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DESCRIPCION

- ' '. Este inventó se refiere a un procedimiento 
para excluir de las soluciones acuosas, y especialmente 
de las aguas residuales, los iones de metales pesados.
El nuevo procedimiento se caracteriza por ponerse las 
soluciones acuosas en contacto con un adsorbente inso­
luble en el agua, constituido por

1) un compuesto polinitrogenado básico, acilable,

2) un ácido carboxílico alifático o.aralifático 
que contiene substituyentes móviles o un enlace 
múltiple adicionable y

3) un compuesto reticulante, distinto del compo­
nente 2), que presenta a lo menos dos substi­
tuyante s reactivos.

Se habían desarrollado ya hasta ahora di­
versos productos quelatógenos para adsorber los metales 
pesados en las aguas residuales. Así,-por ejemplo, se 
conoce la exclusión o captación de iones de metal pe­
sado contenidos en los líquidos por medio de un material 
de celulosa anfótero formador de quelatos. Ahora se ha 
descubierto sorprendentemente que los iones de metal 
pesado se pueden adsorber selectivamente si se utiliza 
un absorbente del tipo mencionado al principio que esté 
exento de celulosa. El adsorbente utilizable en virtud 
de este invento tiene capacidad elevada y selectiva de
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adsorción para los iones de metales pesados, excelente 
capacidad quelatógena y estabilidad quelática y además 
es regenerable.

Comparado a los adsorbentes a base de celu­
losa, el adsorbente empleado en virtud de este invento 
tiene, manteniendo la misma cinética, mayor capacidad.

Por el procedimiento conforme a este invento 
se puede reducir el contenido de metales en las aguas 
residuales hasta cantidades prácticamente despreciables 
de 2,3 ppm solamente, y Rn muchos casos hasta incluso 
0,01 ppm, por lo que las aguas residuales asi tratadas 
pueden entregarse como exentas de iones de metal pesado 
u oxidiones de metal pesado.

A las aguas residuales tratables por el 
procedimiento de este invento pertenecen diversas aguas 
industriales que contienen iones de metales con un 
potencial normal normalmente mayor de -1,5 V, de pre­
ferencia entre -1,0 y +0,85 V, a 25° C. Iones de esta 
índole son por ejemplo Cd .Cu , Nr , Sn , Pb , 
Hg**, Ag*, UO^**, Fe***, Cr*** y Co*̂ "*.

La exclusión de los iones metálicos se rea­
liza convenientemente a temperatura de 10 a 100° C.

De preferencia, sin embargo, se realiza a 
temperatura de 20 a 70° C. Si se desea, la depuración 
de las aguas residuales puede efectuarse también bajo 
presión o en vacío. El índice de pH de las aguas resi­
duales puede variar dentro de amplios límites, por ejem-
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pío entre 2 y 12. No obstante, correcciones del pH, 
por ejemplo hasta un índice de 2 a 9, y especialmente 
de 3 a 7, pueden facilitar o acelerar el proceso de 
depuración según sea la naturaleza del adsorbente.

El tratamiento de las aguas residuales 
puede efectuarse en discontinuo, en semlcontinuo o 
en continuo. En principio son aptas en el sentido 
del invento las modalidades de.realización siguientes

a) El método llamado "de agitación", en el que el 
agua que ha de ser depurada se remueve con el 
adsorbente en un receptáculo o una serie de 
receptáculos y luego se separa.

*"b) El método llamado "del lecho fluente", en o', 
que el adsorbente es mantenido en estado de 
suspensión o cernimiento por la corriente del 
líquido que se ha de depurar.

c) El método llamado "del lecho fijo", en el que 
el líquido que ha de ser depurado se hace pasar 
por un adsorbente dispuesto a modo de filtro. -

Si de estas tres variantes del procedi­
miento se emplea el método c), del lecho fijo, son 
apropiadas las tres modalidades de equipo siguientes:

1. El aparato para el tratamiento está unido de 
modo fijo con el dispositivo del adsorbente.

2. El dispositivo del adsorbente es móvil y puede 
ser acoplado como convenga a cualquier aparato 
de tratamiento.
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3. Las aguas residuales emanantes de los líquidos 
de tratamiento se reúnen en un receptáculo apro­
piado y de ahí se hacen pasar juntas por el ad­
sorbente.

La producción de los adsorbentes empleados 
según este invento puede efectuarse por reacción o por 
mixturación y reacción de los tres componentes en cual­
quier orden de sucesión.

De preferencia estos productos se producen 
10. haciendo reaccionar con el componente 3) el producto

de reacción de los componentes 1) y 2).

También se pueden producir los materiales 
de adsorción haciendo reaccionar con el componente 2) 
el producto de reacción o una mezcla de los componen- 

1$. tes 1) y 3).
Con ventaja el adsorbente utilizable según 

este invento se compone de:

1 mol básico del componente 1),
0,05 a 0,8 moles, preferentemente 0,4 a 0,7 

20. moles, del componente 2) y
0,05 a 1,0 mol, preferentemente 0,1 a 0,5 moles,

del componente 3).

Por mol básico se entiende el peso molecular 
del elemento estructural periódico dentro de la molécula 

2^  del polímero.

Como compuestos polinitrogenados acilables 
1) para la producción de los adsorbentes son aptos fun­
damentalmente oligomerizados o polimerizados que pre-



-6

10.

15-

20.

25.

rsenten grupos amínicos acilables, o sea grupos anímicos 
primarios o secundarios.

En calidad de compuestos oligoméricos que 
presentan grupos amínicos primarios y secundarios cabe 
señalar especialmente.las alquilenpoliaminas con un 
total de 4 a 50 átomos de carbono y 3 a 12 grupos amí­
nicos.

Estas alquilenpoliaminas son, por ejemplo, 
dietilentriamina, trietilentetramina, dipropilentria- 
mina, tripropilentetramina, dihidroxidipropilentrla­
mina, dibut'j.le:.rriamina, tributilenletramina, tetru- 
butilenpentamina, dipentilentrlamina, tripentilente- 
tramina, tetrapentilenpentamina, dihexametilentria- 
mfna, trihexametilentétramina y tetrahexametilenpenta- 
mina.

En concepto de oligomerizados pueden usarse 
también productos de adición de alquilenpoliaminas y 
ásteres alquílicos de C^-Cg de ácido acrílico o meta- 
crílico, como los que se describen por ejemplo en la 
patente norteamericana 3 305 493.

De preferencia entran en cuenta como compo­
nente 1) polimerizados que presentan grupos amínicos 

- primarios y/o secundarios.

Polimerizados básicos adecuados son sobre 
todo las polialquileniminas, que de conveniencia pre­
sentan un peso molecular medio (PM) de 1.000 a 200.000 
y preferentemente de 10.000 a 100.000. Estos polimeri-- 
zados tienen normalmente una viscosidad Brookfíald de
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500 a 20.000 centipoises (cp) a 20°'J. Las polialqui- 
leniminas se derivan preferentemente de alquileniminas 
con 2 a  4 átomos de carbono. Como alquileniminas son. 
aptas en particular la etilenimina, la propilenimina, 
la 1,2-butilenimina y la 2,3-butilenimina. De todas 
las polialquileniminas se emplea con preferencia la '* 
polietilenimina. Tienen interés práctico especial las 
polietileniminas que presentan un peso molecular medio 
de 10.000 a 100.000 y en particular de 30.000 a 40.300.

Asimismo pueden utilizarse como polímeros 
básicos acilables productos de reacción de halogenhi- 
drinas o dihalogenhidrinas con alquilen- o poliaiqui- 
len-poli-aminas o -iminas, como por ejemplo los pro­
ductos de reacción de epiclorohidrina con dietilen- 
triamina, dipropilentriamina o trietilentetramina y 
respectivamente con polietilenimina. Productos de reac­
ción básicos de esta índole están descritos por ejemplo 
en la DT-AS 1.010.736.

En calidad de polimerizados nitrogenados 
básicos acilables son aptas también las poliamidas 
básicas, solubles, que se producen por condensación 
de ácidos policarboxílicos provistos de 2 a 10 átomos 
de carbono, preferentemente de dos ácidos carboxílicos 
básicos, por ejemplo ácido adípico o sus derivados 
funcionales, como por ejemplo ésteres, amidas o anhí­
dridos, con poliaminas, en especial polialquilenpoli- 
aminas, como se las describe por ejemplo en la patente 
norteamericana 2.882.185.
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Tienen interés práctico particular como 
polimerizados básicos acilables también las poliamido- 
poliaminas que se obtienen por reacción de ácidos 
grasos polimerizados, de preferencia di- a tri-meri- 
zados, con poliaminas, de conveniencia en relación 
tal que la resina poliamídica que resulte tenga un 
índice de amina en la escala de 200 a 650 mg aproxi­
madamente de hidróxido potásico por gramo de poliamido- 
poliamina.

En concepto de poliaminas utilizables para 
la producción de las poliamidas básicas pueden emplearse 
poliaminas aromáticas o poliaminas alifáticas especiales 
que pueden contener igualmente estructuras.heterocícli- 
cas, como por ejempld* imidazolinas. En el caso de las 
poliaminas alifáticas se trata preferentemente de al- 
quilenpoliaminas con un total de 2 a 8 átomos de carbono 
y 2 a 5 grupos amínicos.

Los ácidos grasos poliméricos, que para 
mayor ventaja se hallan en las poliamidas de esta ín­
dole, se obtienen por polimerización de uno o varios 
ácidos alifáticos o aromáticoalifáticos de cadena larga, 
insaturados, o de sus ásteres u otros derivados fáciles 
de transformar en el ácido. Ejemplos apropiados de tales 
ácidos grasos poliméricos están descritos en las paten­
tes británicas 878.985 y 841 554.

De preferencia las poliamidopoliaminas se 
producen a partir de polialquilenpoliaminas y ácidos 
grasos alifáticos, dímeros hasta trímeros, insaturados
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T
etilénicamente, que se derivan de ácidos monocarboxi- 
licos con 16 a 22 átomos de carbono. Estos ácidos 
monocarboxílicos son ácidos grasos con un enlace, a 
lo menos, inssturado etilénicamente y preferentemente 
con 2 a 5 enlaces insaturados etilénicamente. Repre­
sentantes de esta clase de ácidos son por ejemplo el 
ácido oleico, el ácido hiragónico, el ácido eleosteá- 
rico, el ácido licánico, el ácido araquidónico, el 
ácido clupanodónico y en particular el ácido linóiico 
y el linolénico. Estos ácidos pueden obtenerse de 
aceites naturales, en los cuales aparecen sobre todo 
en forma de gllcéridos.

Muy apropiados son los ácidos linólicos 
o linolénicos dimerizados hasta trimerizados. Los 
productos técnicos de estos ácidos contienen normal­
mente de 75 a 95 % en peso de ácido dímero, de 4 a 22 
% en peso de ácido trímero y de 1 a 3 % en peso de 
ácido monómero.

Un representante típico de las poliamido- 
poliaminas se obtiene a partir de ácido linólico-ácido 
linolénico polimerizado y dietilentriamina y tiene un 
índice de amina de 350 a 400 mg de KOH por gramo.

Otras resinas poliamídicas básicas acila- 
bles son por ejemplo los productos que se obtienen por 
reacción de halogenhidrinas (por ejemplo, epiclorohi- 
drina) con aminopoliamídas a base de polialquilenaminas 
y ácidos dicarboxílicos alifáticos de 2 a 10 átomos de
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carbono, como los que están descritos en la patente 
norteamericana 3.311.594, por ejemplo.

También pueden usarse como componente 1) 
poliamidas básicas obtenidas por polimerización de 
condensación a. temperaturas altas partiendo de una 
mezcla de reacción que contiene ácidos grasos polimé- 
ricos (producidos según las patentes* británicas n° 
*878.985 y n° 841.544), ácidos grasos monómeros y poli- 
alquilenpoliaminas inferiores.

El componente 2) necesario para la produc­
ción de los materiales de adsorción utilizables según 
este invento sirve para formar el grupo quelatógeno de 
ácido amínico. Para este fin es* conveniente añadir en 
primer lugar el componente polimérico básico 1) con el 
componente 2) portador de grupos carboxílíeos. En el 
caso del componente 2) se trata de conveniencia de 
ácidos carboxílicos alifáticos o aralifáticos, o sus 
sales alcalinas, que presentan átomos de halógeno mó­
viles o enlace múltiples adicionables, en particular 
enlaces de C-C. Como átomos de halógeno móviles se 
toman en cuenta por ejemplo el bromo, el flúor o, de 
preferencia, el cloro, que deben su movilidad por ejem­
plo al enlace a átomos de carbono a o $ de los ácidos 
carboxílicos.

Acidos carboxílicos apropiados que presen­
tan átomos de halógeno móviles son los ácidos halogena- 
céticos, que en ocasiones están substituidos en posición

25



-11-

5.

10 *

15.

20.

25.

a por alquilo inferior, alcoxilo inferior, hidroxi- 
alquilo inferior, alcoxilo inferior -alquilo infe­
rior, alquiltio inferior-alquilo inferior, carboxi- 
alquilo inferior, fenilo o bencilo. El radical de 
ácido se halla preferentemente en forma de sal, por 
ejemplo de sal alcalina, como sal sódica o potásica.

Ejemplos de ácidos halogencarboxílicos . 
que entran en consideración son el ácido cloroacético, 
el ácido bromoacético, el ácido a-cloropropiónico, el 
ácido p-cloro- o p-bromo-propiónico, el ácido ct-cloro- 
-p-hidroxiprop.i'ónico, el ácido clorosuccinico, el ácido 
a-fenil-a-cloro- o -a-bromo-acético, el ácido p-bromo- 
-P-fenil-propióníco o el ácido a-cloro-P-metiltio-pro- 
pfónico, así como también el ácido a- o p-cloro- o 
-bromo-acrílico, el ácido a,P-dicloro- o -dibromo- 
acrílico, el ácido a,6- o ycloro- o -bromo-crotónico, 
el ácido a,P-diclorocrotónico y el ácido cloro- o 
bromo-maleico o -fumárico. Se prefiere especialmente 
el ácido cloroacético. Como enlace múltiple adiciona- 
ble entra en cuenta por ejemplo el enlace doble de 
C-C o el enlace triple de C-C situado en posición 
vecina al grupo carboxilico. Ejemplos de ácidos carbo- 
xílicos adicionables son el ácido acrílico, el ácido 
metacrílico, el ácido crotónico, el ácido propiónicq, 
el ácido maleico o el ácido fumárico. Substituyentes 
móviles en el componente 2) pueden ser también grupos 
OH, asi como sus formas eterificadas o esterificadas.
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Como componente 3) pueden tomarse en con­
sideración compuestos monoméricos o poliméricos que 
tengan propiedades reticulantes y sean capaces de 
establecer un enlace químico tanto con el producto 
de la reacción de los componentes 1) y 2) como, direc­
tamente, con el compuesto polimérico básico 1). Estos 

.compuestos, provistos de dos grupos funcionales a lo 
menos, deben su reactividad a un.enlace múltiple adi- 
cionable,. a un grupo epoxídico, a un grupo aciridínico, 
a un substituyante desdoblable como amina terciaria o 
de preferencia a un substituyante desdchlablc como 
anión, que también pueden hallarse en combinación. A 
título de enlace múltiple adicionante contienen, por

! ! tejemplo, la agrupación -C0-C=C, -C0-C=C o -S0--C=C o 
también el grupo de isocianato o isotiocianato. En 
calidad de grupos desdoblables el componente 3) puede 
presentar grupos amónicos cuaternarios que son desdo­
blados como aminas terciarias, por ejemplo grupos de 
trimetilamonio o piridinio o.también grupos de sulfonio. 
Como grupo reactivo preferido el componente 3) contiene 
sin embargo substituyentes con un radical desdoblable 
como anión, de preferencia con átomos de halógeno mó­
viles. Tales radicales desdoblables como anión deben 
su movilidad, por ejemplo, a la influencia de grupos 
electrófilos, como el grupo -CO- o -SO^-, en radicales 
alifáticos saturados. También pueden deber su movilidad 
a la influencia de un átomo de nitrógeno cuaternario, 
como en el grupo

-N-CH^CH^Cl
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o, en radicales aromáticos, a la influencia de grupos 
electrófilos situados, en posición ortho y para, por 
ejemplo grupos de nitro, hidrocarbonosulfonilo o hi- 
drocarbonocarbonilo o también al enlace a un átomo de 
carbono cíclico que es vecino de un átomo de nitrógeno 
cíclico terciario, como en radicales de halogentria- 
cina o halogenpirimidina..

Se han revelado sumamente ventajosos como 
componente 3) los haluros de carbonimida cíclicos y 
sobre todo los compuestos halogendiacínicos o halogen- 
triacínicos provistos a lo menos de dos substituyentes 
móviles.

En el caso de los haluros de carbonimida 
cíclicos empleados aquí como componente 3) se trata 
con ventaja de

a) compuestos s-triacínicos con dos átomos de ha­
lógeno, a lo menos, ligados a átomos de carbono, 
como por ejemplo el cloruro de tricianógeno, el 
fluoruro de tricianógeno, el bromuro de tricia­
nógeno y asimismo productos primarios de conden­
sación de fluoruro de tricianógeno, cloruro de 
tricianógeno o bromuro de tricianógeno con, por 
ejemplo, agua, amoníaco, aminas, alcandés, al- 
quilmercaptanos, fenoles o tiofenoles;

b) pirimidinas con dos átomos de halógeno reactivos 
a lo menos, como la 2,4,6-tricloro-, la 2,4,6- 
-trifluoro- o la 2,4,6-tribromo-pirimidina, que 
pueden estar ulteriormente substituidas en posi-
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* ción 5, por ejemplo, por un grupo de alquilo, 
alquenilo, fenilo, carboxilo, ciano, nitro, 
clorometilo, clorovinilo, carboalcoxilo, car­

- boximetilo, alquilsulfonilo, carbonamido o 
. sulfonamido, pero de.preferencia por halógeno, 
como cloro, bromo o flúor. Halogenpirimidinas 
especialmente aptas son la 2,4,6-tricloro- y 
la 2,4,5,6-tetracloro-pirimidina; - '

c) haluros de ácido halogenpirimidincarboxílico, 
como por ejemplo el cloruro de ácido dicloro- 
pirimidin-5- o -j-carboxílicc;

d) haluros de ácido 2,3-dihalogen-quinoxalin-,
. -quinazolin- o -ftalacin-carboxílico o -sub­

sónico, como el cloruro de ácido 2,3-di.clcro- 

quinoxalin-6-carboxílico o -6-sulfónico, el 

cloruro de ácido 2,6-dicloroquinazolin-S- o 

-7-carboxílico y el cloruro o bromuro de ácido 
' l,4-dicloroftalacin-6-carboxílico;

e) haluros de ácido 2-halogen-benzo-tiazol- u 
" -^oxazol-carboxílico o -sulfónico, como el

cloruro de ácido 2-clorobenzotiazol- u -oxazol 
-5- o -6-carboxílico o -sulfónico;

f) haluros de halogen-6-piridazonil-l-alcanoílo 
o -1-benzoílo, como por ejemplo el cloruro de 
4,5-dicloro-6-piridazonil-l-propionilo o -1- 
-benzoílo.
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Otros compuestos que presentan a lo menos 
dos substituyentes reactivos y que pueden ser utiliza­
dos como componente 3) son, por ejemplo:

g) anhídridos o haluros de ácidos monocarboxílíeos 
o dicarboxílicos alifáticos a,B-insaturados, de 
preferencia con 3 a 5 átomos de carbono, como 
el anhídrido maleico, el cloruro de ácido acrí- 
lico, el cloruro de ácido metacrílico y el clo­
ruro de ácido propiólico;

h) anhídridos o haluros de ácidos monocarboxílicos 
o ácidos dicarboxílicos alifáticos provistos de 
átomos de halógeno móviles, preferentemente con 
3 a 10 átomos de carbono, o de ácidos carboxíli- 
cos aromáticos, como por ejemplo cloruró de cloro 
acetilo, cloruro de ácido $-cloropropi6nico, clo­
ruro de ácido a,p-dibromopropiónico, cloruro de 
ácido a-cloro- o R-cloro-acrílico, anhídrido 
cloromaleico, cloruro de ácido 6-clorocrotónico
o respectivamente haluros de ácido fluoro-nitrc- 
o cloro-nitro-benzoico o -sulfónico en los que 
el átomo de flúor o de cloro se.halla en posición 
ortho y/o para respecto al grupo nitro;

i) N-metilolamidas de ácido carboxílico o respecti­
vamente derivados funcionales, reactivos, de 
estos compuestos metilólicos. En concepto de 
N-metilolamidas de ácido carboxílico entran en 
cuenta sobre todo la N-metilol-cloroacetamida, 
la N-metilol-bromoacetamida, la N-metilol-a,P-
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-dicloro- o -bromo-propionamida, la N-metilol- 
-acrilamida y la N-metilol-a-cloro- o -a-bromo- 
-acrilamida. Como derivados reactivos de las 
N-metilolamidas de ácido carboxílico entran en 
,cuenta, por ejemplo, las N-clorometil- o N-bro- 
mometil-amidaá respectivas;

j) N-metilolureas o N-metilolmelam.inas, even-tual- 
mente eterificadas, como por ejemplo la N,N-di- 
metilolurea, el éter dimetllico. de N,N-dimeti- 
lolurea, la N,N'-dimetilol-etilen- o -propilen- 
-urea, la 4,5-dihiJroxi-N,N'-dimetiloletiienurea 
o su éter dimetílico y respectivamente la di-bis- 
-hexametilolmelamina, el éter dimetílico de tri- 
metilolmelamina, el éter di-bis-trimetílico de 
pentametilolmelamina y el éter penta- o hexa-me- 
tilico de hexametilolmelamina;

k) productos de condensación de diarilalcanos, 
provistos de un grupo de hidroxilo fenélico 
por lo menos, con halohidrinas, por ejemplo
el diepóxido de 2,2-bis-(4'-hidroxifenil)-pro- 

. paño y epiclorohidrina, así como también el 
* éter triglicidílico de glicerina, el diisocia- 

nato de toluileno o la tris-acriloil-hexahidro- 
-s-triacina. . . .

- Alquilo inferior y alcoxilo inferior cons­
tituyen normalmente en la definicién de los radicales 
que entran en cuenta- en los componentes 2) y 3) grupos
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10.

15.

20.

25'.'

de dicha índole que presentan de 1 a 5, y en especial 
de 1 a 3, átomos de carbono, como por ejemplo metilo, 
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, butilo secun­
dario o amilo y respectivamente metoxilo, etoxilo o 
isopropoxilo. Halógeno, en combinación con todos los 
substituyentes anteriores, significa por ejemplo flúor, 
bromo o, de preferencia, cloro.

Los materiales de adsorción preferidos 
pueden producirse por reacción de un condensado de 
una polietilenimina de peso molecular medio 10.0001* 
a lOu.000, y especialmente de 30.000 a 40.000, y \un* 
ácido haloacético del tipo indicado al principio,- 
eventualmente substituido en posición a, en particular 
ácido cloroacético, con un compuesto de halogen-di- o 
-tri-acina que contenga por lo menos dos substituyentes 
móviles, en especial el cloruro de tricianógeno. *. ,

Las condiciones de reacción para producir 
los materiales de adsorción se han de elegir, según 
el orden de sucesión de las materias de partida usadas,' 
de modo que no acontezca ningún cambio prematuro de 
substituyentes móviles, ya sea por pH demasiado alto 
del medio de reacción, ya sea por temperatura demasiado 
elevada. Por ello se actúa de preferencia en medio acuoso 
diluido, en las condiciones de temperatura y de pH más 
suaves que sea posible, o sea, según la estabilidad y 
la capacidad de reacción de los componentes 1) y 2), a 
temperaturas de 0 a 100° C y con índices de pH de 3 a 
11, preferentemente en presencia de agentes amortigua-
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dores del ácido mineral, como por ejemplo acetato 
sódico, carbonato sódico o hidróxido sódico. Las 
reacciones, según las propiedades de los componentes, 
pueden efectuarse en solución o en dispersión fina,

^  por ejemplo como suspensiones o emulsiones, eventual­
mente con.auxilio de disolventes orgánicos inertes, 
fáciles de excluir, como las cetonas alifáticas infe­
riores .

La cantidad de los agentes de adsorción 
3.0. utilizados para la exclusión de los iones metálicos

puede variar en amplia escala según la naturaleza de 
los iones metálicos que se hayan de separar. Según 
que lo decisivo sea el contenido final de iones metá­
licos que se ha de alcanzar en el agua o el aprovecha-
miento económico de la capacidad del adsorbente, éste 15*
se incluye en grandes excesos, hasta el céntuplo de 
la cantidad teórica, o en cantidades más o menos 
estequiométricas.

20.

25*

Mediante la elección adecuada del adsor­
bente, los iones metálicos pueden extraerse hasta el 
95 % y en algunos casos hasta casi el 100 %. En cir­
cunstancias en que no se logre la exclusión completa 
de los iones metálicos por medio de un solo tratamiento 
de las aguas residuales con el adsorbente, se recomienda 
repetir la operación de purificación.

En las recetas de preparación y los ejem­
plos que siguen, los porcentajes son siempre porcenta­
jes en peso.
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RECETAS DE PREPARACION

5-

10,

15.

20.

25.

. Receta 1 '

a) Se depositan a la temperatura del ambiente 
258 g de polietilenimina (solución acuosa al 50 %)" 
de peso molecular medio 30.000 a 40.000 y.500 cc
de agua. Agitando, se añaden 175 g de ácido mono- 
cloroacótico, sal sódica. Luego se calienta la 
mezcla a 80° C durante 40 minutos y con adición 
de solución 3 N de hidróxido sódico se lâ  mantiene 
durante 8 horas a pH de 8,5 - 9,0. A cortlnuaciór' 
se la enfria hasta la temperatura del ambiente y 
se ajusta el pH a 7,0 con 96 cc de ácido sulfúrico 

- 10 N. Luego se me-zcla con agua el producto de la
reacción hasta un volumen de 1410 cc.

b) A 235 cc de la solución de producto de. 
condensación obtenida según a) se añaden a gotas, 
en agitación y a la temperatura del ambiente, 18,44 
g de cloruro de tricianógeno disueltos en 115 cc de 
acetona, en el curso de 10 minutos. Se sigue agi­
tando la suspensión blanca durante 4 horas, con pH 
de 1, se separa por filtración el producto, se le 
lava con 100 cc de acetona y 500 cc de agua y se le 
seca a 40° C. Se obtienen 42,8 g de un material de 
adsorción de color amarillo cla^o y un contenido de 
nitrógeno del 17 %.



' Receta 2

a) . A.la temperatura del ambiente y en agita­
ción se tratan con 136,3 g de ácido monocloroacé- 
tico, sal sódica, 100 g de polietilenimina (solu­
ción acuosa al 50 %), de peso molecular medio 
30.000 a 40.000, y 500 cc de agua. Se calienta 
luego a 80° C la mezcla y se la mantiene durante
2 1/2 horas a pH de 9 a 10 con adición de solución 
5 N de hidróxido sódico. A continuación se la en­
fría hasta la temperatura del ambiente y se ajusta 
el pH a 7 con ácido sulfúrico 10 N. Luego se ajusta 
con agua el producto de la reacción a un volumen de 
1200 cc.

b) 60 cc del producto de reacción obtenido 
según el párrafo a) de esta Receta 2 se mezclan 
con 7 g de N,N-dimetilolurea. Luego se ajusta la 
suspensión blanca a pH 4,5 con ácido clorhídrico 
al 37 % y agitándola se la calienta a 150° C, con 
lo que se elimina el agua y la masa se endurece. 
Después de 10 minutos más de condensación, se ob­
tienen 20 g de un producto de condensación de color

- pardoamarillo y con un contenido de nitrógeno de 
15,3 %.

Receta 3

Se mezclan con 6,35 g de trimetilolmelamina 
60 cc del producto de reacción obtenido según la Receta 
2, a). Luego se ajusta la suspensión blanca a pH 4,5
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con ácido clorhídrico al 37 % y se la calienta a 150°
C con agitación, lo que hace que el agua se elimine 
y la masa se endurezca. A continuación se mantiene la 
masa a 60° C por 5 horas todavía. Se obtienen 19,9 g 
de un producto de condensación de color pardoamarillo 
y con un contenido de nitrógeno de 18,85 %.

Receta 4

Se mezclan con 5 g de diisocianato de to- 
luileno 60 cc del producto de reacción producido Según 
la Receta 2, a), y se calienta la mezcla a 150° C, en 
agitación. Durante la condensación el producto de*la 
reacción espumajea y se vuelve duro. Se obtienen'JL9,5 
g de un producto amarillento, con un contenido de-hitró 
geno de 11,8 g.

15* Receta 5

Se calientan a 150° C, en agitación, 17,2 
g de polietilenimina (solución acuosa al 50 %) , de peso 
molecular medio 30.000 a 40.000, 11,6 g de ácido ma­
leteo y 9,22 g de cloruro de tricianógeno, lo que hace

20. que se excluya el agua y la masa se vuelva sólida. Des­
pués de 5 minutos más de condensación, se obtienen 25,6 
g de un producto amarillento, con un contenido de ni­
trógeno de 15,8 %.

Receta 6

25. Se mezclan con 7,72 g de tris-acriloil-
-hexahidro-s-triacina 60 cc del producto de reacción



obtenido según la Receta 2, a) , y se ajusta la mezcla 
a pH 5,5 con ácido clorhídrico al 37 %. Se la calienta 
luego a 150° C, lo que hace.que el agua se evapore y 
la masa se vuelva sólida. Se obtienen 21,9 g de un 
prodqcto con un contenido de nitrógeno de 11,4 %.

Receta 7

Se mezclan con 7,72 g de tris-acriloilhexa- 
hidro-s-triacina y 45 cc de solución 1 N de hidróxido 
sódico 60 cc del producto de reacción obtenido según 
la Receta 2, a). La suspensión blanca, con pH de 9,1, 
se calienta luego en agitación a 150° C y se mantiene 
durante 10 minutos a esta temperatura, lo que hace que 
el agua se evapore yJLa masa se vuelva dura. Se obtie­
nen 22,5 g de un producto de condensación amarillento, 
con un contenido de nitrógeno de 12,3 %. ' -

Receta 8

Se mezclan con 6 g de éter triglicidílico 
de glicerina 60 cc del producto de reacción producido 
según la Receta 2, a), y se ajusta a 9 con solución 
de hidróxido sódico el pH de la mezcla. Se calienta 
luego ésta a 130° C,-lo que hace que el agua se evapore 
y la masa se vuelva dura. Después de 10 minutos más de 
reacción, se obtienen 21,2 g de un producto pardusco, 
con un contenido de nitrógeno de 30,25 %.

Receta 9

Se mezclan 17,2 g de polietilenimina (solu­
ción acuosa al 50 %), de peso molecular medio 5.000 a



23-

10.000, 11,6 g de ácido monocloroacético, sal sódica, 
9,22 g de cloruro de tricianógeno y 10 cc de solución 
al 30 % de hidróxido sódico y se calienta la mezcla a 
150° C. Se inicia una reacción fuertemente espumante 
y al cabo de 35 minutos de condensación la masa se 
vuelve dura y quebradiza. Se obtienen 31,2 g de un 
producto de condensación amarillento, con un contenido 
de nitrógeno de 12,6 %.

Receta 10

Se ajusta a pH 9,8 ccn una solución de 
hidróxido sódico una mezcla de 17,2 g de polietilen- 
imina (solución acuosa al 50 %), de peso molecular 
medio 30.000 a 40.000*; 11,2 g de ácido B-cloropropió- 
nico y 9,22 g de cloruro de tricianógeno y se la ca­
lienta hasta 150° C, lo que hace que el agua se evapore 
y la masa se vuelva dura. Después de 5 minutos más de 
condensación, se obtienen 30,1 g de un producto amari­
llento, con un contenido de nitrógeno de 14,25%.

Receta 11

Con agitación, se calienta hasta 150°. C una 
mezcla de 31,4 g de un producto de reacción de acrilato 
de etilo y dietilentriamina, 11,7 g de ácido monocloro­
acético, sal sódica, 9,22 g de cloruro de tricianógeno 
y 11 cc de solución al 30 % de hidróxido sódico y se 
condensa durante 22 minutos. Se obtienen 51 g de un 
producto amarillento, con un contenido de nitrógeno de 
18,25 %.



Receta 12

Se mezcla con 11,7 g de ácido monocloro- 
acético, sal sódica, en 15 g de agua un producto de 
reacción de 8,6 g de polietilenimina de peso molecular 
medio 30.000 a 40.000 y 9,2 g de cloruro de tricianó- 
geno y se ajusta el pH a 8,5r9 con una solución de 
hidróxido sódico. Luego se calienta a =120° C la mezcla 
alcalina durante 15 minutos. Se obtienen 29,9 g de un 
producto amarillento, insoluble en agua, que tiene un 
contenido de nitrógeno de 12,2 %.

Receta 13

Se ajusta a pH 8,7 con solución al 30 % 
de-hidróxido sódico una mezcla de 16,75 g de un pro­
ducto' de reacción de cantidades equimolares de ácido 
adípico y tetraetilenpentamina, 8,75 g de ácido mono- 
cloroacético, sal sódica, y 6,9 g de cloruro de tricia- 
nógeno y con agitación se la calienta a 150° C, j.o que 
hace que el agua se evapore y la masa se vuelva dura.
Se obtienen 34,1 g de un producto pardusco que tiene 
un contenido de nitrógeno de 15,1 %.

Receta 14

Se mezclan 19,0 g de tetraetilenpentamina 
(solución acuosa al 50 %), 11,7 g de ácido monocloro- 
acético, sal sódica, y 9,22 g de cloruro de tricianó- 
geno y se calienta la mezcla hasta 150° C, condensán­
dola a es.ta temperatura durante 8 minutos. Se obtienen
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28 g de un producto insoluble en agua, que tiene un 
contenido de nitrógeno de 14,5 %.

Receta 15

Con una solución de hidróxido sódico se . 
ajusta a pH 9,8 una mezcla de 17,2 g de polietileni- 
mlna (solución acuosa al 50 %) de pesó molecular medio 
30.000 a 40.000, 11,2 g de ácido a-cloropropiónicó y 
9,22 g de cloruro de tricianógeno y se la calienta a 
150° C, lo que hace que el agua se evapore y la masa 

^0, se vuelva dura. Se obtienen 29,7 g de un producto;'
amarillento que tiene un contenido de nitrógeno de^
13,3 %. -  -

Re-ceta 16 . . .

En 235 cc de la solución de producto de 
15. condensación obtenida según la Receta 1, a), se ins­

tilan, con agitación, a la temperatura del ambiente 
y en un período de 10 minutos, 23,05 g de cloruro de 
tricianógeno disueltos en 140 cc de acetona. Se sigue 
agitando por 4 horas la suspensión blanca, con pH 1.

20. se separa por filtración el producto, se le lava con
500 cc de agua y se le seca a 40° C. Se obtienen 47,5 
g de un material de adsorción que presenta un contenido 
de nitrógeno de 18,4 %.

Ejemplo 1

25. En un reactor de agitación se deposita
1 litro de una solución metálica, que ha sido ajustada
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a pH 3 y que contiene 50 mg de metalen forma disuelta. 
Se trata la solución cada vez con 0,5 g del material 
de adsorción producido según la Receta 1, b), y después 
de un período de adsorción de 2 minutos, de 60 minutos 
y de 24 horas se toma una muestra, que es filtrada y 
de la que se averigua la concentración correspondiente, 
indicada en la Tabla 1, de iones metálicos en los fil­
trados . - *

Tabla i

Iones
metálicos

Tem­
pera­
tura
(°C)

)
Concentración metálica residual en 

mg/1 después de

2,minutos 60 minutos 24 horas

Mercurio 25 6,75 2,5 2,5 .
Cobre 25 30,5 .13 13

Mercurio 80
!

2 y i 0,01¡
.— ,--- i

20* Ejemplo 2'

En un reactor de-agitación se deposita 1 
litro de una solución de mercurio que ha sido ajustada 
a pH 6 y que contiene 100 mg de mercurio en forma de 
iones. Se trata la solución cada vez con 0,2 g de los 

25. materiales de adsorción producidos según las Recetas 
2 a 15 y en cada ensayo, después de un período de ad­
sorción de 10 minutos, de 60 minutos y de 24 horas, se
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toma una muestra, que es filtrada en un filtro de 
vidrio y de la que se averigua la concentración 
correspondiente de metal en los filtrados, indicada 
en la Tabla 2.

5# Tabla 2

10 *

15.

20.

Adsorbente 
producido 
según la 
Receta

Concentración residual de iones metálicos 
en mg/litro después de

10 minutos 60 minutos 24 horas

2 82 72 69 .
3 79 63 54
4 82 64 54

- s „67 60 64
6 81 65 50
7 84 69 42
8 85 68 63
9 95 68 42 -
10 83 58 45
11 97 95 90
12 80 66 59
13 97 94 88

- 14 76 65 58
15 90 63 48

Ejemplo 3

En un reactor de agitación se deposita 1 
litro de una solución metálica que está ajustada a pH 
6 y que contiene 100 mg de metal en forma disuelta. Se

25
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trata el líquido cada vez con 0,2 g de los materiales 
de adsorción producidos según las Recetas 3 a 7 y 10 
y en cada ensayo, después de un período de adsorción 

. de 10 minutos, de 60 minutos y de 24 horas,.se toma 
.5. una muestra, que-es filtrada en un filtro de vidrio y

de la que se averigua la concentración correspondiente 
de iones metálicos en los filtrados, indicada en la . 
Tabla 3.-

Tabla 3

10.

15.

20.

25.

Adsorbente 
producido 
según la 
Receta

iones
metá­
licos

Concentración residual de iones 
metálicos, en mg/litro, después 

de

10 minutos 60 minutos 24 horas

3 Zn 98 87 "?S
. 3 Cd 95 90 90

3 Cu 95 - 91 90
4 Zn 95 86 75
4 Cd 92 89 89
4 Cu 93 - ' 90 89

. 5 Zn : 98 92 80
5 Cd 95 .95 95
5 Cu 95 .92 92

- 6 Zn ' 95 87 83
6 Cd 95 94 92
6 Cu 96 90 88
7 Zn 88 85 78
7 Cd 95 94 90
7 Cu - 94 90 88
10 Zn 95 90 82
10 Cd 95 95 95
10 Cu 95 90 90
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f.'
Ejemplo ..4 '

En una columna con un área de sección 
de 3,14 cm y una altura de 3 cm se depositan 2 g 
de un material de adsorción producido según la Re- 

5. ceta 16. Por la columna se hacen pasar,, con una velo­
cidad media de 200 volúmenes de lecho por hora, 6 
litros de una solución de mercurio que está ajustada 
a pll 3 y que contiene en forma disuelta 100 mg de 
mercurio por litro. Se toma con regularidad úna 

10# muestra de los eluatos y se averigua la cantidad de
mercurio adsorbida en total, la cual se indica en 
la Tabla 4. El material de adsorción se regenera, 
luego por medio de 50 cc de ácido nítrico 1 N y se 
averigua de los regenerados la concentración de mer- 

15+ curio. A continuación se lava a fondo con agua la
columna de adsorción y se repite cuatro veces más . 
el paso de la solución de mercurio tal como se ha 
descrito antes. En la Tabla 4 figuran las cantidades 
regeneradas y las no regeneradas.

20.

25.

Tabla 4

Iones de 
mercurio

Ciclo
en mg 1 2 3 4 5

adsorbidos 597 518 486 492 523
regenera­

dos 520 473 458 418 480
no regene­
rados 77 45 28 74 43



REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se de­
claran nuevas y de propia invención las siguientes reivindi­
caciones.

1. Procedimiento para excluir de las solu­
ciones acuosas los iones de metales pesados, caracterizado 
por tratarse las agua residuales con un adsorbente insoluble
en agua que está constituido por el producto de reacción entro:

1) un compuesto polinitrigenado básico, acilable,
2) un ácido carboxílico a lifático  o aralifático que con­

tiene substituyentes móviles o un enlace múltiple 
adición able y

3) un compuesto reticulante, distinto del componente 2), 
que presenta a lo menos dos substituyentes reactivos,

conduciéndose el tratamiento,' a una temperatura entre loa y 
10QBC, de preferencia entre 203 y 70BC, y a un pH entre 2 ,y 12, 
preferentemente entre 2 y 9 y especialmente de 3 a 7, por agi­
tación de las aguas con el adsorbente, o bien manteniendo las 
aguas en corriente con el adsorbente en suspensión o bien pa­
sándolas a través del adsorbente a modo de lecho filtrante.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado en su realización porque el,adsorbente para el 
citado tratamiento se ha producido por reacción con el compo­
nente 3) de un producto de la  reacción de los componentes 1)
y 2).

3. Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado en que opcionalmente el adsorbente para reali­
zar el tratamiento se ha producido por reacción con el compo­
nente 2) de un producto de reacción o una mezcla de los compo-
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nerttea 1) y 3).
4. Procedimiento según una de las reivindica-* 

ciones 1 a 3, caracterizado en que el citado componente 1 que 
forma parte del adsorbente es un compuesto oligomérico o po-

S, limérico que presenta grupos amónicos pri narios o secundarios.
5. Procedimiento según la  reivindicación 4, 

caracterizado en que mas especialmente el citado componente 1) 
es una polialquilenimina de peso molecular medio 1.000 a 
200.000, de preferencia constituido por una polietilenimina

10. de peso molecular medio 10.000 a 100.000.
6. Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 a 4, caracterizado en que también especialmente al 
citado componente 1) es una poliamidopoliamina hecha da un 
ácido policarboxílico de 2 a 10 átomos da carbono y-vna po-

15, liamina, de preferencia una poliamidopoliamina hecha dé un
ácido graso polimérico y una poliamina.

7. Procedimiento según una de las reivindi­
caciones 1 a 4, caracterizado en que así mismo especialmente 
el citado componente l)  es una resina poliamídica que ha s i-

20. do obtenida por reacción de epihalogenhidrina con una amino-
poliamida hecha de polialquilenaminas y ácidos dlcarboxí- 
licos aü fáticos de 2 a 10 átomos de carbono.

8. Procedimiento según una de las reivindi­
caciones 1 a 7, caracterizado en que el citado componente 2)

25. que forma parte del adsorbente es ácido halogenacético, que
eventualmonte está substituido en posición por alquilo in­
ferior, alcoxilo inferior, hidroxi-alquilo inferior, alcoxilo 
inferior-alquilo inferior, alquiltio inferior-alquilo inferior 
carboxi-alquilo inferior, fenilo o bencilo, y de preferencia
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5.

10.

15.

20.

25.

es ácido cloro acético.
9. Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 a 8, caracterizado en que el citado componente 3) 
que forma parte del adsorbente es un haluro de carbonamida 
cí el i  ce.

10. Procedimiento según una de las reivindi­
caciones 1 a 9, caracterizado en que especialmente el citado 
componente 3) es un compuesto di- o tri-acínico que contiene 
a lo menos dos substituyentes móviles, preferentemente es un 
compuesto s-triacínico con dos, a lo menos, átomos da naló- 
geno ligados a átomos de carbono, y en particular os cloruro 
de triciano geno.

11. Procedimiento según una de las reivindi­
caciones 1 y 2, caracterizado en su realización porque el ad­
sorbente para el citado tratamiento de las aguas residuales 
ha sido producido preferentemente por reacción de un produc­
to de condensación de una polietilenimina de peso molecular; 
medio 10.000 a 100.000 en calidad de componente 1), y un 
ácido haloacético, substituido eventualmente en posición
por alquilo inferior, por alcoxilo inferior, por hidroxi-al- 
quilo inferior, por alcoxilo inferior-alquilo inferior, por 
alquiltio inferior-alquila inferior, por carboxi-alquilo in­
ferior, por fenilo o por bencilo, en calidad de componente 2), 
con un compuesto halogendiacínico a halogentriacínioo que 
contiene a lo menos dos substituyentes móviles, en calidad 
de componente 3).

12. Procedimiento según la  reivindicación 11, 
caracterizado en que más específicamente el citado adsorben­
te ha sido producido por reacción con cloruro de tricianó-



5.

geno de un producto de condensación n base tía una p olie tilen i 
mina de peso molecular medio 30.000 a 40.000 y ácido cloroa- 
cético.

13. Procedimiento para excluir de las solucia* 
nes acuosas los iones de metales pesados.

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 33 páginas foliadas y es­
critas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a
P.a.

jutMS tSERN

HmaHK JESUS PICAZO
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