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P A T E N T E  9 B I N V E N C I O N

por VEINTE aHos

solicitada en España a favor de ROHM AND HAAS COMPANY, de 
nacionalidad norteamericana, domiciliada en InáependencS 

5. Mail West, Filadelfia, U.S.A., por "Procedimiento para se
parar aniones complejos de cianuro de hierro", oon priori 
dad de la solicitud norteamericana 785.475 de fecha ?
Abril 1977. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

BBRORIA DESCRIPTIVA

0̂, Esta invención se refiare a la eliminación selec­
tiva de cianuros de hierro a partir de una corriente acuo­
sa que los contiene. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

ha invención ea particularmente dtil en la Repara 
eión de uno o más iones complejos de cianuro de hierro a 

15, partir da una mezcla acuosa que contieno aniones tiociana-
to y emplea una resina de intercambio aniónica acrilica, 
fuertemente básica y especifica. - - - - - - - - - - - - -

Lee cianuros so presentan como contaminantes en 
muchas corrientes residuales industriales, particularmente



en las industrias químicas, metaldrgioaa y da recubrimiento 
eléctrico. Estas corrientes son acuosas y en general contia, 
nen grandes cantidades (de i.000 a 10.000 partes por mi­
llón) de sólidos inorgánicos. El cianuro puede hallarse prg 
sentó como cianuro libre o como complejo con uno de varios 
metales# incluyendo el hierro. Las cantidades de cianuro 
son uaualmeate inferiores a 2.000 parteo por millón pero no 
toriamente superiores a las cantidades que las normas iadus, 
trioles consideran aceptables.

Habido a su toxicidad# los cianuros can sido obje­
to de gran interés por parte de los organismos de policía 
gubernamental y de las industrias que implican corrientes 
residuales qua contienen cianuro y se consumen considerables 
esfuerzos y grandes cantidades de dinero en la eliminación 
de los cianuros. Se han empleado varios métodos con éxito 
variable.

Uno de tales métodos es la floración alcalina; ee 
te método oxida el cianuro libre pero no logra oxidar loa 
cianuros complejo*. Tampoco es eficaz en su uso de cloro y 
Ae cáustico# por ejemplo hidróxido sódico# para la elimina 
cióa del cianuro y es aRn más ineficaz debido a que el cía 
ro y el hidróxido sódico ae consumen en reacciones concu­
rrentes con otros constituyentes oxidables de la corriente 
residual. Además# loa cianato* y las cloraminas que pueden 
formarse durante la cloración son una fuente de toxicida:!.



Se ha utilizado también la dezmineralización total 
por intercambio iónico* Bata solución ee ineficaz debido a 
que la rocina de interoambio aniónico debe eliminar grandes 
cantidades de otroa aniones junto con loa cianuros, lo que 
origina una baja capacidad eficaz respecto a loe cianuros*

Los mótodoe selectivos de interoambio aniánico han 
gozado recientemente de una considerable atención. Loe oog 
piejos de cianuros do hierro, incluyendo el ferrooisnuro, 
Fe(CN)̂  y el ferricianuro, Fe(CN)̂  , son eliminados por 
medio de leo raainez da intercambio aniánico mucho más rg, 
pidamente que otros anides incluyendo el anión cianuro 1  ̂
bre* La patente US 3.788.963 revela un procedimiento que 
utiliza este fenómeno por conversión del cianuro libre en 
ol complejo ferrooisnuro, mediante la adición de una diso­
lución de sal ferrosa a una corriente residual que contie­
ne cianuro alcalino. A elevado pH loa iones forreaos en ex 
ceso forman precipitado de hidróxido ferroso y pueden eli­
minarse por sedimentación, filtración u otras tácaicas de 
separación* - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

i*a resina de intercambio aniónico empleada en es­
ta patente US es una resina débilmente básica en la forma 
de sal de ácido y requiere que el pH del fluido a tratar 
se ajuste a de 4 a 7 antea del tratamiento. A un p8 supe­
rior a unos 7 la forma de sal de ácido da la resina ae con 
vierte rápidamente en la forma de base libre inoperativa y



& un pH infarlcr a unos 4 ge forma ol precipitado azul de 
complejo de cianuros, Fe^CN)^ esta precipitado finamente 
dividido tiende a obstruir el lecho de resina y, dado cae 
no caté ligado por la resina, parte del mismo pasará tam­
bién a través del lecho y aparecerá en el efluente. Así, 
el procedimiento requiere por lo menos un ajusta de pH, 
deede el pH alcalino, para la formación de ferrocianuro, 
al yH ácido, para el tratamiento. - - - - - - - - - - - -

8a este proceso, la resina se regenera con una di 
solución cáustica, tal como NaOR 1N, y la resina debe tra­
tare# con un ácido pera volverla a la forma de sal de áci­
do. La eliminación del anión de complejo de cianuro de hie, 
rro del regenerante gastado, para facilitar su eliminación 
final, ee descrita por Avary y Frisa ("Selectiva Renoval 
af Cyaaide from Industrial Waste sffluenta with Ioa- 
Bschaage Resine", Industrial & Bogineering Chemislacy 
Product Researcha A Devclopmwt, Volumen 14, páginas 102- 
104, Junio 1975)1 ee aHaden iones ferrosos o fórricoe para 
precipitar la sal ferrosa o férrica insoluble del ferroci& 
nuro o del ferriciaauro, que se elimina per sedimentación 
o filtración. La disolución regenerante debe acidularse 
primero, para fomentar la formación del precipitado, pero 
una ves formada ee estable. Dado que se ha precipitado de 
una dieoluoión que contiene poca cosa más que salee sódi­
cas, es pura y su recuperación puede ser económicamente i& 
tarazante. Si bien sata solución puede utilizarse con el 
regenerante cáustico de Frica, no puede realizarse prdeti-



carneate la recuperación del mismo regenerante, dado que el 
hiáróxiáo sódico 18 se destruyó al realizar el ajuste de 
pH. ------------------- - - -------- ------

Hace y Schroeder, en "A New Method cf Treating 
Can# Plant Waste Water", Iron and Steel Manufacturing, asâ 
so 1975, páginas 32-34, enseham también que pueden utilizâ  
se resinas de intercambio aniónico cuaternarias y fusrtemen 
te básicas para eliminar complejos do cianuro de hierro 
amónicos de las corrientes residuales y que la resina pus 
de regenerarse con disoluciones acuosas de salmuera, pos- 
criben también la eliminación de los cianuros de hierro a 
partir del regenerante agotado por precipitación con cloru 
ro ferroso. Eh ton oes ee elimina el hierro en exceso del rg, 
generante por elevación del pH a unos 9 y separación del ai 
dróxido ferroso que se forma, por sedimentación o filtra­
ción. El regenerante agotado, tratado de esta manera, puede 
ser reutilizado. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

âgraciadamente, los tiocianatos tienden a estar 
presentes an muchas de las corrientes residuales que contie 
non cianuros y frecuentemente a concentraciones mucho máa 
altas, tas resinas de intercambio iónico que se han utiliza 
do en la citada patento para eliminar complejos de cianuro 
tienen aproximadamente la misma selectividad para con el 
tioeianalm que para con los complejos de cianuro de hierro. 
Especialmente en el caso de resinas cuaternarias basadas en 
aromáticos, que son aparentemente las resinas descritas por



Naso y Schrotdar, al tiooianato reculta fuertemente ligada 
a la resina y requiere cantidades excesivas da un regene­
rante a case de aainuera o de un regenerante mixta a base 
de salmuera y de Acida. Debida a las eambloe de pH, na puede 
recuperarse la meada de edmuera-Aciáo y el regenerante a 
base de salmuera propiamente dicha na podría recuperarse 
prácticamente debida a laa altas niveles de tiocianato. - -

La patente US 3*788.983 reveló un cesa de selecta 
vidad de resina para las aniones de compiojos de cianuro de 
hierra respecto al tiaaienata. La resina que presentaba eg 
ta propiedad era una reaina dAbilmente básica en la forma 
de sal de ácido pero sufría de las deaventajas descritas 
anteriormente de tales resinas con raspeóte a los múltiplas 
ajustes de pH % a la destrucción del regenerante cáustico.-

Las inventaren han hallada ahora que ciertas resi 
ñas de intercambio aaidaico reganerables por medio de sal­
muera* fuertemente báeicas y basadas en aorílicos* preferen 
temente en la forma cloruro* pueden utilizarse pera la el¿ 
miaaoidn selectiva de les aniones complejos de ferrocianu- 
ro y ferriaisnuro a partir de fluidos acuosas que contie­
nen los aniones de ferrocianuro y ferrioianuro y otros anio 
nes comunes* incluyendo tiocianato, que este procedimiento 
puede emplearse pera tratar fluidos alcalinos o ácidos sin 
ajuste del n i* que el procedimiento puede incluir una re%c 
aeración de la resina con salmuera y en una sola etapa sin 
necesidad de ajuste del pH y que el procedimiento puede ig



cluir la recuperación da por lo medos una porción del rege 
neranto agotado paya reutilizarlo en la regeneración do la 
resina. Ei pyocedimiento puede utilizarse para eliminar s¿ 
lectivamente estos complejos de cianuro de hierro cuando 
se hallan presentes a concentraciones mayores de unas 100 

partes por mil millonea (10̂ ) de partee de fluido y cuando 
ol tiociannto se halle presante a eoneentraeionee mayores 
de unos cinco por ciento en peso de las concentraciones de 
los complejos de cianuro de hierro. - - - - - - - - - - -

El procedimiento de esta invención comprende poner 
en contento un fluido acuoso que contiene aniones complejos 
de cianuro de hierro con una resina de intercambio anidnico 
fuertemente básica y predominantemente acrflica, para alim̂  
nar los salones de complejo de cianuro de hierro respecto 
al fluido. La resina puede regenerarse, en el procedimiento 
de la invención, por contacto con una disolución de salmug, 
ra para substituir los aniones de complejo de cianuro de 
hierro adsorbidos. Usualmonte, las partieras de resina fog 
man un lecho o masa, a cuyo travás fluyen el fluido tratado 
y el regenerante, y la porción del regenerante que se eluye 
hacia el final de la etapa de regeneración puede eepararse 
y reatilizaree sin ulterior tratamiento para regenerar la 
resina agotada. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La disolución regenerante puede ser una disolución 
acuosa de cloruro sódico que contenga de unos 5 a unos 25 po: 
ciento en peso de Moruro Sódico. En tanto se iatrodug 
os en la resina suficiente cloruro sódico, no se ha abeer



vado que la concentración da la disolución tanga un efecto 
importante; las neoaaidadaa típicas de regenezwte eon de 
unas 25 libras (1 libra equivale a unos 0,453 bg) óe cloru­
ro sódico por pie cúbico (1 pie cúbico eqúvale a unos 28,3 

1) de la resina preferida y típicamente ae utilicen de 30 a 
40 libras para mayor seguridad. Se prefieren concentracio­
nes más altas dado que permitan trabajar con menoree volú­
menes de regenerante, depóaitoe de almacenaje, filtros, etc., 
y ae utilizan típicamente unos 15 por ciento en peso de sâ  
muera. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Durante la regeneración, la primera mitad del volu 
man de regenerante elimina de la resina la mayor parte del 
complejo de cianuro de hierro. Como se ilustra poeteriormeg, 
to en el Ejemplo 9, la segunda mitad del volumen de regene­
rante contiene concentracionee mucho manoree de complejo de 
cianuro de hiervo; estas concentraciones son lo bastante o& 
jas para que no se interfieran con la eliminación, respecto 
a la resina agotada, de las altas concentraciones iniciales 
de complejo de cianuro do hierro enlazado. Por ello, la re­
generación puede realisarse con gran eficacia utilizando 
aproximadamente la aegunda mitad del volumen de regenerante, 
procedente del ciclo anterior de regeneración, como primera 
mitad del volumen de regenerante en el ciclo siguiente. Se­
ta reutilización de aproximadamente la mitad del regeneran­
te agotado sin ningún tratamiento adicione! proporciona una 
ventaja económica importante sobre los procesos en los que 
debe tratarse o descartarse el regenerante. - - - - - - - -

La primera mitad del regenerante agotado, que puede



contener hasta varios millares de partes de complejo de oi& 
nuro de hierro por millón de partes de regenerante, no debe 
reutilizarse como regenerante sin ulterior tratamiento pa­
ra eliminar el complejo de cianuro de hierro. Tal tratamien 
to ulterior se recomienda tambión si el regenerante agotado 
debe desoartarae, para evitar daños al ambiente provocados 
por este complejo tóxico. El cianuro de hierro puede elimi 
narae por medio del conocido proceso de añadir una sal fe­
rrosa o fórmica para precipitar al ferrocianuro c ferrieiaau 
ro ferroso o fÓrrico y separando el precipitado da la diso­
lución de salmuera por sedimentación o filtración. 3a este 
momento puede descartarse la salmuera, que está eeencialmen 
te libre del complejo de cianuro de hierro. Alternativamen­
te, el pH de la disolución puede elevarse para precipitar 
el exceso de sal de hierro como hidróxido de hierro, el ere 
cipitado puede eliminarse por sedimentación o filtración y 
el pH puede reajustarse hasta que sea aproximadamente neu­
tro. SI regenerante gastado o agotado que ee ha tratado asi 
y que no ha adquirido niveles inaceptablemente altee de tic 
cianato con el uso anterior, puede reutilizarse para regona 
rar la resina agotada.

Puedan realizarse procesos segdn esta invención de 
tal modo que ofrezcan lae siguientes ventajas sobre los pj% 
casos conocidos que utilizan resinas de intercambio anióni­
co débilmente básicas en la fonsa de sal de ácido; a) elini 
nación de la etapa de aoidulación que precede al tratamien­
to de intercambio iónico, b) utilización de un regenerante
de salmuera más seguro y menos caro que el cáustico, c) el̂  
minación de la aoidulación del regenerante agotado antes de



la precipitación 3*1 complejo 3* cianuro de hierro y d) pe, 
sible reutilización del regenerante agotado deepuóe de la 
eliminación de cianuros de hierro# por precipitación con eg¡ 
lee ferrosas o fórricas.

Pueden realizarse procesos) según esta invención de 
modo que ofrezcan las siguientes ventajas sobre loe proce- 
soe conocidos en la técnica y que utilizan resina* fabrica 
das a partir da polímeros eremíticos: a) mayor selectivi­
dad da las resinas acrílicas para con los cianuros de hie­
rro respecto al tiociaaato, b) mayor resietenoia de las M  
ninas acrílicas a la obstrucción orgánica, c) uso de sal­
muera, más eegura y menos cara, para regenerar las resinas 
acrílicas, en voz del Acido clorhídrico y de la salmuera 
mezclados utilizados para las resinas basadas en aromáticos 
y d) recirculación de por lo mamo* una porción del regene­
rante agotado, sin ulterior tratamiento, cuando se halla 
presente tiocisnato.

la capacidad de las resinas de intercambio an ióni­
co, basadas en aromáticos, respecto al tiocisnato es aproxl 
andamento igual a su capacidad respecto a los cianuros de 
hierro. Los resultados del Ejemplo 4 dado posteriormente in 
dicen que la capacidad de cianuro de las resinas utilizadas 
aquí es de unas 2 libras de cianuro por pie cúbico de resi­
na y que la capacidad de tiocianatc es de 2,3 libras por 
pie cdbico. Adicionalmente, la elución de tiociaaato con 
salmuera a partir de estas resinas es ineficaz, eluyánáoee 
el ión fuertemente enlazado induce deapuós de que han pa­
sado s través del lecho de resina volúmenes relativamente

POOB
QUAUTY



grandes da regenerante. En contrhposieiàn eoa ella, loa ai, 
guientes Ejemplos 1 a 4 demuestran quo la capacidad total 
de las resinas basadas en acrílioos para con los cianuros 
de hierro es de cinco a diez voces mayor que para con loe 
tiocisnatoe; loa tiocianatos son tambián fácilmente elui- 
dos de la resina con salmuera. - - - - - - - - - - - - -

las resinas acrilioas que son útiles en el proce­
dimiento de esta invención con las resinas de intercambio 
sniánioo fuertemente básicas que se preparan a partir de pe 
limeros acrilicee raticulados, es decir pelimeroa de ácido 
acrilico y/o metaorüice y/o sus ásteres, incluyendo los s&e 
til-, etil-, propil-, butil-, amil-, hexil-, heptll-, oc- 
til-, aonil- y decilástaros, incluyendo tanto les isómeros 
de cadena recta como los de cadena ramificada de estos ás­
teres. Entre los agentes raticulsatos adecuados para presg 
rar estos pol̂ aeros se hallan los cwapuestoe poliotilániea 
mente iasatumdos, incluyendo divinilbanoeno, diviatipiri- 
dine, diviniltoluenos, divinilnaf tálenos, ftalato de dial̂  
lo, diacrilato de etllenglicol, dimetacrüato de stüengl̂  
col, trimetacrilato de trimetilolpropano, dimotaorilato de 
neopentilglicol, tri- y tetrametacrilatos de pentaeritri- 
tol, divinilxilenc, divinilatilbenceno, divinilsulfona, di 
vinilcetona, divinilsulfuro, acrilato do alilo, maleato de 
dialilo, fumarato de dialilo, sucoinato de dialilo, carbo­
nato de dialilo, maionato do dialilo, oxalato de dialilo, 
adipato de dialilo, sebacato de dialilo, sconcato de divi
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nilo, tartrato de dialilo, silicato de dialilo, tricarbaljL 
lato de trialilo, acoaitato de trialilo, citrato de tris&í 
lo, fosfato de trialilo, N , M *-metilendiaerilamida, 
tilendimetacrilaaida, N.N'-etilandiacrilwaida, trivinilben 

5. ceno, trlvinilnaftaleno, polivinilantrácenos y los polialil-
y polivinildtsres de glieol, glicerol, pentaeritritcl, re- 
soroinol y los derivados monotio o ditto de glicolea. - -

Ics Mon&aeros reticulantes preferidos incluyen loe 
hidrocarburos polivinilaromAticoa, tales coso diviailbenô  

10. no y trivinllbencsno, dimstaorilatos y polirnetacrllatos ce
glicol, tales como dimstacrilato de etileaglicol, trimet̂  
erilato de triastilolpropaao y los poliviaildteres de loa 
alcoholes poliédricos, talos como divinoxietano y trivio- 
oxipropano, y los polivinildteres de gliool, tales como di 

15. viaildter de áietilengliool. La cantidad de agente reticu-
lante puede hacerse feriar ampliamente pero, dado que la o& 
pacidaá potencial total de la resina de intercambio anidn̂  
co final áismintQre con el aumento de la cantidad de agenta 
reticulante, se recomienda una cantidad de unos 2 a unos 30 

20. por cimato y preferentemente de unos 2 a unos 15 por cien­
to, en base al peco,

Los pol&aeros gelulares pueden prepararse como se 
describe en la patente US 2.675.359 y los polímeros macro- 
rretioulares como se describe en la patente US 3.791.366. 

25. Las resinas de intercambio anidnico fuertemente básicas pue



dea prepararse por afinación de los polímeros acrílicos 
coa compuestos amino que contienen por lo menos dos grupos 
amino, de los que por lo monos uno es un grupo primario, y 
subsiguiente cuatemisnoión de los grupos amino no roaccî  
nados con un haluro do alquilo, tal como cloruro de metilo.

Loa compuestos poliamino que pueden utOisarse para 
sainar loe polímeros acrilato incluyen propilendiamina, im̂  
no-bic-propilamina, triamina de dietileno, totramina de 
trietilano, triamina do N-hidroxietildietileno, H-aminopro- 
pilmorfolina, N-amincotilmorfclina y dimetilaminopropilami. 
na. Los procesos de aminación y de euatemizacidn ae áeaori 
ben en las patentes US 2.675.159 y 3.791.866. - - - - - -

Se prepara un polímero preferido por reticulación 
de acrilato de metilo con divinilbeaceao y divinilÓtar de 
dietileagllcol y la resina correspondiente proferida se pr& 
para por aminación del polímero proferido con aimetilataiao- 
propilamina, seguida por cuateraización con cloruro de metí 
lo. Sh el procedimiento de esta invención pueden utilizarse 
tanto la forma gelular como la macrorreticular de esta re­
sina, del mismo modo que las formas en gol y macrorreticu­
lar de otras resinas do intercambio iónico acrílicas y fuer 
tómente básicas. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Algunas realizaciones preferidas de la invención 
se describirán anora, sólo a titulo de ilustración, en los 
siguientes Ejemplos, en los cuales todas las partes y porcen 
tajes lo son el pees a menos que se especifique de otra forau



3a trató un fluido acuoso residual industrial pa­
ra eliminar al ida ferrooianuro; loa análisis mostraron las 
siguientes concentraciones en peso de substancias disualtaa 
en el fluido! - - ------ - - - - -

Perrocianuro total como Ci'í**
Tiociaaato como 
Sólidos totales disueltoa 
El pH del fluido era de 10#$.

la resina de intercambio anidnieo fuertemente bá­
sica utilisada para tratar el fluido se preparó a partir de 
un copoliaero maororratioular del 90 por ciento en peso de 
acrilato de metilo, 2 por ciento en peso de dlvinilóter de 
dietilenglicol y Ó por ciento en peso de divinilbencano por 
aminación con dimetilaminopropilaoiaa y cuatemisación con 
cloruro de metilo; esta resina se denomina en loa Ejemplos 
como "resina A". Se cargó una columna de 2 pulgadas de diá­
metro (1 pulgada equivale a unos 2$,ó mm) con 1.200 milili­
tros de esta resina para formar un lecho de una profundidad 
de 2 pies (1 pie equivale a unos 0,3 m) y el fluido se dejó 
circular a travós del lecho a un caudal de 12 volúntente de 
lecho (14,4 litros) por hora. Se recogió una muestra sopar# 
da pa cada 10 volúmenes de lecho (12 litros) de efluente 
tratado y estas muestras se analisaron por lo que se refie­
re al contenido de tiocianato, utilizando un prcceeo colorí,

362 ppm 
100 ppm 

26.000 ppm



métrico (tiocianato férrico) con el autoanalizador SecMi-

Después de haber recogido muestras de un total de 
100 volúmenes de lecho (120 litros) de efluente tratado, ae 
preparé una nuestra compuesta que representaba el volumen 
total y la muestra compuesta ae analizó por lo que ae re­
fiere al contenido de cianuro por medio del proceso de des­
tilación dado en "Standard Metboda for the Examination of 
Water and Waste Water", American Public Health Aaaooiation, 
13* edición, la fuga media de cianuro, determinada a par­
tir de esta muestra compuesta, era de 1,7 partes por millón 
de partea de efluente, ¿ai, de loa 43,44 gramos de ferrooig 
nuro como CN** contenidos en loa 120 litros de fluido resi­
dual, la resina retuvo 43,24 gramos y pasaron 0,20 gramos a 
través del lecho con el efluente. La cantidad Ae ferrocianu 
ro retenido corresponde a 2,25 libras de CU** por pie cúbico 
de resina y no tuvo lugar "invasión", entendiéndose esta e& 
preaióh como el brusco ascenso de fuga de cianuro que acom­
paña el agotamiento de la capacidad del cianuro de hierro, 
de modo que la capacidad del cianuro de hierro de esta resi 
na, como CN**, puede considerarse superior a 2,25 libras de 
CN** por pie cúbico de resina. -

La siguiente tabla demuestra que la resina retuvo 
el tiocianato de más de veinte volúmenes de lecho de fluido 
pero que el tiocianato del fluido restante atravesó el le­
cho. Fueron retenidos un total de 2,76 gramos de tiocianato,



lo que corresponde a una capacidad total da tiooianato de 
0,14 libras de SCN** por pie cúbico de resina. ------

Volúmenes de lecho
... ....................................

10

20

30
40
50
60
70
ao
90

100

Tiociaaato en el efluente

15 ppm
15 *
40 *

100 *
100 H
100 M
100 M
100 M
100 w
100 M

EJEMPLO 2

Esta ejemplo repite el Ejemplo 1 pero oca un cau­
dal diferente de fluido residual. El fluido residual acuoso 
industrial del Ejemplo 1 se dejó circular a través de un 1& 
che similar de 1.200 mililitros ds resina nueva a un caudal 
da 6 volúmenes de lecho (9,6 litros) por hora; el efluente 
se recogió y se analizó costo se ha descrito en el Ejemplo 
1. La fúga media de cianuro para 100 volúmenes de lecho del 
efluente fhe de 0,3 partea por millóh de partea del efluen­
te, lo que indica que de los 43,44 gramos de ferrocianuro en 
el fluido 0,036 gramos atravesaron el lecho. El ferrocianu-



ro retenido corresponde a 2,26 libaras de CN por pie cúbico 
de resina y dado que no two lugar invasión la capacidad de 
la resina era mayor de 2,26 libras de cianuro por pie cúbi­
co de resina. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

A este caudal inferior* el tlocianato fue reteni­
do durante el tratamiento de los primeros cuarenta volúme­
nes ds lecho da fluido* poro todo cianato de los sesenta vo 
lúmenes de lecho reatantes atravesó el lecho. Se retuvo un 
total de 3,36 gramos de tiocianato lo que corresponde a una 
oapacidad total do tiocianato de 0,175 libras de SCH** por 
pie cúbico de resina. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Volúmenes de lecho de fluido

10

20

30
40
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60
70
80

90
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Tiocianato en el efluente, nota

10
1 0

23
75

100

too
100

100

100

100

BgBíLi
Este ejemplo repite el Ejemplo 1 pero a una con-
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centración diferente de cianuro y de tiocianato y a un cau­
dal diferente. El fluido residual industrial contenía 159 
partea de ferrooianuro, como CN**, y 50 partea de tiocianato 
por millón de partea de fluido y el caudal del fluido a tía 

5. véa del lecho de 1.200 mililitroa de resina nueva era de 16 
volúmenes de lecho (19,2 litros) por hora. Se recogieron 
muestras de porcionea de 20 volúmenes de lecho separadas 
(24 litros) del efltwnte hasta que se huho tratado un total 
de 200 volúmenes de lecho (240 litros), la ihga media de oi& 

10. nuro durante el tratamiento de los 200 volúmenes do lecho
de fluido, tal como se determinó a partir de una muestra com 
puesta, fUe de 0,6 partes por millón de partes de fluido, 
lo que indicaba que habían pasado a través del lecho 0,14 
gramos de loe 38,16 gramos del ferrooianuro del fluido. Esto 

15. corresponde a 1,98 libras de cianuro por pie cúbico de rea&
na que es también inferior a la capacidad de la resina dado 
que no tuvo lugar invasión. - -- -- -- -- -- -- -- -

Aproximadamente la mitad del contenido de tiocia­
nato se eliminó de loe primeros sesenta volúmenes de lecho 

20. de fluido mientras que el tiocianato de los restantes 140
volúmenes de lecho pasó a través del lecho. Se retuvo un tg 
tal de 1,80 gramos de tiocianato lo que corresponde a una 
capacidad de tiocianato de 0,09 libras por pie cúbico de rg 
alna, la fuga de tiocianato a incrementos de 20 volúmenes 

25. de lecho se ilustra en la siguiente tabla# - -- -- -- -



Volúmenes de lecho de fluido Tiooianato en el efluente, anm

20 25
40 25
60 25
80 50

100 50
120 50
140 50
160 50
180 50
200 30

El objetivo de cate ejemplo ea comparar la seleg, 
tividê  de las resinas basadas en aromáticos y de las resi­
nas basadas en aerilicoa para coa los complejos de cianuro 

5# de hierro sobre loa tiocianatos. la primera do dos columnas
similares paralelas contenia un lacho de 20 mililitros de 
resina A y la segunda contenía un lecho de 20 mililitros de 
una resina de intercambio aniónico aromática, cuaternaria y 
fuertemente básica. So bombeó a través de cada columna un 

10. total de 200 volúmenes de lecho (4,0 litros) de una disolu­
ción acuosa cue tenía la siguiente composición, a un caudal 
de 8 volúmenes de lecho (160 mililitros) por hora: - - - -

Sulfato sódico 1.000 ppm
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Cloruro abdico 1.000 ppm
Ferrociaouro corno df 23 ppm
Tiocianato corno SCN* 250 ppm
aacaiaco corno NĤ Cl 500 ppm

3. pH e,$

Loa nivelee de ionoa cianuro y tiocianatc en loo 
eflventes da laa coivmaw aa detewainaron aegdn loaproceaoa 
Aadoa en "Standard Methoda for tha Examinaticn of Water and 
Waate Water". American Fobiio Health Aeaociatim, 13& edi- 

10. ci&t. La reaina baaeda en arondtieoe rateala 0,753 gramoa 
de tiooiaaato haata la invaoidn, lo qua ccrreaponde a 2,35 
lihraa de tiooiaaato por pie cdhico de reaina. La reoina. A 
haaada on acrllicoa roteala caca 0,153 gramo* de tiooiaaato 
haata la invaaida, lo quo correepande a 0,48 litmaa de tio- 

15. cianato por pie cdbico de reaina. La aiguiente taNLa indica 
laa fugaa de cianuro y de tiooianato. -

Voldaeneade 3.#*̂ **de eiluen ReBina baaada en aromatico Retina A baaada en acrilico^  ON (on.) SOM (non) CN-imm) SO) [..a)

25 0,03 0,06 0,06 10

50 0,0$ 0,00 0,08 184
75 0,08 1 0,16 239

100 0,d6 1 0,24 239
ISO 0,20 6 0,29 253
200 0,20 240 0,60 240

POOR
8 UADTY
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Para demostrar que la raalna A es selectiva tanto 
para, el ferrieianuro como para el ferrocianuro se bombeó a 
travós de un lecho nuevo de 20 mililitros de resina A, a un 

S* caudal de 8 volúmenes de lecho/hora, una disolución acuosa
qua tenia la siguiente composición:

Ferrocianuro como C39 100 ppa
Ferrioianuro como CN* 100 ppm
Sulfato sódico 1*000 ppa

10* carbonato sódico 1*000 ppm
Tiocianato oomo SCN*̂ 250 ppm

Se sacaren muestras compuestas de las siguientes, porciones 
del efluente y se analizaron por lo que se refiere al centg, 
nido total de cianuro y tiocianato: -

Volóoenos de lecho

0-25 0,48 0

25-45 68
45-100 1,0 302

13. EJBSP10 6

El objetivo de este ejemplo es determinar el efeg, 
te do loa ciclos adltiples de oaxsgado y de regeneración so-
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bre la capacidad respecto a loe complejos cianuro da la re­
ama de intercambio anióhico. se preparó na lacho de 20 mi­
lilitros de resina A nueva en una aduana similar a la del 
Bjeaplo 4* El lecho de resina se cargó bombeando 100 voldc&

3. nos de locho (2,0 litros) del fluido residual industrial 
descrito en el Ejemplo 1, que contenía 318 partes por mi­
llón de ferrooianuro cono CN", a través de aquél con un câ  
dal de 16 volúaanes de lecho (320 mililitros) por hora. El 
lecho de resina se regeneró a tesparatura ambiente por bom-

10. beo de $ a 8 volúmenes da lecho (100 a 160 aililitroa) de 
diaducióh acuosa de cloruro sódico al 1%  (en peso) a tra­
vés del mismo, a un cendal de 3 volúmenes de lecho (40 mil̂  
litros) por hora. Este ciclo de cargado y de regeneración 
se repitió hasta que la coRana se hubo cargado 91 veces.

19. Se regeneró con 9 volúmenes de lecho (100 mililitros) de d¿, 
solución acuosa de cloruro sódico al 19% (en peso), se en­
juagó con agua y se contralavó. El fluido residual indus­
trial que contenía 318 partes por millóh de ferrooianuro c& 
mo CN** se bombeó de nuevo a travóo del locho do resina y a

20. través de un lecho similar que contenía resina A nueva, a 
un caudal de 8 volúmenes de lecho (160 mililitros) por ho­
ra, y se determinó el contenido de oianuro de ceda 15 volú­
menes de lecho (300 mililitros) del efluente de cada colum­
na. -------------i**.--.*.*.*...,...*..-.*...

29. La invasión, definida como d  aumento brusco de
cianuro en el efluente provocado por el agotamiento de la
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capacidad de la resina, tuvo lugar después de que atravesa­
ran la resina, que había sufrido varios ciclos, aproximada* 
mente 75 volúmenes de lecho (1,50 litros) de fluido y dos- 
pude de que atravesaran la resina nueva aproximadamente 78 

3. volúmenes de lecho (1,56 litros) da fluido. las capacidades 
respectivas de la resina que había sufrido varios ciclos y 
de la resina nueva, calculadas a partir del peco de ferro- 
cianuro como CN** en el volumen de fluido de entrada hasta 
la invasión fueron de 1,49 y de 1,55 libras de cianuro por 

10. pie cúbico de resina, la diferencia entre estas capacidades 
fus de 0,06 libras por pie cúbico o sea menos del 4 por 
ciento de la capacidad de la resina 4 nueva.

EJEMPLO 7

Este ejeag&o demuestra que puede trabajarse con 
13. la fonsa galular de resinas baeeRaa en acrüieos en el pro­

cedimiento de la presente invención, la resina utiliseda 
era una resina de intercambio aai&ieo golular preparada cg, 
mo se ha descrito para la resina A a partir de un copolíme- 
ro de 3,7 por ciento en peso de divinilbeneeno, 0,3 por 

20. ciento en peso de diviniléter de dietiloagliool y 95,8 por 
ciento en poso de acrilato de motilo! esta resina gelular se 
fiof*4gp)A "resina B". — — —

Se bombeó a través de un lecho de 20 mililitros de 
resina B nueva, a caudal de 12 volúmenes de lecho por 

25. ra, un fluido residual industrial que contenía aproximada-



24 -

mante 2,5 pop ciento en peso de a&Adoa totales disueltoo, 
350 partee pop milldn an peso de ferrccianuro como CN** y 
250 partea pop mill&; en peso de tiocianato como SO!**. La 
invasión de cianuro tuvo lugar epr̂ ^ ^ po voldoo—

5. use de Lacho ! de Ics 0,6300 gramos de ferrocianuro en ente 
voiuKMB de Huido quedaron re tenidos pop le resina O,6l0i 
gramos* Esto correapcnde e una capacidad de la resina de 
1,93 libras de cianuro por pie cùbico de resina. - - - - -

de sospecha qpe este Huido residuai industrial 
10* contiene cianuro libre adendo de ferrocianuro* B1 cianuro 

libre no es eliminado fácilmente per las resinas de inter­
cambio anidnicc utilisadaa según esta invención y tampoco 
se distingue del ferrocianuro por los procesos de análisis 
utilizados aquí se piensa qp* la prssancia de cianuro libre 

13* esplica la mayor fuga de cianuro observada en cate ejemplo.

B1 tiocianato iUe adsorbido durante algo más de 
30 volúmenes da lecho y se adsorbieren un total de o, 1410 
gramos de tiocianato* Esto corresponde a una capacidad de 
resina de 0,44 libras de tiocianato por pie cúbico de reai- 

20* na* La siguiente tabla ilustra la fuga media de cianuro y 
tiocianato en cada dies volúmenes de lecho de efluente. - -
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Volúmenes delacho de fluida Puea de cianurs, nm Fw?a de tioeisnata. .M

10 1,5 4
20 2,5 8

10 3,0 45
40 6,0 238

50 6,0 250
60 7,0 250
70 7,5 250
8o 10 250
So 16 250

100 44 250
110 340 230
120 352 250

Bara comparar las resinas basadas en aromáticos 
coa las resinas basadas en aorílicoa que pueden hacerse trĝ 
bajar en el procedimiento de esta iavsncidh, coa reepecto a 

S< sus capacidades para coa los cianuros de hierro y el tioeig, 
nato, ss bombcá a travds de un par de lechos de resina paî  
lelos, de 30 mililitros, a un caudal de 12 velámenes de le­
cho (240 mililitros) por hora una corriente residual indus­
trial que contenía aproximadamente 2,5 por ciento en pese 

10. de cálidos totales disudtoa, 370 partes por taill&t en peso 
de ferrocianuro como en* y 28o partes por miü&i en peso de 
tiocianato como SON*. La resina de uno de los lochos era una
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raedor da interoamihio aniánioo ibasada as arcmdticos, cuatejr 
nana y fuertemente bdaios, la adama que se utiliad en el 
Bjaq?Io 4. la resina del otro lecho era la resina A basada 
en acríIleos.

3.

10.

la siguiente tabla resane los resaltados de la %  
ga de cianuro y tloelaaato, loa velámenes de invaaián, el 
peso de cada anida retenido y la capacidad de la resina.
Isa capacidades de cianuro de hiervo de las dos resinas sen 
similares pero las capacidades de tloclanato difieren marca 
dómente! la do la resina basada en aromáticos es casi tan
grande como ou capacidad da cianuro de hierro mientras que 
la capacidad de tloclanato do la resina A es odio de apr<M&
atadamente tn tercio de su capacidad de cianuro de hierra. -

„..I.,* A -Resl̂ ..̂ a.,̂ náticoe...
Velámenes de Fuga da CN Paga &* SOS 

lo c h o  DBB_ _ _ _ _ BES__
Fuga de CM Puga de SON 
__ BBR_ _ _ _ _ EBB__

10 0,8 8 0,8 14
20 0,8 26 o,8 26
10 0,8 103 1,8 26
40 0,8 220 1.2 24
30 2,0 280 1,6 28

6o 8,8 280 2,0 47
70 38 280 11 46
80 117 280 136 280

90 279 280 299 230
100 128 280 168 28o
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(continuación)

Vohbaenes de Pega de cN Pega do SON —  Ischo^— ."Dm asa__ Puga de CH Higa de 8CN
....,.BA„*..... 2SS__

Volumen de invaaidh 60 VL
Gramos rete- nidos cuando tiene lugar la invasî

0,4172

Capacidad de la reoina
Ltybiê  (cuan
do time in?̂ ' 1,30gar la inva­sión)
Capacidad to tal de SCH **
Lt̂ piê  ^

20 VL

0,1052

0,33

0,46

6& VL 70 VL 

0,4185 0,3454

1,31 1,08

1,08

EJEMPLO 8

Este ejemplo demuestra la rogenoracl&í coa aa&sug, 
ya da las resinas basadas en aorílicos Que pueden hacerse 
trabajar en el procedimiento segdn esta iavenci&t* Sh lecho 
de 20 mililitros de resina & se cargó totalmente con idn %  
rrcciamuro por bombeo a trsvds del lecho de un exceso de un 
finido residual industrial quo ccntenia 249 partes por mi- 
lldh en paso de fcrrooiomuro como CN"*, 50 partes por milláa 
en pese da tiooianato y unos 2,5 por ciento en peso de sóli
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dea totales disueltoa. El lecho da resina ce regeneró por 
bcĤbeo de 10 volúmenes de lecho de disolución acuosa de cl& 
w o  sódico al 1$ por ciento en peso a travóa del mismo* a 
un caudal de dos velámenes de lecho por hora: se determinó 

5. el contenido de cianuro de cada dos volúmenes de lecho de 
regenerante agotado y se indios en la siguiente tabla: --

Volúmenes de

0-̂ 3320 0,1328

2-4 5640 0*2256
4-6 160 0,0864
6-8 30 0,0012
8-10 26 0,0010

TOTA! 0,3670

A los efectos ocneiguientea se declaran de nove­
dad y propiedad para Espada* ñus territorios y plasaa de eo 
heranla* las reivindicaciones que sigaan.
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p,mv,i,N„pi,,c.

1. - Procedimiento para separar aniones comple jos 
de cianuro de hierro# de un fluido acuoso que loa contiene, 
caracterizado porque comprende penar en contacto el fluido

5. con una resina da intercambio ani&deo fuertemente básica y 
predominantemente acrilica. - - - - - - - - - - - - - - - -

2. - ̂ ccedimiento eogda la reivindicación 1, ca­
racterizado porque loa aniones complejos de cianuro de hie­
rro se hallan presentes a una ocacentraciáa de por lo monos

19. 100 partes por mil millones (10 )̂ da partes del fluido. - -

3. - Procedimiento sagdn la reivindicación Ida# 
caracterizado porque el fluido contiene tasRdán aniones tic 
cianato. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

4. - Eroeediaiento aegda cualquiera de las reivin-
15. dicaciones anteriores, caracterizado porque la resina de in

tercambio onidhico ccoprende la sal amónica cuaternaria de 
8-(dimetilaain̂ ropil)acrilamida reticulada. - - - - - - -

5. - Procedimiento sagdn cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizado porque la resina de %

20. torcambio oniónico contiene de 2 a 15 por ciento en peso de
midadea de por lo menos un agente retioulaate polietildni- 
caaente iasaturado* - -
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6#- Procedüaieato aea!h onalqaiwa de las scivia** 
dioacioaea onterioycc# cwactwiacdo pwqw ln seaiaa agct̂  
de ec segcnoïa pw contacte een aoa diaclwidh acnoaa de 
clwwc addico#

9. 7^ Procediaiontc aag^ ln seivindicacidà 6, car
yaotasiaadc pw^ao la ooncantvaaidc .<& la diadacidh de clg, 
w e  addice aa de t a 29 pw ciento an paae. ^ ̂  ̂  -

8#<- apoeadiaientc a^C^ la naivindicaoida 6 8 7# 
eamcteriaa&o poaqna# pasa la sasanesacidn de 3a seeiaa# sc 

to. saatiliaa# aia mtwiw tsataaianto# par 3o canoa ona pw- 
cid* de 3a diadneidh secenwanta da clwwe addice ntilicg

9#-* Ppooediaiente aea^ 3a yeivlBAicaeidh 1# oa- 
sactwiaadc pwQW diche üaidc ecawo coapcande de

19# fwpooianuro y/e da fetvicianwe y# a ama concantsacidn de 
pw lo canea 9 pw cicute en peno da lea ione* de fewocia- 
nwo y de fowicianwo# iacea ticciaaatc.

10#- Bsccadimionto eegda oaalqniasa do laa roivig 
dicacionea antwiweo# cwactwiaade pwqpe lea aniones cog 

20# plajea de eianwo de Messe ae haHan pseaentea a taa con'- 
centsaci&i de 90 a t.ooo partea pw anildc de pastea del 
jflaide aowcac#

11.̂  "N80SBBBCENT0 PARA SEPARAR ANICRB3 COMPIßJOS



BE CMN9R0 BE HIERRO",

M o  ello coafonae so describe y reivisRica ea la 
praseato oeaoria qua ccacta da twiata y vna hojas, folia- 
das y aocaMŜ aiiadaB per ms cola do sue carao.

FAmiD - 7 A33 ¡373 
p,.A M. €u:;n si .'Re.'.

/
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