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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un procedimiento

para excluir de las soluciones acuosas, y especialmente

~de las aguas residuales, los lones de metales pesados.

El nuevo procedimiento se caracteriza por ponerse las-

soluciones acuosas en contacto con un adsorbente Inso-

luble en el agﬁa,‘constituido por
1) un compuesto polinitrogenado basico, acilavle,

2) un &4cido carboxilico alifdtico o aralifatica
que contiene substituyentes méviles o un eniace

mGltiple adicionable y

3) un compuesto reticulante, distinto del compo-
nente 2}, que presenta a lo menos dos substi-

tuyentes reactivos.

Se habian desarrollado ya hasta ahora di-

versos productos guelatdgenos para adsorber los metales

pesados en las aguas residuales. Asi,-por ejemplo, se

conoce la exclusifn o captacién dé iones de metal pe-
sado contenidos en los liquidos por medio de un material
de éelulosa'anfétero férmador de quelatos. Aﬁora ée ha
descubierto sororendentemente que los iones de metal
pesado se pueden adsorber selectivamente si se utiliza
un absorbente del tipo mencionado al principio qué esté

exento de celulosa. El adsorbente utilizable en virtud

- de este invento tiene capacidad elevada y selectiva de
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adsorcidn para los iones de’ metales pesados, excelente .

capacmdad quelatégena y establlidad quel&tlca y adem&s e

es regenerable.

Comparado a los adsorbentes a base de celu-
losa, el adsorbente empleado en v1rtud de este 1nvento

tiene, mantenlendo la misma cinétlca, mayor capacidad

Por el procedimiento conforme a este ;pyento»
se puede reducir el contenido de metales eﬁ las agdgé
residuales hasta cantidades précticamente desprecidbles
de 2,5 ppom solamente, ? en muchns cacos hasta inclhéo _

0,01 ppm, por lo que las aguas residuales asi tratadas

pueden entregarse como exentas de iones de metal besado

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, dc pre-

. ferencia entre -1,0 v +0,85 V, a 25° C. lones de esta

indole son por ejemplo catt. Cu++, Ni++, Sn++, pp*t

+ : i+
Hg++, ag", U02++, Fe+++' ottt v cot it

La exclusidn de los iones metélicos se rea-

liza convenientemente a temperatura de 10 a 100° C.

De preferencia, sin embargo, se realiza a
temperatura de 20 a 70° C. 81 se desea, la depuracidn
de las aquas residuales puede efeétuarse tambi&n bajo
presibén o en vacZo., El indice de pH de las aguas resgi-

duales puede variar dentro de amplios limites, por ejem—:

~
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plo entre 2 v 12. Ho obstante, correcciones del pH,

por ‘ejemplo hasta un iﬁdice de 2 a 9, y especialmente

Ade 3 a 7, pueden fac111tar o acelerar el proceso de

depurac1on segfin sea la naturaleza del adsorbente.

"Bl tratamiento de las aguas residuales

puede efectuarse en dlqcontlnuo, en semlcontlnuo o]

en contlnuo En principio son aptas en el sentldo

del invento las modalidades de realizacién siguientes:

a) El método llamado "de agitacidn", en el que el
aqua que ha de ser depurada se remueve con el
adsorbente en un receptdculo o una serie de

recepticulos y luego se separa.

“b) El mé&todo llamado "del lecho fluente", en cl
que el adsorbente es mantenido en estado de
suspensidén o cernimiento por la corriente del

liquido que se ha de depurar.

¢) - El método llamado "del lecho f£ijo", en el que
el liguido que ha de ser depurado se hace pasax

por un adsorbente dispuesto a modo de filtro.

Si de'éstas 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 estd unide de
modo f£ijo con el dispositivo del adsorbente.
2. El dispositivo del adsorbente es mdvil y puede

ser acoplado como convenga a cvalquier aparato

de tratamiento.
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3. Las aguas reslduales emanantes de los liquidoév~‘
de tratamiento se refinen en un receptéculo apro-
piado y de ahl se hacen pasar juntas pbr el ad- °

sorbente.

. La produccidn de'losAadsorbentés empleados

segin este invento puede efectuarse por reaccidn o por

mixturacidn y reaccidn de los tres componentes er cual-

quier orden de sucesibn.

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

de reaccidn de los componentes 1) v 2).-

También se pueden producir los materiaies
d& adsorcidn haciendo feaccionar con el 6omponeﬁte 2)
el producto de feaccién 0 una mezcla de los componen-
tes 1) v 3). )

Con ventaja el adsorbente utilizable segflin

este invento se compone de:

1 mol basico del componente 1),

0,05 a 0,8 moles, preferentemente 0,4 a 0,7
molesg, del componente é)_y

0,05 a 1,b mol, preferentemente 0,1 a 0,5 moles, .

del componente 3).

Por mol b&sico se entiende el peso molecular

del elemento estructural peribédico dentro de la molé&cula

del polimero.

Como compuestos polinitrogenados acilables
1) para la produccién de los adsorbentes son aptos fun-~

damentalmente oligomerizados o polimerizados que pre-
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senten grupos aminicos acilables, o sea grupos aminicos

primarios o secundarios.

En calidad de compuestos oligoméricos que
presentan grupos aminicos primarios y secundafios cabe
sefialar especialmente,lés alquilenpoliaminas con un
total de 4 a 50 &tomos de carbono y 3 a 12 grupos ami-
nicos. ‘ -

Estas alquilenpoliaminas son, por ejemplo,
dietilentriamina, Erietileptetfamina, dipropilentria-
mina, tripropilentetramina, dihidroxidipropilentria~
mina, dibutileicriamina, tiibutilentetramina, tetrgu-
butilenpentamina, dipentilentriamina, tgipentilente—
tramina{ tetrapentilenpentamina, dihexametilentria-
mina, trihexametilentetramina y tetrahexametilenperta-
mina.

En concepto de oligomerizados pueden usarse
también productos de adicién de alquilenpoliaminas y
ésteres alquilicos de Ci»-C6 de dcido acrilico o meta-
crilico, como los gue se describen por ejemplo en la

patente norteamericana 3 305 493.

De preferencia entran en cuenta como compo~

nente 1) polimerizados que presentan grupos aminicos

* primarios y/o secundarios.

Polimerizados bédsicos adecuados son sobré
todo las polialquileniminas} que de conveniencia pre-
sentan un peso molecular medio (PM) de 1.000 a 200.000
v preferentemeﬁte de 10.000 a 100.000. Estos polimeri-

zados tienen normalmente una viscosidad Prookfield de
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500 a 20.000 centipoises (cp) a 20°'l, Las polialqui—

leniminas se derivan preferentemente de alquileniminas
con 2 a 4‘étom$§ de‘carbond; Como alquileniminas son -
.aptas en particular la etileniﬁina, lavpr0pilehimiha{

la 1,2-butilenimina y la 2,3-butilenimina. bé'toda"s N
las polialquileniminas se émplea con p:eférehc;aglaf;
polietilenimina, Tienen ihtergs Qiactiéo esbééiéi'iég fi
polietileniminas que presentan.un beso"ﬁolecular~ﬂedioﬁ

de 10.000 a 100.000 y en particular de 30.000 a 20.300.

Asimismo puedén utilizarse como polimeros

hisicos acilables productos de reaccidn de halocgenni-

drinas o dihalogenhidrinas con alquilen- o poliatqui-

len-poli-aminas o -iminas, como por ejemplo los pro-

~ductos de reaccibn de epiclorohidrina con dietilan-~

triamina, dipropilentriamina o trietilentetramina y
respectivamente con polietilenimina. Productos de reac—
cifén bisicos de esta indole estén descritos por ejemplo

en la DT-AS 1.010.736.

En calidad de polimerizados nitrogenados
bédsicos acilables son aptas también las poliamidas
basicas, solubles, que se producen por condensacidn
de &dcidos policarboxilicos provistos de 2 a iO dtomos
de carbono, preferentemente de dos &cidos carboxilicos -
bésicos, por ejemplo Acido adipico o sus derivados
funciona!es, como por r~jemplo &steres, amidas ¢ anhi-
dridos, con poliaminas, en especial polialquilenpoli-
aminas, como se las describe.por ejemplo en la patente‘

norteamericaﬁa 2.882.185.
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Tienen interé&s préctico particular como

polimerizados basicos acilables también las poliamido-

poliaminas que se obtienen por reaccidén de &cidos

grasos polimerizados, de preferencia di- a tri-meri-

zados, con poliaﬁinas, de conveﬁiencia enrielacién

tal que la resina poliamidica qué,résulte ténga_un
indice de amina en la escala de 200'& 650 mg aproxi-
madamente de hidréxido'potésico por gramo de poliamido-
poliamina;

En concepto de poliaminas utilizables para
ia groducaidén Ze las poliamidas hiAsicas pucden empleoarre
poliaminas arométicas o poliaminas alifaticas espeqiales
que pueden contener igualmente estructuras heterocinli-
cas, como por ejempld imidazolinas. En el caso de las

poliaminas aliféticas se trata preferentemente'de al-

_quilenpoliaminas con un total de 2 a 8 &tomos de carbono

vy 2 a 5 grupos aminicos.

Los &cidos grasos poliméricos, que para

" mayor ventaja se hallan en las poliamidas de esta in-

dole, se obtienen por polimerizacién de uno o varios

dcidos alifiticos o aromdticoalifdticos de cadena larga,.
insaturados, o de sus &steres u otros derivados féciles
de transformar en el acido. Ejemplos apropiados de tales
&cidosrgrasos poliméricos estén descritos en las paten-

tes britanicas 878.983 y 841 554.

De preferencia las poliamidopoliaminas se
producen a partir de polialqﬁilenpoliaminas y dcidos

grasos alifaticos, dimeros hasta trimeros, insaturados
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etil&nicamente, que se derivan de &cidos monocarboxi-

licos con 16 a 22 dtomos de carbono. Estos acidoé
monédarboxilicos son &cidos grasos con un eﬁlace,»a ;‘
lo menoé, inssfuraao étilénicaﬁente y prefefentemente
con 2 a5 enlaées‘inéaturados etilénicaménte. Répre—;
sentantes de esta clase de &cidos son por ejemplq_el >; f
dcido oleico, el &cido hiragbnico, el &cido eleoste§-
rico, el &cido licénico, el &éido araquiddnico, el_
dcido clupanodénico y en particular el 4cido lin6lico
y el linolé&nico. Estos &dcidos pueden obtenerse déjr
acrcites neturales, en los cuéles ararecen sobre.tgdo

en forma de glicéridos,

Muy apropiados son los 4cidos linélicéé
éilinolénicos dimeri;ados hasta trimerizados. Los
productos té&cnicos de estos Acidos contienen norma%—
mente de 75 a 95 % en peso de &cido dimero, de 4 a 22

% en peso de dcido trimero vy de 1 a 3 ¢ en peso de

&dcido mondmero.

Un representante tipico de las poliamido-

poliaminas se obtiene a partir de &cido linblico-8cido

linolénico polimerizado y dietilentriamina y tiene un

indice de amina de 350 a 400 mg de KOH por gramo.

Otraé resinas poliamidicas béasicas acila-
bles son por ejemplo log productos que se obtienen por
reaccibn de halogenhidrinas {(por ejemplo, epiclorohi-
drina) con aminopoliamidas a“base de polialquilenaminas

y 8cidos dicarboxilicos aliffticos de 2 a 10 dtomos de
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carbono, como los que estin descritos en la patente

norteamericana 3.311.594, por ejemplo.
También pueden usarse como componente 1)
poliamidas bésicas obtenidas por polimerizacidn de

condensacibn a temperaturas altas partiendo de una

_meicla»de reaccidn que contiene &cidos grasos polim@-

ricos (producidos'segﬁn las patentes britdnicas n°

" 878.985 y n° 841.544), &cidos grasos monbmeros y poli-

alquilenpéiiaminas'inferiores.

El componente 2) necesario para la produc-
cidn de los materiales de adsorcidn utilizables segfin
este invento sirve para formar éi grupo quelatbgeno de
dcido aminico. Paré,gste fin es conveniente afiadir en
prime£ lugar el componente polimérico bésico 1) con el
componente 2) portador de grupos carboxilicos. En ~1
caso del componente 2) se trata de coﬁ&eniencia de
dcidos carboxilicos aliféticos o} aréliféticos, O sus
sales alcalinas, que'preseﬁtan itomos de halégené mH-
viles o enlace miltiples adiqionables, en particulax
enlaces de C-C. Como dtomos de haldgenc mbéviles se

toman en cuenta por ejemplo el bromo, el fldor o, de

preferencia, el cloro, que deben su movilidad por ejem-

plo al enlace a dtomos de carbono o o f de los &cidos

carboxilicos.

Acidos carboxilicos apropiados que presen-
tan &tomos de halbBgeno mdéviles son los dcidos halogena-

céticos, que en ocasiones estdn substituidos en posicidn
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d por alquilo_inferior, alcoxilo inf;rior, hidroxi- -
algquilo inferior, alcoxilo inferior —alquild infe~

rior, aiquiltio inferior-alquilo inferior, carboxi- . S
alquiloAinfériér; feniio'o bencilo. El radical dé » “.:ji{

4cido se halla preferentemente en forma de séi,-pofAf

' ejemplo de sal alcalina, como sal sédica o pot&sica;-r

Ejemplos de acidos halogencarboxilicos

que entran en consideracibn son el &cido cloroacético, -

el 4cido bromoacétlco, el &cido a—cloroproplénlco,,el.
Acido B-cloro- o B~bromo-propibnico, el &cido'a—c;oro— | '
=~pg~hidroxipropiénico, el &cidn clorosuccinico, ei &cido
o-fenil-a~cloro~ o -o-bromo-acético, el &cidb R~bromo-
~-B-fenil-propiénico o el &cido a-cloro-B-metiltio-pro-
pibnico, asi como también el &cido a- o B~cloro- o . '
-bromo-acrilico, el &cido a,B-dicloro- o -dibromo-
acrilico, el &cido a,B~ o Y—éloro~ o) -bromo-croténi;o,
el 8cido o,B-diclorocroténico y el &cido cloro- o
bromo~méleico o ~fumérico. Se prefieré especialmente

el &cido cloroacético. Como eniace miltiple adiciona- .
ble entra en cuenta por ejemplo el enlace doble de

C-C o el enlace triple de C—C situado en posici6n
vecina al grupo carboxillco Egemplos de 501dos carbo—.
xilicos adicionables son el écido_acrilico, el &cido
metacriiico, el &cido crotbnico, el &dcido propibénico, .
¢l Acido maleico o el &cido fumBrico. Substituyentes
mbviles en el componente 2) pueden ser también grupos

OH, asi como sus formas eterificadas o esterificadas.
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Como compohente 3) puedéh tomarse en con-
sideracidn compuestos monoméricos o poliméricos que
tengan propiedades reticulantes y sean capaces de
establecer un enlace quimico tanto con el producto

de la reaccién de los componentes 1) y 2) como, direc-

" tamente, con el compuesto polimérico bdsico 1). Estos

. compuestos, provistos de dos grupos funcionales a lo

menos, deben:su reactividgd a un.enlace miltiple adi-
cionable, a un grupo epoxidico, a un grupo aciridinico,
a un substiﬁuyente desdoblable como amina terciaria o
de preferencia a un sukstituyerte desgdchiakle como

anién, gque también pueden hallarse en combinacidn. A

titulo de enlace mlltiple adicionante contienen, por

ejemplo, la agrupacién.~co—?=é, ~-CO~C=C o —Soz—é=é o]
tambi&n el grupo de isocianato o isotiocianatb. En

calidad de grupos desdoblables el componente 3) pueée
presentar grupos aménicos cuaternarios que son desdo-

blados como aminas terciarias, por ejemplo grupcs de

‘trimetilamonio o piridinic o. también grupos de sulfonio.

Como grupo reactivo preferido el componente 3) contiene

sin embargb substituyentes con un radical desdoblable

‘come anidn, de preferencia con dtomos de halbgeno md-

viles. Taies ;adicales désdoblables como anifén deben

su movilidad, por ejemplo, a la influencia de grupos
electr6filos, como el grupo -CO- o -802-, en radicales
gliféticos saturados. También pueden deber su movilidad
a la influencia de un dtomo de nitrfgeno cuaternario,
como en el grupo

—T~CH2CH2CL
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0, en radicales aromiticos, a la influencia de grupos

electr6filos situados en posicibn ortho y para, por

ejemplo grupos de nifro,.hidrocarbonosulfonilo o hi--

drocarbonocarbonilo o tambi&n al enlace a un &tomo de

carbono ciclico que es vecino .de un &tomo de nitrSgeno =~ -

ciclico terciario, como en radicales“de'halogentria-r

cina o halogenpirimidina.

Se han revelado sumamenfe ventajosos como
componente 3) los haluros de carbonimida ciclicos Yy
sohre todo los compuestos halogendiacinicos o halbéen-
triacinicos provistos a'io menos de dos substitﬁyéntes

méviles.

En el caso de los haluros de carbonimicda

cicliéos_empleados aqui como componente 3) se trata

con ventaja de : .

a) compuestos s-triacinicos con dos &tomos de hg—
iégeno, a lo menos, ligados a &tomos de carbono,
como por ejemplo elkcloruro de tricianﬁgeno,'el
fluoruro de tricianfyeno, el bromuro de tricia~
nBgeno y asimismo productos primarios de conden-
sacidn de fluoruro de ﬁricianégeno,‘cloruro de
tricianbgenc o bromurc de tricianbgeno con, por
ejemplo, agua, amoniaco, aminas, alcanoles, él--

quilmercaptanos, fenoles o tiofenoles;

b) pirimidinas con dos &tomos de halBgeno 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-



.

10.

154

20

25

c)

d)

e)

-14-

cidén 5, por ejemplo, por uaniupo de alquilo,
alquenilo, fe.ni.ld, carboxilo, c':iano', nitro,
clorometilo, clofovinilc, carboalcoxilo, car-
boximetilo, alquilsﬁifoniio, carbonamido o
sulfbnaﬁido, pefo de<p£eferencia por haldgeno,

como cloro, bromo o fllor. Halogenpirimidinas

'especialmente aptas son la 2,4,6-tricloro- y

la 2,4,5,6-tetracloro-pirimidina;

haluros de &cido halpgenpitimidincarboxilico,
como por ejemplo el cloruro de acido dicloro-

plrimidin-5~ o -d-cacbouxilicc;

haluros de &cido 2,3~dihalogen~quinoxalin-,

. —quinazolin~ o -ftalacin-carboxilico ¢ -sul-
fénico, como el cloruro de &dcido 2,3~diclecro-~

" quinoxalin-6~carboxilico o -6-sulfdnico, el

v

cloruro de &cido 2,6-~dicloroquinazolin~&- o
~7-carboxilico v el cloruro o bromuro de dcido

1,4-dicloroftalacin-6~carboxilico;

haluros de dcido 2~halogen-benzo-tiazol~ u
~oxazol~carboxilico o ~sulfénico, como el
cloruro de &cido 2-clorobenzotiazol- u -~oxazol-

«5« 0 =6-carboxilico o ~sulfénico;

haluros de halogen-6-piridazonil-l-alcanoilo
o -l-benzoilo, como por ejemplo el cloruro de
4,5-dicloro~-6-piridazonil~l~propionilo o -1-

~ben~oilo. -
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Otros compuestos que presentan a lo menos

dos substituyentes reaétivos»y que pueden ser utiliza-

dos como componente 3) son, por ejemplo:

g)

h)

1)

anhidridos o haluros de écidos monocarboxilicos'
0 dlcarboxillcos alifétlcos o, B~1nsaturados, de
preferen01a con 3 a b étomos de carbono, como"
el anhidrido malelco, el cloruro de &cido acri-
lico, el cloruro de &cido metacrilico y el clo-

ruro de &cido propidlico;

anhidridos o haluros de &cidos monocarboxiif&os

o &cidos dicarboxilicos alifdticos provistbs ée
dtomos de halééeno mbviles, preferentementé con

3 a 10 dtomos de carbono, o de &cidos carboxili-
cos aromdticos, como por ejemplo cloruro de éioroj
acetilo, cloruro de &cido B-cloropropifnico, clo-
ruro de &cido a,B—dibromopropiénico, clorurn ce
dcido a-cloro- o R—cloré-acrilico,'anhidrido
cloromaleico, clorurﬁ‘de dcido B-clqroqrotdnico

0 respectivamente haluros de &dcido fluoro—nit;o-
o cloro-nitro-benzeoico o -sulfdénico en los que |
el &tomo de flGor o de cloro se. halla eﬁ posiciéﬂ

ortho y/o para respecto al grupo nitro;

N-metilolamidas de &cido carboxilico o respecti~
vamente derivados funcilonales, reactivos, de |
estos compuestos metilSlicos. En concepto de
N-metilolamidas dec &cido carboxilico entran en
cuenta sobre todo la N-metilol—cloroacetamida;

la N-metilol-bromoacetamida, la N-metilol-ga,B-

s

B e ke T LL S S
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-dicloro- o -bromo—prdpionamida, la N~metilol-

—aérilaﬁida y la Nsmetilol~a—clor67 o -G~bromo-

~acrilamida. Como derivados reactivos de las

N~metiloiamidas de dcido carboxilico entran en
'Acuenta; por ejemélo, las-Nfcloromqtilf 0 N~bro-
' mometil-amidas feépectivas;

j) N-metilolureas o N-metilolmelaminas, eventual-
mente eterificadas, como por ejemplo la N,N-di-
metilolurea, el éter dimetilico de N,N-dimetdi~
lolurea, la N,N'-dimetilol-etilen—- o -~propilen-
~urea, la 4,5-dihidroxi-N,N'-dimetiloletiienurea
o su éter dimetilico y respectivamente la di-bis-
~hexametilolmélamina, el éter dimetilico de tri-
metilolmelaminﬁv el éter di~bis-trimetilico de
pentametilolmelamina y el &ter penta~ o hexa—me—

tilico de hexametilolmelamina;

k) productos de condensacidn de diarilalcanos,
érovistos de un grupo de hidroxilo fepélico
por 1o menos, con halohidrinas, por ejemplo
el diepdxido de 2,2-bis~(4'-hidroxifenil)-pro-
pano y epiclorohidrina, asi como también el
Bter triglicidilico de glicerina, el diisocia-
nato de toluileno o la tris-acriloil-hexahidro-

-~s~triacina.

Algquilo inferior y alcoxilo inferior cons-
tituyen normalmente en la definicidn de los radicales

gue entran en cuenta en los componentes 2) v 3) grupos
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de dicha indole que presentan‘de i'a 5, y en especiai
de 1 a 3, &tomos de carbono, como por ejemplo metilo,
etilo,'n—propi;o, isoproPilo, n—bﬁtilo, butilo secun~ i
dario o amiio Y respectivamenfe‘metoxila, etoxilo o._.

5e¢ - ' isopropoxilo.-Halégeno, en pombinécién con.todos los:
substituyéntes anﬁeriores,’significa por-ejemplo.f;ﬁér;,i'

bromo o, de preferencia, cloro.

Los materiales de adsorcidn preferidos
pueden producirse por reaccifn de un condensado de -

N

JO. una polietilenimina de peso molecular medio 10.000.°

~ A '

a 100.000, y especialmente de 30.000 a 40.000, y un’

&cido haloacdtico del tipo indicado al principio, -

eventualmente substituido en posicibén a, en particular

-~ -
-

- &cido cloroacético, con un compuesto de halogen~di§fo
1Be ~tri-acina que contenga por lo menos dos substituye@tes

méviles, en especial el cloruro de triciandgeno." . -

Las-condiéiones de reaccidn para producir |
los materiales de adsorcién se han de elegir, segfin
el orden de sucesidn de las materias de partida usadas{
20, de modo que no acontezca‘ningﬁn cambio prematuro de'
substituyentes mbviles, yva sea por pH demasiado alto
del medio de reaccibn, ya sca por temperaotura demasiado
elevada. Por ello se actfia de preferencia en medio acuoso
diluido, en las condiciones de temperatura.y de pH més
£ suaves que sea posible, o sea, segfn la estabilidad y
la capacidad de reaccidn de los componentes 1) y 2), a
temperaturas de 0 a 100° C y con Indices de pH de 3 a

11, preferentemente en presencia de agentes amortigua-
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dores del &cido mineral, como por ejemplo.écetato

~sbdico, ‘carbonato s6dico o hidrdxido sddico. Las

reacciones, segdnllas'propiedadessde los componentes,
pueden efectuarse en solucién o en dispersidn fina,

por ejemplo como suspensiones o emulsiones, eventual-

‘mente con auxilio de disolventes orgénicos  inertes,

faciies de excluir, cémo las cetonas aliféticas infe-
riores. .

La cantidad dé los agentes de adsorcidn’
utilizados para la exclusiﬁn de los iones metéli¢os
puede variar en amélia escala segdn la naturaleza de
los iones metilicos que se hayan de separaf. Segln

Que lo decisivo sea el contenido final de iones metd-

. licos que se ha de alcanzar en el agua o el aprovecha-—

miento econdmico de la capacidad del adsorbente, &ste

se incluye en grandes excesos, hasta el céntuplo de

la cantidad tedrica, o en cantidades m&s o menos

‘estequiométricas. -

Mediante la =leccibn adecuada del adsor-—

’bente}_los.iones metdlicos pueden cxtraerse hasta el

95 3 y en algunos casos hastércasi el 100 %. En cir-
duﬁstaﬁcias en que no se logre la exclusidn completa
de los iones metdlicos por medio de un solo tratamiento
de las aguas residuales con el adsofbente, se recomienda

repetir la operacidn de purificacibn.

En las recetas de preparacidn y los ejem-
plos que siguen, los porcentajes son siempre porcenta-

jes en peso.
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RECETAS DE PREPARACION

. Receta 1

’Se‘deoositan a la temperatﬁra del ambientet

o 258 g de. polietllenimlna (solucién acuosa al 50 %)

b)

de peso molecular medlo 30 000 a 40. 000 y 500 cc ;,
de agua._Agltando, se afiaden 175 g de écido mOﬂOfY

cloroaéético,-sal sédica. Luego se calienta lé

mezcla a 80° ¢ durante 40 minutos y con adlcién

de solucmdn 3 N de hidr6xido sddico se la‘mantiene

duranfe 8 hores a pii de 8,5 ~ 9,0, A cortjnuaaiﬁn

se la enfrfa hasta la temperatura del ambiente y

se ajusta el pH a 7,0 con 96 cc de &cido sulffirico
10 N. Luego se mezcla con’agua el producto Qé'ia

reaccidn hasta un volumen de 1410 cc.

A 235 cc de la solucidn de producto de'
condensacibén obtenida segfin a) se anaden a. gotas,-'
en agitacidn y a la temperatura del ambiente, 18,44
g de cloruro de tricianbgeno disueltos en 115 cc de
acetona, en el curso de 16'minutos. Se¢ sigue agi-
tando la suspensién blaﬁca durante 4 horas, con pH
de 1, se separa por filtracibn 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

2dsorcidn de color amarillo clavo y un contenido de

nitrégeho del 17 %.
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" Receta 2

a) . Ala temperatura del ambiente f en agita-
o cibén se tratan con 136,3 g de dcido monocloroacé-
~tico, sal sédica, 100 g de~polietilenimina (solu-
5. . ’ ciég acuosa al 50 %), de peso molecular medio
30.000 a 40.000, y 500 cc de agua. Se calienta
iuego a 80° C la mezcla y se la mantiene durante
2 1/2 horas a pH de 9 a 10 con adicidn de solucidn
5 N de hidrdxido sédico. A continuacidn se ls en-—
10.7 fria hasta la temperatura del ambiente y ée ajusta
ei pH a 7 con &cido suiffirico 10 N. Luego s2 ajusta
'con agua el producto de la reaccibn a un volumen de

1200 cc.

b) 760 cc del producto de reaccidn obtenido
~15.' ' seglin el parrafo a) de esta Receta 2 se mezclan
con 7 g de N,N—d;metilolurga. Luego se ajusta la
_sﬁspensién blanca a pH 4;5 con &cido clorhidrico
al 37 sy agitﬁndola sé la calienta a 150° C, con
lo que se elimina el agua y la masa se endurece.
250 ~ Despu&s de 10 minutos mds de condensaci&n, se ob-
| tienen 20 g de un producto de condensacibfn de cclor
. pardoamarillo y con un contenido de nitrdgeno de

15,3 %.

Receta 3

254 ’ Se mezclan con 6,35 g de trimetilolmelamina
60 cc del producto de reaccidn obtenido segfin la Receta

2, a). Luego se ajusta la suspensidn blanca a pH 4,5
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con dcido clorhidrico al 37 & y se la calienta a 150°
C con agitacidn, lo que hace que el agua se elimine-

vy la masa se endurezca. A continuacifn se mantiene la

masa a 60° C por 5 horas todavia. Se obtienen 19,9;§‘

de un producto.de condensacién de color pardoamarillo

y con un contenidé de nitrbgeno de 18,85 %.

Receta 4

Se mezclan con 5 g de diisocianato de to-
luileno 60 cc del producto de reaccidn producido‘ségﬁn

la Receta 2, a), y se calienta la mezcla a 150° C, en

A

agitacidn. Durante la condensacibtn el producto de" la
reaccidn espumajea y se vuelve duro. Se obtiener 19,5
g de un producto amarillento, con un contenido de-nitxb- -

geno de 11,8 g. ‘;;;

Receta 5

Se calientan a lSQ° C, en agitacidn,‘i7,2
g de polietiienimiha (solucibn acuosa al 50 %), de peso
molecular medio 30.000 a 40.000, 11,6 g de dcido ma-
inico y 9,22 g de cloruro de tricianbgeno, lo'que hacev
que se excluya el agua y la masa se vuelva sblida. Des-
pués de 5 minutos mds de condensaciln, éelobtienen 25,6
g de un producto amarillento, con un contenido de ni-

trégeno de 15,8 %.

Receta 6

Se mezclan con 7,72 g de tris-acriloil-

~hexahidro-s~triacina 60 cc del producto'de reaccibn
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obtenido segln la Receta 2, a), y se ajusta la mezcla

a pH 5,5 con dcido clorhidrico al 37 %. Se la calienta

iueéo a 150° C, lo que hace,éueVel agua se evapore y

"la masa se vuelva sdlida. Se obtienen 21,9 g de un

- prbducto con un contenido de nitrdgeno de 11,4 %.

Receta 7

Se mezclan con 7,72 g de tris—aériloilhéxa—
hidro-s~triacina y 45 cé de solucidén 1 N de hidréxido
s6dico 60 cc del producto de reaccién obtenido segfin
la Receta 2, a). La suspensibdn blanca, con pH de 9,1,
se caliehta luego en agitacidn a 150° C y se mantiene
durante 10 minutos a esta temperatura, lo gue hace que
el agﬁa se evapore y _la masa se vuelva dura. Se obtie-
nen 22,5,g de un producto de condensacidén amarillento,

con un contenido de nitrdgeno de 12,3 $. .

Receta 8

Sglmeéclan con 6 g de &ter triglicidilico
de glicerina 60 cc¢ del producto de reaccidn producido
segin la Receta 2, a), y se ajusta a 9 con solucidn
de hidrdxido sddico el bH de lé mezclﬁ. 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 mis de

reaccidn, se obtienen 21,2 g de un producto pardusco,
con un contenido de nitrdgeno de 10,25 %.
Receta 2

Se mezclan 17,2 g de polietilenimina (solu-

cifn acuosa al 50 &), de peso molecular medin 5.000 a
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10.000, 11,6 g de &cido monocloroacético, sal sb6dica,
9,22 g de cloruro de tricianfgeno y 10 cc de solucién
al 30 % de hidr6xido s6édico y se calienta la mezcla a 
150° C. Se inicia una reaccién fuertemente espumanté

y al cabo de 35 minutos de condensacifn la masa se
vuelve dura y quebradiza. Se obtiehen 31,2A§ de un
producto de condensacibn amariilento,:con_un contenidé

de nitrdgeno de 12,6 %.

Receta 10

Se ajuzta a pH ©,8 ccn una solucisda dé,‘
hidr6xido sédico una mezcla de 17,2 g de polietiién;
imina (solucidn acuosa al 50 %), de peso molecul$£.
medio 30.000 a 40.0005 11,2 g de &cido B~cloropr;é;§—
nico y 9,22 g de cloruro de tricianfgeno y se lavéé;
lienta hasta 150° C, lo que hace que el agua se gQéﬁofex
vy la masa se vuelva dura. Despuds de 5 minutos més de
condensacibn, se §btienen 30,1 g de un producté amari-

llento, con un contenido de nitrdgeno de 14,25-%.

Receta 11

Con agitacidn, se calienta hasta 150° C una
mezcla de 31,4 g de un producto de rea&cién de acrilato
de etilo y dietilentriamina, 11,7 g de‘écido monocloro~
acético, sal s6dica, 9,22 g de éloruro de triciandgenoc
y 11 cc de solucibn al 30 ¢ de hidr6xido s6dico y se
condensa durante 22 minutos. Se obtienen 51 g de un
producto amarillento, con un contenido de nitrdgeno de

18,25 %.
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Receta 12

Se mezcla con 11,7 ¢ de &cido monocloro-

acético, sal sddica, en 15 g de agua un producto de

. reaccidn de 8,6 g de polietilenimina de peso molecular

medio 30.000 a 40.000 y 9,2-g de cloruro de triciand-
geno 'y se éjusta el pH a 8,579 con una solucién.de
hidr6xido sddico. Luego se calienté a-120° C la mezcla
alcalina durante 15 miﬁutos. ée obtienen 29,9 g de un

producto amarillento, insoluble en agua, gue tiene un

contenido de nitrbgeno de 12,2 $%.

Receta 13

Se ajusta a pH 8,7 con solucitn al 30 %
de- hidréxido sédico una mezcla de 16,75 g de un pro-
ducto’ de reaccién de cantidades équimolares de dcido

adipico y tetraetilenpentamina, 8,75 g de &cido mono-

' cloroacético, sal sbédica, y 6,9 g de cloruro de tricia-

ndégeno y con agitacibn se la calienta a 150° C, Lo que
hace que el agua se evapore v la masa se vuelva dura,
Se obtienen 34,1 g de un producto pardusco que tiene

un contenido de-nitrégend de 15,1 %.

Receta 14

Se mezclan 19,0 g de tetraetilenpentamina
:(soiucién acuosa al 50 %), 11,7 g de dcido monocloro-
acético;'sal sbédica, y 9,22 g de clo:urd de triciand-
geno y se calienta la mezcla hasta 156° C, conderséan-

dola a esta temperatura durante 8 minutos. Se cobtienen
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28 g de un producto insoluble en agha, que tiene un
contenido de nitrégeno de 14,5 $%.
Receta 15

Con una solucién de hidr6xido sédico se |

ajusta a pH 9,8 una mezcla de 17,2 g de polietileni-

. mina (solucidn acuosa al 50 %) de peso molecular‘medio"

30,000 a 40.000, 11,2 g de &cido a-cloropropifnicoy

© 9,22 g de cloruro de tricianfgeno y se la calienta a

150° C, lo que hace gue el-agua se evapore y la masa
se vuelva dura., Se obtienen 29,7 g de un producto ’
amarillento que tiene un contenido de nitrﬁgenolﬂg;

13,3 %.

- ) Receta 16

En 235 c¢cc de la solucibdn de producto;&é
condensaci6n obtenida seglin la Receta 1, .a), sekingj_
tilan, con agitaciéh, é la'tempefatura del ambieﬁéé
vy en un periodo de 10 minutos, 23,05.g de cloruro de
tricianégcno disueltos en 140 cc de acetona, Se sigue~
agitando‘por 4 ho;as la sﬁspensién bhlanca, con pH 1.~
se separa por filtracidn 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 adsorcifn que presenta uﬁ contenido

de nitrbégeno de 18,4 %.

Ejemplo 1

En un reactor de ggitacién se deposita

1 litro de una solucibn metdlica, que ha sido ajustada
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a pH 3 y que contiene 50 mg de metal®en forma disuelta.
Se trata la solucibn cada vez con 0,5 g del material

de adéorcién prodﬁcido segin la Réceta 1, b), y despuds
de un periodo de adéorciép de 2 minutos, de 60 minutos

y de 24 horas se toma una muestra, que es filtrada y

. de la que se averigua la concentracibn correspondiente,

- indicada en la'Tabla 1, de iones metéliéoé en los fil-

trados. ‘ - ' -
Tabla 1
‘Tem- ' . . .
Iones pera- Concentracidn metélica residual en
metidlicos | tura mg/1l después de
(°c)
- 2 minutos 60 minutos 24 horas
Mercurio | 25 6,75 2,5 2,5.
Cobre 25 30,5 .13 . 13
Mercurio | 80 - o2 0,01
' N

.Ejemblo 2

En un reactoxr de-agitacibn se deposita 1

" litro de una solucidn de mercurio que ha sido ajustada

a ﬁH 6 ¥y gque contiene 100 myg de mercurio en forma de
iones. Se trata la solucibn cada vaz con 0,2 g de los

materiales de adsorcidn producidos segfin las Recetas

2 al5yen cada ensayo, deséués.de un periodovdé ad-

sorcidn 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 concentracifn

corréspondiente de metal en los filtrados, indicada

.en la Tabla 2.

Tabla 2
Adsorbente Concentracién'residual dé iones met&licos
g:gggcigo en mg/iitro despuds de
Receta
10 minutos 60 minutos 24 horas
2 82 72 69
3 79. 63 54
4 82 64 54
. 5 67 60 - 64
6 81 .65 g
7 84 © 69 | 42 -
8 85 68 : 63‘
9 85 - 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 agitacibn se deposita 1

litro de una solucibn metflica que estf ajustada a pH

6 y que coutiene 100 mg de metal en forma disuelta. Se
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trata el liquido cada vez con 0,2 g de los materiales

de adsorcidn producidos segln las Recetas 3 a 7 y 10

y en cada ensayo, despuds de un periodo de adsorcidn

de 10 minutos, de 60 minutos y de 24 horas,. se toma

una muestra, que es filtrada en un f£iltro de vidrio y

de la que se averigua la concentrdcifn correspondiente

de iones metdlicos en los filtrados, indicada en la .

Tabla 3.
Tabla 3
Adsorbente Iones Concentracidn residual de iones
producido | meté- | metdlicos, en mg/litro, despuds
segln la licos de
Receta 7 - p -
: 10 minutos 60 minutos | 24 hcras
3 Zn 98 87 75
"3 cd 95 90 90
3 Cu 95 - 91 90
4 7n 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 ca 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 S0 90
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Ejemplo 4 -

En una columna con un &rea de seccidn’

‘de 3,14 cm2 y una altura de 3 cm se deposiﬁan_z g

de un material de adsorcién producido segfin la Re-

ceta 16. Por.la columna se hacen pasar, con una velo-

cidad media de 200 volfimenes de lecho por hora, 6

litros de una solucidén de mercurio que estd ajustadﬁ\ﬂf

a piH 3 y que contiene en forma disuelta 100 mg de

mercurio por litro. Se toma con regularidad ﬁnaiwf>

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 adsorcibn se regenera -

. A

averigua de los regenerados la concentracién de merx-

curio. A continuacibn se lava a fondo con agua Ja

columna de adsorcibn y se repite cuatro veces més

R

el paso de la solucidn de mercurio tal como se ha

descrito antes. En la Tébla 4 figurén las cantidades .

regeneradas y las no regeneradas.

Tabla 4
Iones de © Clelc
mercurio '
en mg 1 2 3 4 5
adsorbidos 597 518 426 492 523
regenera-
dos 520 - 473 458 418 480

no regene-

rados 77 45 28 . 74 43
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REIVINOICACIONES .

Descrito el objeto del presents invento se de=
claran nusvas y de propia invencidn las siguientes reivindi-
caclones.

1, Procedimiento para excluir de las solu~

ciones acuosas los iones de metules pesados, caracterizado

por tratarse las agua residuales con un adsorbente insoluble
en agua que sstd constituido pox el producto de reacecidn entre:

1) un compuesto polinitrigenado basico, acilable,

2) un 4cido carboxflico alifitico o aralifitico que con-
tiene substituyentes mdviles o un enlace miltiple
adicionable y

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

conduciéndose el tratamisnto, a una temperatura entre 102 vy
looeg, de preferencia entre 202 y 702C, y a un pH entre 2,y 12,
preferentemsnte entre 2 y 9 y especialmente de 3 a 7, por agi~
tacidn de las aguas con el adsorbente, 0o bien manteniendo las
aguas en corriente con el adsorbente en suapensién o bien pa~
sandolas a través del adsorbente a modo de lecho filtrante,

2, Procedimiento segin xafreiuindicacién 1,
gcaracterizado en su realizacién.porque'ei,adsorbente para el
cltado tratamiento se ha producide por ragccién'con sl compo~
nente 3) de un producto de la reaccion de los cump;nentas 1)

y 2). .
3. Procedimiento segln la reivindicacidn 1,

catacterizado en que opcionalmente el adsorbente para reali-

zar el tratamiento se ha producido por reaccidn con el compo-

nente 2) de un producto de reaccidn o una mezcla de los compos~



10.

20,

25,

—31..

nentes 1) y 3).

4, ‘Procedimiento segdn una de las reivindica-
ciones 1 a 3, ggracterizado en que el citado componente 1 que
Parma parte dal adsorbente es un compuesto oligomérico o pom
limérico que presenta grupos aminicos pri mrios o secundarlos.

5, Procedimiento segin la reivindicacidn 4,

caracterizado en que mis especialmente el citedo companente 1)

es una polialquilenimina de peso molecular medio 1.000 a
200,000, de preférencia constituido por una polletilenimina
de peso molecular medio 10,000 a 100,000, '

6. Procedimiento segiin una de las reivindicaw
ciones 1 a 4, geracterizado en que también especialménﬁa el
eitado components 1) es una poliamidopoliamina hecha de un _
acido policarbox{lico de 2 a 10 &tomas de carbono y-upa po-
liamina, de preferencia una poliamidopoliamina hecha de un
fcido graso polimérico y una poliamina. '

7. Procedimiento segin una de las reivindi-

caciones 1 a 4, caracterizado en que as{ mismo especialments

el citado componente 1) es una rosina poliamidica que ha si-
do obtenida por reaccidn ds epihalogenhidrina con una aminoe
poliamida hecha de polialquilenaminas y acidos dicarboxi-
licos aliPiticos da 2 a 10 Atamos de carbona,

8, Procedimiento segln una de las reivindi=-
caciones 1 a 7, caracterizado en que el citado componente 2)
que forma parte del adsorbente ss dcido halogenacético, gque
eventualmente esti substituido en posicién O por alquilo in=
ferior, alcoxilo inferior, hidroxi=-alguile inferior, alcoxilo
inferior-alquilo inferior, alquiltio inferior-alquilo inferior

carboxi~alquilo inferior, fenilo o bencilo, y de preferencia
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es acldo cloroacético.

9. Procedimiento seg(in una de las reivindica-
ciones 1 a B, caracterizado en que el citado componente 3)
que forma parte del adsorbente es un haluro de garbonamida
ciclica.

10, Procedimiento seqin una de las reivindie

caciones 1 a 9, caracterizado sn que especialmente el citado

componente 3) es un compuesto di- o tri=acinico qus contiene
a lo menos dos substituyentes mdviles, preferentemente es un
compuesta s~triacinico con dos, a lo mencs, atomos de nald=

geno ligados a atomos de carbono, y en particular os clorurs
de triciandgeno,

11, Procedimisnto segin una de las reivindi-
caciones 1 y 2, caracterizado en su realizacidn porgun el ad-
sorbente para el citado tratamiento de las aguas reciduales
ha sido producido preferentemente por reaccidn de un produce
to de condensacidn de una poligtilenimina de peso mclzcular;
medio 10,000 a 100,000 en calidad de componente 1), y un
acido haloacético, substitufds eventualmente en posiciénﬁx;
por alquilo inferior, por alecoxilo inferior, por hidroxiealm
quilo inferior, por alcoxilo inferior-alquile inferior, por
alquiltio inferior-alquilo inferiocr, por carboxi-alguilo in=~
ferior, por feniloc o pox bencilo, en calidad de componente 2),
con un compuesto halogendiacinico o halogentriacinico gque
contiene a lo menos dos substituyentes mdviles, en calidad
de componente 3),

12, Procedimiento segdn la reivindicaeidn 11,
caracterizado en que mas especificamente el citado adsorben~

" te ha sido producido por reaccidn con clorure de triciand-



Se

- 3% -

geno de un producto de condensacidn a base de una polietilqni—

mina de peso melecular medic 30,000 a 40,000 y acldo cloroa~

cético,
13, Procedimiento para excluir de las soluclo~

nes acuosas los lones ds metales pesados,

Segiin se deseribe y reivindica sn la presente
memoria daseriptiva que aonsta de 33 péginas foliadas y es«=
critas a maguina poT una sola de sys carads

Madrid, a

Pede
JaIME ISERN

P e

fimedo: JESUS PICAZO
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