de

log complejon de oloauro ds hierrd: = ~ = v e = e v w = «

El procedimionto Qo estsa invencidén comprende poner
oen contacto un fluidoscuoes que contisne cniones complejos
de cianurc de hierrc con una vesina de intercambio anidnice
fusrtemente blsica y predominentemente aorflica, para elimi
nar loo anlones de complejo de clanuro de hierro respecto
al fluido. La resina pueds regenersrss, en sl procedimiento
ds la invencién, por contacto con una disolucidn de salmug
ra para substituly 108 aniones de complejo de clanuro de
bierrc sdesorbides. Ususlmente, lme particulas de resine for
usn un Xecho o mome, 8 cuyo travée fluyen el fluido tratado
¥ ol ragenerante, ¥y la porcidn del regensrants que se sluye
hacia 6l fins)l de la etspa de regeneracidn puede separarse
¥y veutlligaree sin Wltorior tratamiento para regenerar la

resina egotada, *m v m v e v v va v van e -we.

Lo disoluogifn regenerante puede mer unz disvlucidn
acuoss de cloyuro s88dico qua contenga ds unos 5 & unos 25 pm

elento en peso de cloruro addico. In tanto me introdug

ca en la resina suficlente cloruro addico, ne se ha obser
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vado que la concentracién de lm disolucién tengs wn efeato
importante; las necesidades tipioss de regenerante son de
unas 25 1ibras (1 lidra equivale a unos 0,453 kg) de¢ cloru~
ro sédico por pie odbico (1 ple albico esivele o unos 28,3
1) de la wasinn preferida y ti{pioamente se utilizan de 30 n
40 lidras para mayor seguridad., Se prefieren concentracio-
nas nds altan dado que permiten trabajar con menores vold-
manas de rsgenerante, depSsitos de slmacenaje, filtros, eto.,

y #e utilizan tipicamente unos 15 por ciento en peso de ma)

NUSTR G G G G W A WhN W YN M AN AP W A W U WS W A NS W e W

Durante la regenerncidn, la primera mitad del voly
men de rogenerante slimina de la resina la mayer parte del
gomplejo de clanuro de hierro. Cowo se ilustra posieriormen
to en el Ejemplo 9, la segunds nitad del volumen de regena-
rante contiens ooncentracionss xucho menores de coaplajo de
clenure de hierro; estas concentrsoiones som 1o bastaite bg
Jus para que no se interfisran eon la eliminacidn, respecto
8 la resina pgotada, de las altae concentracioues iniciales
de aomplejo de cisnuro de nierro enlazado. For ello, la ye-
generacién puede reslisarse con gran efioscin utilizando
aproxinademente la segunda attad del volumen de regenscrante,
procedente del coiclo mnterior de regeneracidn, como primera
ritad del volumen de ragenersnte en el ciclo oiguiente, Ts=
ta reutilizacidn de sproxinadamente la mitad del regeneran~
te agotado sin ningin dratamiento adicional proporciona uns
ventaja econdmica importants sobrs los procesos en los que

dese tratorse o demcartarse ¢l regonerants: = - = = = ~ = =

La primera nitad del regenerante sgotado, que pusde
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contener hasta verios millares de partes de complejo de cig
nuro de hierro por millén de partes de regenerante, uno debe
reutilizarse como regenerante sin ulterior tratamiento pa-
ra scliminar el complejo de clianuro de hierro. Tal tratamien
to ulterior se reeomiendartamhiﬁn 8i el recenorante agotado
debe descartarse, para evitor daflos al ambiente provocados
por sate complejo téxioo. El eianuro de hierro puede elimi
narae por medio del condeido proceeo de siladir unp sal fe=-
rrosa 0 férkica para precipitar el ferrocianurc o ferriecisau
ro ferroso o férrico y sepsrando ol vrecipitado da la diso-
lueidn de ealmuera por medimentsoién o filtraoidn. ™n eate
momentn puade désonrtarse la salmucra, quo epti esencialmen
te libre del compleio de clanure de alerro. Altermativamen=-
te, ol pi de la dipolucidn pueds elevarse paras precipitar

el excoso de ®ol de hiekdo como hidréxido de hierre, el prg
eipitado puede eliminarsae por sedimentacsifn o filtracidn y
¢l pH puede reajustarse hasta que ten aproxiradanente nsu-
tro. £l regenerante gastado o agotado que se ha tratado nef
y oue no ha adquirido niveles inaceptablewente altos de tig

cianato con el uso antorior, puede reoutilisarse para regeng

var lavesina ngotnday ~ m e e v c c v e o v e en -

Pusdon renlizarze procesos segin esta invencién de
tal modo que ofrezcan lae sigulentes ventajss sobre los prg
cepos conocidop que utilizen resinar de intercambio anidni-
co débilmente blsicas on la forue ds sal de feidor a) elimi
noeidn de la etapa de aocidulacidn gue precede al tratamion-
to de intercambio idnico, b) utilizacidn de un rogenerante

de salmuera mis oeguro y mends caro que el cdustice, ¢) eli
minacidn de la acidulneién del regenerante asgotndo antes de



la precipitacién dsl complejo de cianuro de hierro y d) po
sivle reutiliszncién del regensrante agotado despuds de 1la
elizinacidn de cisnurom de hierrc, por precipitacién con eg

len forropne 0 Férrical, = = s w m o c o m == " o wo=-

5. Pusden reslizarse procemos segfin esta invencidn de
mo:lo que ofrezcan las siguientes ventajas sobre los proce~
sos conooidos en la téenica y que utilizan resinas fadricn
dag s partir de polimeros aromiticos: a) mayor seloctivie
dad de lae resings aocrflicas para con los cionuros de hie-

10, rro respecto al tiocisnato, b) mayor resistenvis de las re
sinae acrflicas a la obetruccidn orgénica, a) uso de sgle
muera, mis segura y xenos cara, para regenerar las resinas
acrilicas, en ver 4del fcido clorhfdrico y de la salmuera
negelados utilizades pars las resines bosadas en arométicos

5. y 4) recirculaeidén de por lo menos una poreidn dal regene—
rente sgotadle, sin ulterior tratamiento, cuando se halla
presante tiocianats, = w v e m v v v v v v o m o w e .-

La capscidad de lam reaines de intercaxbic anidni-
a0, basadas en mrométicos, respects al tioaianato es aproxi
20, nadaments igusl g su capacided vespecto a lom elanuros de
hierro. Log rasultados del Ljemplo 4 dado poeteriormente in
digan que la capacidad de cisnuro de las resinag utiligadas
squi en de unas 2 libras de cisnuro por pie oldico de resie
na y que la capacidad de tiocianato es de 2,1 lidbras por
28, pie cibico. Adicionalmente, la elucidn de tiocisnato eon
palmuera a partir de estas resinas es insficaz, sluyéniose
el ién fusrtomentes anlszado inoluso deapuds de que han pa~

pado a través del lecho d¢ resina veldmenes ruelativamnente

POOR
QUALITY
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‘aniénico fuertemente bisicns que & preparsn a partir de vo

- 1] -

grandes de regenerante. Fn contraposieién con ello, los ol
guientos Bjemplos 1 n 4 demuestran gue le capacidag total
de las resinas basadas en aerflicos para con los cisnures
de hierro es de cinco a diez veces mpyor que para con loe

tiocimatoe; 1oz tiociametos mon tambidn féellmente slui-

dos de la resina con salmuoras

Lae resinas sorflicas que sor Utiles en &l proce~

dimiento de ssta invencidn son lss rasinaer de intercambio

. 1ioaros aorflices reticulados, es decir polfmercs de %cido

acrilico y/o0 metaorflico y/o sus Ssterss, irocluyends loa me
tile, otil=, propile, butile, amile; hoxiie, heptile, oc-
$il-, nonil= y deciléateres, incluyends tanto los iedreros
de cadena recta como los de cadena ramificada de estom o~
teres. Euire lom agentes reticulantes adecuaios para preps
rar egtos polimorom meo hallan los compuestos polistilénica
gente inssturados, incluyendo divinilbergeno, divinilpipie-
§ina, diviniltoluecnos, divinilnaftalenos, ftalato da diali
lo, dimerileto do etilenglicol, dimatacrilato de etllengli
¢ol, ¥rimetacrilato de trimetilolpropano, dimetacrilato da
neopentilglicol, tri- y tetrametacriletus do pentaeritri-
tol, divinilxilens, diviniletilbenceno, divinileulfona, 31
vinilcetons, divinilsulfuro, aorilato da alile, msleato de
dislilo, fumarats de dialilo, suecinatoe e dialilo, carbo-
aato de dislile, malonato de dialilo, axalato de dialile,
adipato de dialilo, sebneeto ds dizlilo, sovacato fe divi
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nilo, tartrate de dialilo, milicato de dialile, tricarbali
lato de trialilo, aconitato de trialilo, citrato de trialji
lo, fosfato de trialilo, N,H'~matilendimorilanida, K,N'~ag
tilendimetacrilanids, N,N'~etilendinerilamida, trivinilben
aeno, triviniinaftaleno, polivinilentracenos y los polialil-
¥ poliviniléteres e glicol, glicerel, pentaeritritel, ro-
poroinol y los derivados monotfo o ditfo de glicoles. - =

Los monémeros reticulsntes preferiios incluyen les
hidrocarburos polivinilaromdticos, tales como divinilhenas
ne y trivinilbencsno, dimetacrilatom y polimetacrilatos de
glicol, talem como dimatacrilato de etilenglicol, trimety
orilate ds trimetilolpropano y les poliviuildteres ds los
sleoholes polinfdricos, talom como Aivinoxietano y trivine
oxipropano, y los polivinilétares de glicel, tales come di
viniléter de dietilengliocol. La cantidad de egente reticu~
lante pusde hacerse erisr ampliazente pero, dado que la op
pacidad potencial total de la resina de intercambio anidai
co final dlsminuye con sl aumento de 1la cantidad de sgente
reticulante, ge recemisnda una cantidad de unos 2 a unoa 30
vor clento y preferentemante de unoms 2 a unos 15 por clen~

to,anb”qglp.go. N A N A N R R R Y W A NS e W e W e

Lon polireros gelulares pusden prepararee comp se
desoribe en 1la patente US 2.675.35% y los polimeros macro-
rretioulares como se describe en la patente UR 3.791.566.
Las reeinay de intarcambio enifnico fusrtemente bémicas pue



den prepararse por aminacidn de los polimeras merflicos

con aoupuastos smine nue contianen por lo mends 40t grupos
aming, do los que por 1o menog uno 88 ur grupo primario, y
pubnipuionte ovaternizacidn de loz grupos amino no reacclp

Se npdos con un haluro de nlquile, Bal como clarurs de metilo.

Loa compuestos poliamine que puaden utilizarse para
aminar loe polimeros acrilato incluyen prapilendiamina, imi -
ne~bie=propilamine, triamina de dietilano, tetramiuna de
trietileno, triaminag do N-hidroxietildietileno, Heaninopro-

10. pilmorfolina, Neaminsetilmorfolina y dimetilaminepropilami
na. LOs procesos de aminmcidén y de cuaternizacidn se desori
ben. en lan patentes US 2.675.350 ¥ 3¢791e866¢ = = = = =~ =

Se prepera un polfmero preferido por reticulacidn
ds sorilats 4¢ wmetilo con divinilbencero y divinildtor de
15, dietilenglicol y la resina correspondiente preferids se prag
para por sminmeifn del polimero proferido con dimetilemisno-
propilening, saguida por cuaternigeeién con cloruro de meti
le. ™ el procediniento de esta invencién pueden utilizarse
tantc ls forms gelular como la macrorreticular de esta re-
20 pina, del miems modo que lasg formas en gel y macrorreticu~

lay de otras rosinas de interoambio iSnico acrilicas y fusy

tammteb&ﬂicaﬁ. o en b W G D @ e W G UGB T @ A W WD W B A& W ™

Algunas renlicaciones preferidas de ls invencién
ge describirin shora, séle a titulo de ilugtracidn, en los
25 sipuientos Tjemploe, en 1os ocunles todas las partes y porcel

tajes lo won el peco a menog que s¢ ¢ppacifique de otra forme
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BELLO 1

Se tratd wn fluido acuvso residual industrial pa-
ra eliminar el ifn ferrocianuro; lus anélisis mostrarcu las
siguisntes concantraciones en peso de subatancias disueltes

melfluidos"--n-----n-u---...-.-.._-..-

Perrocianuro total como Cii 362 ppm
ticoianato como SN 100 ppu
S61idos totnles disueltus 26.000 ppia

El ph del fluido era de 10,5.

la resina de intercambio anifnico fusrtemente bi-
sica utilizada parn tratar el fluido se prepard a partir de
un c¢opolimero macrorreticular del 90 por ciento su peso de
acrilato de metilo, 2 por ciento en pemo de diviniléter de
dietilenglicol y 8 por olenio en peso de divinilbenceno por
aninacidn con dimetilaminopropilamina y cuatemigacifn con
cloruro dg metilo; esta resina se¢ denoaina sn los Ejemplos
como "resina A". Se cargd wa columa de 2 pulgadas de did~
metro (1 pulgada equivale a oS 29,4 ma) con 1,200 mililie
tros de esta resina para formar un lecho de una profundidad
de 2 pies (1 pie eguivale a unos 0,3 a) y el fluido se dejd
circular a travée del lecho a un cawdal de 12 volUmenea de
lecho (14,4 litros) por hora. Se recogil una mestra peparg
da ge cada 10 volimenes de leche (12 litrom) de efluente
tratado y cutas muestras so analizaron por 10 gue se refie-
re al contenido de tiocimato, utilizamdo wa proceeo colori
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métrico (tiooianato férrico) con el autoanalizador Techni~

om.“--"-n-w--------u-nnn------’

Despuéda de haber recogido mueatran de um total de
160 voldmenes de lecho (120 litrom) de ¢fiuente tratado, Se
prepard una miestra compuasta qus ropresentabu el volumen
total y la muestra compucata se amalizé por lo gue se re~
fiere sl contenido de cianurc por medio del ﬁmceau e deg~
tilacién dado en "3tandaxd lethods for the Examination of
Water and Waste Wator", Amorican Public Health Asscoiation,
138 edicidn. La fuga media de cianuro, determinaia a pare
tir deo csta miestra compuesta, era de 1,7 partes por millén
de partes de efluents. isf, de los 43,44 gramos de ferrooig
purc como CN~ contenidos en los 120 litros de fluido resi-
dual, la resina retuvo 43,24 gramos y pasarcn 0,20 gramos a
travée del lecho con el efluente. ia cantidad de ferrocianu
ro retenido corrosponde a 2,25 libras de CN™ por pie edbico
de resina y no tuvo lugar “invasifa®, entondiéndose esta ex
rrosidn cono el brusco ascensc de fuga de cianuro cue acom=
pafia el agotamiento de 1a capacidad del cianuro de hierro,
de modo que la capacidad del cianuro de hierro de esta resl

na, como O, puede considerarse superior a 2,25 libras de
CN" porpie cddico e 16BiNA, » = e r w w e - = = = = = - -

la siguiente tabla demuestra qus la resina retuvo
el ticcianato de mds de veinte voldmesnes de lecho de fluido
pero quo el tiovisnato del fluido restamte atravesd ol le~
¢cho. Pueron retenidos wn totgl de 2,76 grames de tioccianato,
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lo que corresponde a una capacidad total de tiocianato de
0;‘4 1idbras de SQR“ por pie cdbico d¢ reBiNA. = o = =~

Vclﬂgeuea de lecho mocimmto en el
10 ' 15 ppm
20 13 *
30 40
40 100 *
50 100 ¢
60 100 “
70 100 «
80 100 =
90 100 =

100 100 %
BSHIIO 2

Este ojemplo replite el Ejemplo 1 pero con un caue
dal diferente de fluido residual. El fluido residual acuoso
industrial del Ejemplo 1 se dejd circular a través de wn lg
cho eimilar de 1.200 mililitros de resina nueva a un caudal
de 8 voldmenes de lecho (9,6 litres) por horaj ol efluente
se recogid y sa analizd como se ha descrito en el Ljemplo
1. La fuga medin de cianuro para 100 volduenes de lecha del
sfluente fue de 0,3 partes por milldn de partes del ofluecn~
te, 1o que indica que de los 43,44 gramos de ferrocianurc en
el fluido 0,036 gramos atravesaron el lecho. Bl ferrocianu~
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ro retenido corraesponde a 2,26 libras de CN™ por pie ocdbice
de resina y dado que no tuvo lugar invasidn la capacidad de
la resina era mayor de 2,26 libras de cianurc por ple cdbi~

A gote caudal infericr, el tioclanate fue roteni=-
do durante el tratamiento de 1los primeros cusrenta volidmo~
nes de lecho da fluido, pero todo cianato de los sesanta vo
ldmenes de locho yestmtes atravess el lecho. Se retuvo un
total de 3,36 gramos de tlocianato Lo que corresponde a wa
oapacidad total de tiocisnate de 0,175 libras de SCH- por

Voldmenes de lecho Tiocianato en el
de fluido eflvente, powm
10 10
20 10
30 25
40 75
30 : 100
&0 100
70 166
& 100
9% 100
100 100

Sste ejemplo repite el Ejemplo 1 pero a una coti-
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centracifn diferente de cianuro y de tiocianato y a un cau=
dal diferente. El fluido residual industrial contenfa 159
partes de ferrceianure, como ONy y 50 partes de tiocianato
por nillfn de partes de fluido y ol caudal del fluido a try
vée del lecho de 1.200 mililitros de resina nueva era de 16
volimenes de lecho (19,2 litros) por hora. Se recogleron
migstras de porciongs de 20 voldmencs de lecho separaias

(24 litros) del efluente hasta que se hubo tratadc wn total
de 200 voldmenes de lecho (240 litroe). la fuga medis de cip
nuro duranie el tratamiento de los 200 voldmsnes ¢éo lecho

de fluido, tal comdo o determind a partir deo una muestra com

pueata, fue de 0,6 partes por millén de partes de fluido,
lo que indicnba que habfan pasado a travée del lecho ©,14

granos de loe 38,16 gramog del ferrocianuro del fluido. Leto
corresponde & 1,98 libras de cianuro por pias odbico de resj
na que ea tambidén inforior a la ospucidad de 1z resing dado
que no tuvo lugar invasidn, » » » v c a v cm o - - - w .-

Aproximadanente la mitad dol contenido da tioviaw
nato se oliminé de los primeros eesenta voldmenes de lacho
de fluido misntras que el tiocianato de los restantes 140
voldmenes de lscho pasd a travée del lecho. Se retuvo un tg
tal do 1,80 gramos de tiociamato lo que corresponde a wna
capacidal de tiocianato de 0,09 libras por pie cdbico de rp
sina. La fugs de tiocianato s incrementos de 20 voldnenen
de locho se ilustra en la siguionte tablas » = « w v w = o
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volwﬁngnes de iecha Tiosianato enmel
20 25
40 a5
60 25
80 50
100 50
120 50
140 30
160 g0
180 50
200 50
EJEMPIO S

El c¢bjetive de este cjemplo es comparar la aeieg
tividad 8¢ las resinas baoadas en aromiticos y &e las resi-
nas basadas en eexrflicos para con 1los complejos de eianuro
de hierro sobre loa tiocianatos. 12 primera do dos colummas
sinilaven paralelas contonfa un lacho de 20 mililitros de
reoina A y 1a degunds contenfa wn lecho de 20 mililitres de
una resina de intercambio anifnico aromitica, cuatormaris y
fuertensnte biuica. So bombed a través de cada columia wn
total do 200 volduenos de lecho (4,0 litros) de uns disclu~
cidn acuosa que tenfa la siguiento composicidn, & un caudal
8o B8 voldmenss de lecho (160 mililitros) por horat = = - =

Sulfato addico 1.000 ppm
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Volénenes

de letho

de efluey Repina basads en aromftico Reeina A basedn en acrilico
58 mee S DR SOR Copet) ON (pum) SN (ppm)

25

50

3
100

150

¢loruro sédico

Ferrocisnuroe como CN
Tiocianato como SCN™
Amonfaco como NH,C).
pH

1.000 ppia
25 ppm
250 ppm
500 ppi
8,5

- 20 =

Loa niveles de iomos cianmuo y tiocianato on los
afluentes de¢ las columnas se doterminaron segfn los procesos
dados en "Standard liethods for the Examination of vater and
Waste Water", American FPublic Health Asgsocigtion, 138 edi~
cifn, le resinn bassdn en avonfticos retenfa C,753 grancs
de tiocisnato hasta la invasidn, lo que corresponde a 2,35
litras de tiocisnato por pie ofbico de vesina, Ia rosina A
basada on acrilicos retenfa wnos 0,153 gramos de tioccianato
hagta la invasidy, lo que corresponde & 0,48 libras de tio-
cianato por pie cddbico da remina, la siguiente tabla indica
las fugns de cianurc y de tiocimnato. -.------.-.-....-

003
0,05
0s08
0,16
0,20
0,28

0,06

0,00

1

1

6
240

0,06
0,08
0,16
0,24
C,29
0,60

10
184
239
239
253
240

POOR
QUALITY

e e
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Para demostrar que la resina A es selsctiva tanto

para el ferricienuro como para el ferrociemuro se bombed a

travéo de w lecho nuevo de 20 mililitros da resina Ay a W

5. caudal de 8 voldnenes de lecho/hora, una disolucidn acucsa
que tenfa la ocigulente componicift w s e mr v e m v o - - -

Ferrcoisnuro como CF 100 ppm
Poyricianuro como O 100 ppm
Sulfato sddico 1.000 ppn
10. Carbonato gbdico 14000 pp;
Mocianato como SCN~ 250 pym

Se auecarcn miestras coopuestas de las siguientos. porcicnes
del efluents y so malizara por 1o que se reflere al contg
nido total G cimuyo y tilovlatol ww w v v e o mw e o=

Voldnenos d¢ locho
2545 1,0 68
45+100 1,0 302
15 EJEHRIO 6

El objetivo de ecte ojemplo e¢a detorminar el efeg
to éo los ciclon miltiplen de cargado y de regeneracién oo~
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o la capacidad respecto & log oomplejos clanuro de la re-
pina de intorcambio enidnico. S8 prepard un lecho de 20 mie
lilitros de resina A nueva en wna columa similar a lg del
Bjemplo 4. EL locho de resina ae cargd bombeando 100 voldmp
nes de looho (2,0 litros) dol fiuldo reatdusl industrial
descrito en el Ejerplo 1, que contenfa 318 partes por mi-
1160 de ferrooimnuro come (N, o travée de aquél con wn cay
dal de 16 volduenes de¢ leoho (320 mililitros) por hora. E)
lecho de renina ge regeners o tmma'mm ambiente por bom-
beo de 5 a 8 voldmenes de lecho (100 & 160 mililitron) de
digolucidn moucsa de cloruro sddico al 15% (en powo) a tro~-
vés del mismo, & w1 cawlal de 2 voldnenes de locho (40 mil)
ditros) por hora. Bste ciolo de cargato ¥ de regencracidn
ue repitis basta que la colwmn se hubo cargado 51 veoces.
S¢ regensrd con 5 valimenes do lecho (100 mililitros) de ai
solucidn acucse ds olaxure sddico al 15% (en peso), so ene
Juagd oo agua y se contwalavd, BL fiuido residual indus-
trial que contenfa 318 pmrtes por millén de ferrocianure cg
mo N me bombed de nusvo s tyavés dol lecho de reeina y a
travée de wn lecho asimilay que ommtenfa resins A mieva, o
un cawdal de 8 voldmenes de lecho (160 mililitron) por hoe
ray ¥ 86 detorwing el coutonide ds olianuro de coda 15 vold-
menen de lecho (300 mililitros) del ofluente do cada colum-

Jihe ™ 0 20 w0 o Wh W W W A G W Y T R S W e Ny O e e e W e

La invasidn, definida como ¢l aumento brusco de
cimnuro en el efluenty provoceds por el agotamiento de la
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capacidad de la resina, tuvo lugar despuds de que atravepa~
ran la regina, que habis sufrido varios ciclos, aproximadas
men%s 75 voldmones dg lecho (1,50 1itros) de fluido y dos-
puds de cue airavesaran la resina nucva aproximedumente 70
voldnenss de lecho (1,56 litros) de fluwido. lLas oapacidades
veopectivas do la resina que habln cufrido varios ciclos y
do ia resinz nueva, czlculadan g partir del peno da ferro-
cignuro como CH” on el volwoen de fluide de entrada hasta

la invasidn fuoron de 1,49 y de 1,59 libras de cimaurc por
pie ctbico do resina. la diferencia ontro evtas capacidades -
fus de 0,06 lidras por pie clbice o sea menos del 4 por
cientc do la capacidod de lu reoing 4 HUBVR. = = @ = « = -

BN T

Ente ojemplo demuestra que pusde trabajarse con
in forma gelular de resinas bacnias en serflicos en el pro-
coiiniento de la presonte invencidn. Iz regins utilizada
¢ra wna voping de intorcambio muiénico gelular pruparada cg
mo 2 ha deocrito pavs la resina A a partir de wn copolimo-
ro Ae 3,7 por ciento on peso do divinilbancono, b.‘} poy
cientd en peno de divinildter de¢ diotilonglicol y 95,8 por
clonto en peso de acrilato do motilo; esta resina gelular eo
Gooigna "SI B w s e e e e o o mmm - - -

So bombed a travéa do wm loche 4o 20 mililitrop de
reging D nuova, a un caudal de 12 voldmenes de lecho por hg
W Suido residual infustrisl que contenis aproximaia~
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mente 2,5 por ciento en peso de vélidon totalen disuslton,
350 partes por millén et pege de ferrocisnuro como CN™ y
250 partes por nilldn on peso do tioclanato como SCN™. la
invasidn de cisnuro tuve lugar aproximedamente a 90 volfmo-
nes ds lecho; de loa 0,6300 gramos 8o farrocianuro en ente
volumens do fluido quedaran retenidog por la resina 0,6101
gramog. Lpto correspande a una capacidad de 1o resina de
1993 1ibras de cilanuv por pie ofbico de reEiNA. = @ = = «

Se sospecha ome ests flnido remidunl industriol
contiens cianuro litre adands de farrocianuroe. El cimnwrc
libre no 68 eliminado féoilments por las resinas de inter-
cambio anifnico utilisadas pegin enta invenciln y tampoco
ge distingus del ferrcoianurc por los procesos de andlisis
utilisados aquf oo piensa que la presancis de clanure libre
axplioa la mayor fuga de ciaunurs obeorvada s este ejemplo.

El tiocimnato fue admorbido duronte algoe mde de
30 voldmengn de lecho y se adsorbieron wn total de 0,1410
gramos de tiocimnato. Esto corresponde & una cepacidad de
repina 8o G,44 libran de tiocianato por pie cdbico de resi-
an. la siguiente tabla ilusiva 1a fuga media de cianuro y
tiocianato en cada diem voldmenes do lecho de efluente. - -
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10 1,5 4
20 245 8
30 3,0 45
40 650 238
50 640 250
60 790 250
70 Ty5 ' 250
80 10 250
90 16 250

100 44 250

110 340 250

120 352 250

BJoRIo 8

Para comparar ldis resinas basadas et aromdticon
con lop revinas basadas en aorilicos que pusian hacorse trg
bajar on ¢l procedimients de osta invenclda, con respecto a
sup ospacidales pam' e lop clemurom de hierro y ok tiocig
nato, =0 bombed a través de wn par dg lechos de resina parg
Lolog, ds 20 mililitros, a wa osudal do 12 veléimenos do le-
cho {240 mililitroes) por hora ung corricnte residunl indus-
trial qus canbenia aproximedsmente 2,5 por ciento em paso
do edlidos totalen disucliosy 370 partes por milldn en pego
do forrocianure como CR” y 280 partes por millén on peso de
tiogienato como SCN » Ia resing de wno de 1oz lechos ern una
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reoina ds intorcambio anifnico basada en aromdticos, cuater
naria y fuertemente bdaica, la misma quo oo utilind an ol
Bjomple 4. la remina del otro lecho era la reeinn A baoala

SN ACYL14CO00. o = v - oo - o

lo siguiente tabla yesume los resultados de la £y
én de ciamnuro y tiocisnato, lom yoldmenes de invanibn, el
pepo d¢ cala anidn retonido y lao onpacidad de la resina.
Yo capavidadeos do olanurn do hierro de 1ag dog resinns son
ginilares poro las copacidades d¢ tiocianato difieren marcpn
domente; la do la repina basada en arondticos es casi tan
grande como s copooidad de clonure de hioryro mientran cue
la capacidad de tiocianato do 1a resina A es sdlo de aproxi
mdaments W dereio de gu oapacidall de clanure de hiorro. -

Bﬂﬁam A . HOAINA (O JRDOEEILL oo
Voldmanes de Sugs ds (N Fugs de BON  Fuga de O Pugs do SCN
P I SN . DN - MG ) . - B

10 D8 8 0,8 34
20 . 048 a6 0,8 26
30 0,8 105 1,2 26
40 0y8 220 142 24
50 2,0 280 126 28
60 8,8 289 2,0 47
70 a8 280 13 46
8o 137 280 156 280
90 279 280 299 230

100 308 200 368 200



Se

(omvimnoidn)

e BOSINE A o Reging de aromfticos

v::lﬁmmade?uaaﬁe G Fuga do S0 Tuga de CN Pupa de BCN
R ~B2B 225 Jpo, DED..

yolume de 60 v, 20 VL VL  T0VD

g:gmoa ot

nidoe quando  o,4172 0, 1052 0,4105  0,3454
la invasidn

Copacidad do

ia yeoina

do tiene lu= 1,30 033 1,31 1,08

Ib/ple’ -~ 0,48 - 1,08

BEZID

Eote ejemplo dermestra la rogencracidn con salmup
o da 130 reainas basadas en corflicos ue pucden hacerse
trabajar en ¢l procedimiento sepdn esta invencifn. Un lecho
de 20 mililitroo do vooina A so cargd totslmente con idn fg
rrocimnuro por bonbeo a través del lecho de un oxenso de wn
fiuido reeidusl industyial quo coatenfa 245 partes por mie
11én en peso de Forrocionuro coms CX , 50 partes por milléa
en peso da ticcimnato y unos 2,5 por ciento em pese do s6li
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dog totalens disusltos, El lecho 4o venina pe yogener$ por
bonbeo de 10 voidmenes de lecho de Gisclucidn acucea dg clg
ruro sddico al 15 por aiento en peso a través del miamo, a
wn caudal da dos voldmenes da lecho por horas o¢ doternind
el contenido do cimmuro do oada dos voldmemes d¢ lecho de
rogenerante agotndo y ss indion on lo siguiente tablag = -

OM”
Voldnanes de
—BOll ... Coqtenido de CH oppm O Sotal slutdo, g
=2 3320 0,1328
24 5640 0, 2286
46 160 0,054
6~8 30 0,0012
8~10 26 0,0010
TOPAYL 0, 3670

4 log efectos comsiguientes 8 declarsn de nove-
dnd y propicdad para Eapafia, sus territorios y plasas de op
beareniay lag reivindicacionss qus BIigUEN. » e w w o = = = =
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BAIVINDICACIONES

1o~ Procedimicnto para geparar aniones complejos
de cianuro 4 hierrc, Ge un fluido acwoso que los contiens,
caracterizalle porque vomprende poner en comtaote el fluido
oot ung reping de intorcambio anidnico fusytemtnte bdslon y
predoninantomento aorflicos ww v wr v n v m e v e v - o

Bew E&'cceﬁimimtb sogtn 1a roivindicaci&n 1, ca-
racterizalo porquo lop aniomes complejos de cimnuro de hic-
rro 9o hallmm prosentos a una cohcentracidn de por lo monos
100 partes por mil millones (10°) da partes del £luidos - =

3+~ Prooedimiento segin ld veivindioncidn 1 8 2,

~ caracterdzado porque o) £fiuido contiene tambidn micies tig

CLONIAEO. ™ % @ e o - W W oW o

4o~ Procedimiento cegin ocunlquisra de las reivine
dicaciones antericres, caracteorigaio porgue la roaina de in
tercanbio anifnico comprendoe la gal aminies cvateraria de
He(aimetilaminopropil)acrilonida roticulodt. « « » = « « =

Se= Procedimiento soglin oualquiora de las reivine
dicaciones anberiores, caracteriznlo porque la rosing de in
torcambio andidnico contiens de 2 a 15 por ciento ot paso da
widades do por lo monos un agente retionlante polietiléni-
comente INGAtUYados - C e e c e mrm o n .o - ~--
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6e= Procedimiento pogln cuslqwicra de lag reivine
A4cacicned anteriores; carsctariseds porquo la resing ngolg
da se regeneys por cantacte oo wng Almolucif&k acucan de

'QlMﬂmc*on LR N R e e L L L L L YR

7o Procedizmiento segd la reivipdicacién 6, ca-
ractarigado porque 1a concentracidn de. la dimolunidn de c1g
ruro 884100 gn de 18 25 DOT CLONLO M DEN0Y = = = m = = =

8= Provedimiento sogin 1la reivindioacibn 6 6 7,
carasterisado porque, pare la rogmneracidn de la regina, se
routilisa, oin ulterior trateniscnto, por lo mwaios wa por-
eifn de la dioolucifn regwerante ds clorweo addico utilisy

Blhy » 20 e on Mo 05 o A W e e

~ Se= Proosdimiento segdn lu reivindicapidn 1, oa-
racterizads porque dicho fivids gouotio comprende anicnes deo
ferronianure y/o da ferriciammo y, a wa cmeentracifa de
por 1o menos 5 por cimbo an peso de lop iones do ferrociom
nuro y ds ferrioianurc, itten ti00imiatoe = = w m e - w v -

104~ Procedimiento segin cualguiera de las roivip
dicaciones antorioren, caractorisalo porque los mmiomes cog
plajos de cimnnro do hierre se hallsn premntes o Wha oo
sontracidn de 50 a 1.000 partes por nillin ds partes del

TINLEO BOMOBG. e » o6 m w o ox tn Jv We - D - -

e "PROCEDIMIENTO PARA BEPARAR ANIORES COMPLEJOS
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Todo ollo conforme s describe y reivindics en da
prasento memerie que ocwnsta de treinta y una hojan, folioe
das y nocmaografiadas por wna mola do sus coras.
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