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DESCRIPCION
Uso de polielectrolitos enlazados para la adsorcion de cationes metalicos

La invencion se refiere al uso de un material polimérico de soporte con un equipamiento de polielectrolitos fijos sobre
€él, que es adecuado para adsorber cationes metalicos mono- y divalentes, para el enlace de cationes metalicos mono-
o divalentes desde soluciones acuosas.

En el tratamiento de la superficie de materiales metalicos y no metalicos, en la operacion surgen soluciones residuales
que contienen metales, en forma de concentrados, semiconcentrados y aguas de enjuague. Estos contienen algunas
veces cantidades considerables de metales industriales de alto coste y metales nobles como paladio, platino o plata.
Frecuentemente, contaminantes como los formadores de complejos, son un obstaculo para un aprovechamiento sin
dificultades, ademas, en particular los metales nobles estan presentes mayormente sélo en baja concentracion, lo cual
complica adicionalmente un procesamiento subsiguiente.

A partir del documento WO 97/02077 A2 se origina un material de filtro con un soporte polimérico y un polielectrolito
fijo sobre él, para la union de particulas de sodlidos. EI documento EP 0 111 714 describe una membrana para
ultrafiltracion, que es adecuada para diferenciar entre iones disueltos y aglomerados mas grandes. No ocurre una
separacion de iones.

Por ello, existe una necesidad por procedimientos, con los cuales puedan enlazarse metales valiosos de soluciones
acuosas que contienen metales, también de aguas residuales, y puedan ponerse a disposicién para otro uso.

Los materiales polimérico o materiales de soporte son materiales de una sustancia polimérica, que estan presentes
por regla general, como lamina, pelicula o membrana. los materiales poliméricos de soporte preferidos son materiales
textiles, que exhiben una superficie claramente mayor, comparada con laminas y peliculas poliméricas. como
materiales poliméricos de soporte entran en consideracién fundamentalmente cualesquier material de sustancias
monomeéricas polimerizables.

Los materiales textiles consisten por regla general en polimeros naturales o sintéticos que forman fibras, como por
ejemplo las fibras naturales algoddn y lino o las fibras sintéticas poliéster y poliamida, que debido a la técnica y nimero
de sus grupos funcionales sobre la superficie solo son adecuados condicionalmente para la adsorcion de cationes
metalicos.

Los polielectrolitos son compuestos organicos que, debido a sus grupos funcionales, en soluciones acuosas pueden
comportarse como acidos o como bases. Los polielectrolitos con grupos funcionales amino pueden enlazar de manera
reversible cationes metalicos, mediante interacciones iénicas o formacion de complejos.

La polivinilamina es un polimero sintético. Es extraordinariamente bien soluble en agua y alli da reaccion fuertemente
basica. En funcion del valor de pH, esta presente de forma no cargada o protonada. A continuacién se muestra la
estructura basica de polivinilamina lineal no cargada.

n

NH,

Los polielectrolitos, como por ejemplo polivinilamina, que estan fijos de manera duradera sobre materiales poliméricos
de soporte, como por ejemplo materiales textiles, deberian ser adecuados, en funcion del valor de pH, para la
adsorcion de cationes metalicos mono- y divalentes.

Se encontré que los polielectrolitos, que estan fijos de manera duradera sobre materiales textiles de soporte, son
adecuados para adsorber en la superficie cationes metalicos mono- y divalentes cargados, desde soluciones acuosas
- en particular desde soluciones residuales que tienen metales - debido a interacciones i6nicas o formacion de
complejos.

La invencién se refiere al uso de materiales poliméricos, en particular materiales textiles, con un equipamiento
duradero de polielectrolito, que son adecuados para la adsorcion de cationes metalicos mono- y divalentes desde
soluciones acuosas, para la unidn de cationes metalicos mono- y divalentes.

Como materiales poliméricos sirven en particular materiales textiles, que debido a su accesibilidad y permeabilidad
ofrecen ventajas en el uso en procesos quimicos. Puede usarse fundamentalmente cualquier polimero, por ejemplo
también aquellos de origen vegetal o animal. Sin embargo, en el sentido de la invencion se prefieren materiales
sintéticos, como por ejemplo poliésteres, poliamidas, poliacrilnitrilos o poliolefinas, o aquellos con naturaleza de
celulosa, como por ejemplo algodén o viscosa.

Como polielectrolitos son adecuadas fundamentalmente todas las sustancias que en el intervalo acido a neutro de
valor de pH estan en capacidad de enlazar cationes metalicos mono- y divalentes. Sin embargo, en el sentido de la
invencion en particular se prefiere el polielectrolito polivinilamina con grupo funcional amino, asi como sus derivados
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transformados en cuaternarios.

Los polielectrolitos con grupo funcional amino exhiben de manera correspondiente funciones amino primarias,
secundarias o terciarias. En particular, los polielectrolitos pueden exhibir también funciones amonio transformadas en
cuaternarias.

De acuerdo con las consideraciones preliminares, los polielectrolitos con grupos funcionales amino deberian poder
ser usados, después de una fijacion duradera sobre materiales poliméricos de soporte, en particular materiales textiles,
para la adsorciéon de cationes metalicos mono- y divalentes, como por ejemplo cationes de paladio, platino y plata
disueltos en diferentes enjuagues. El principio de la adsorcion de cationes metalicos mono- y divalentes sobre
polimeros con grupos funcionales amino es ilustrada de manera esquematica a continuacion.

~

NH,

NH! — M'

Complejo de iones
metélicos

En general, para la ejecucion de la fijacion de polielectrolitos se procede como sigue: los polielectrolitos entendidos en
el sentido de la invencion disponen de grupos ancla adecuados u obtienen éstos mediante una formacién adicional de
derivado, para poder ser fijados de manera permanente, es decir de manera tan covalente como sea posible, sobre
los materiales poliméricos de soporte. Al respecto, los materiales de soporte, en particular textiles, son humectados
con los polielectrolitos presentes en un solvente adecuado y son fijados de manera permanente mediante un
procedimiento de quimica hiumeda, térmico fotoquimico o de entrecruzamiento.

Con los polielectrolitos emparentados de acuerdo con la invencion, se enlazan sobre todo iones mono- y divalentes
de metales de transicion del sistema periddico, en particular de los grupos B 1°, 2° y 8°. Concretamente, estos en
primera linea son los metales cobre, plata, oro, mercurio y platino. La unién ocurre en particular desde soluciones
acuosas con valores de pH entre 2 y 8.

La invencion es ilustrada en mas detalle mediante el siguiente ejemplo.

Los materiales poliméricos de soporte equipados de acuerdo con la invencion pueden ser generados de manera
comun térmica, de quimica hiumeda o fotoquimica. El concepto de la inmovilizacion de los polielectrolitos involucra en
particular la unién quimica al material de soporte. En tanto sea deseable o necesaria una transformacién en funciones
secundarias, terciarias o cuaternarias, ésta puede ser causada de manera y modo corrientes. La invencion se refiere
en particular también al uso de los materiales poliméricos de soporte descritos en esta memoria, para la unién de
cationes metalicos valiosos mono- y divalentes desde soluciones acuosas, en particular de enjuagues de proceso de
la industria quimica y de procesamiento de metales.

Las sustancias de soporte equipadas de manera correspondiente pueden ser incorporadas para ello en sistemas de
filtracion. Los filtros dotados de manera correspondiente son asi mismo objetivo de la invencion.

Los materiales de soporte equipados de acuerdo con la invencién pueden, después de la carga con cationes metalicos
mono- y divalentes, ser regenerados, en lo cual son transformados por ejemplo en un medio alcalino o fuertemente
acido.

Ejemplo de realizacion

Inmovilizacion térmica de polivinilamina sobre poliéster y adsorcién de cationes metalicos mono- y divalentes, en el
ejemplo de la adsorcién de cationes divalentes de paladio desde enjuagues de proceso de la industria de placas de
circuito.

A. Materiales, sustancias guimicas usados y agua que tiene metales valiosos

Como sustrato textil sirvio un fieltro punzonado de poliéster (PET) comin en el mercado con peso planar de 350 g/m?
(Heimbach GmbH, Diren, A).
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Como polielectrolito se usoé la polivinilamina (PVAm) Lupamin® 9095 Spezial (BASF, Ludwigshafen, A) disponible
comercialmente.

Como agente de entrecruzamiento se uso la policarbodiimida Permuthan® XR-5577 (Stahl Europe B.V., Waalwijk, PB)
disponible comercialmente.

Como ejemplar de la solucion de metal valioso se usé una solucion residual que contenia paladio, de un fabricante de
placas de circuito, con una concentracion de paladio de aproximadamente 400 mg/l y un valor de pH de 2,3. El valor
de pH de la solucion fue ajustado a 5 con NaOH acuoso.

B. Inmovilizacién térmica de polivinilamina sobre poliéster

B.1 Sin entrecruzamiento

Se mezcla Lupamin® 9095 Spezial grado técnico con una fraccion volumétrica igual de agua. Para la mejor
humectacion del material textil, a la solucién se afiade 1 ml/I del tensioactivo no iénico Marlipal® 013/80. Con NaOH
acuoso se ajusta a 11 el valor de pH. El recubrimiento con polivinilamina al fieltro punzonado de poliéster (banda
continua circulante con ancho de 20 cm) es ejecutado en un procedimiento de produccion de acolchado de punto en
un equipo de aplicacion de capa base (Coatema Coating Machinery GmbH, Dormagen, A) a una velocidad de
circulacién de 7m/h y una presion de estrangulacion de 2 bar con subsiguiente secado previo (120 °C). A continuacion
se fija por via térmica la banda continua recubierta, mediante 30 min a 120 °C y 15 min a 150 °C. El procedimiento
conduce a una capa permanente de polivinilamina de 14 % en peso.

B.2 Con entrecruzamiento

Se mezcla Lupamin® 9095 Spezial grado técnico sin diluir, con 13 ml/l de Permuthan® XR-5577. Para la mejor
humectacion del material textil se afiade a la solucién 1 ml/l del tensioactivo no iénico Marlipal® 013/80. Con NaOH
acuoso se ajusta a 11 el valor de pH. El recubrimiento con polivinilamina al fieltro punzonado de poliéster (banda
continua circulante con ancho de 20 cm) es ejecutado en un procedimiento de produccion de acolchado de punto en
un equipo de aplicacion de capa base (Coatema Coating Machinery GmbH, Dormagen, A) a una velocidad de
circulacién de 7m/h y una presion de estrangulacion de 2 bar con subsiguiente secado previo (120 °C). A continuacion
se fija por via térmica la banda continua recubierta, mediante 30 min a 120 °C y 15 min a 150 °C. El procedimiento
conduce a una capa permanente de polivinilamina de 30 % en peso.

C. Adsorcion de paladio

C.1 Adsorcién discontinua de paladio

Se colocaron por 15 min dentro de la solucién que contenia paladio, fieltros punzonados de PET dotados con
polivinilamina. La ilustracion 1 muestra fotografias de la adsorcién exitosa de paladio sobre el textil dotado con
polivinilamina, en comparacion con nuestras ciegas no tratadas.

C.2 Adsorcién continua de paladio

Se equip6 una columna de vidrio con el fieltro punzonado de PET dotado con 20 g polivinilamina. A continuacién se
bombearon sobre el aparato de filtro, 700 ml de la solucién que tiene paladio (tasa de entrega de la bomba 12 ml/min).
Se determinaron cuantitativamente mediante ICP-OES las concentraciones de metal en la solucion, antes y después
de la filtraciéon continua.

La tabla 1 muestra los resultados cuantitativos del analisis.

Tabla 1: Concentraciones de metal en el agua de proceso que tiene paladio, antes y después de una filtracion
continua, sobre fieltro punzonado de PET dotado de polivinilamina (ejemplo con entrecruzamiento de la
polivinilamina).

Concentracion de partida Concentracion después de filtracion Cambio relativo
Metal o
[mg/l] [mg/l] [%]
Pd 408,0 0,57 -99,9
Pt 0,03 0 -100
Cu 60,0 0,13 - 99,8
Ni 0,16 0,05 - 68,8
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(continuacion)

Concentracion de partida Concentracion después de filtracion Cambio relativo
Metal o
[mg/l] [mg/l] [%]
Ca 454 55,7 0
Mg 2,2 2,3 0

De acuerdo con ello, el paladio puede ser adsorbido, en el sentido de la invencién, casi completamente sobre el
material de soporte en el intervalo de valor de pH ligeramente acido de 5, con el fieltro punzonado de PET equipado
con polivinilamina. ademas, se observé una elevada eficiencia de separacion para otros metales de los grupos B,
mientras los metales alcalinotérreos calcio y magnesio no son unidos. El calcio y el magnesio ocurren frecuentemente

como iones interferentes en soluciones acuosas que tienen metales.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un material polimérico de soporte con una dotaciéon de polielectrolitos fijados sobre él, que es adecuado
para adsorber cationes metalicos mono- y divalentes, para el enlace de cationes metalicos mono- o divalentes desde
soluciones acuosas.

2. Uso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque los materiales de soporte son materiales textiles.

3. Uso de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque los materiales de soporte son estructuras
textiles planas.

4. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los polielectrolitos estan
inmovilizados sobre telas textiles de poliéster, poliamida, poliacrilonitrilo, algodén o viscosa.

5. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los polielectrolitos tienen
funcionalidades amino o amonio.

6. Uso de acuerdo con la reivindicaciéon 5, caracterizado porque los polielectrolitos contienen funciones amonio
transformadas en cuaternarias.

7. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los polielectrolitos inmovilizados
son polivinilamina, polivinilguanidina, polialquilamina, polialiiguanidina o quitosano asi como sus derivados
transformados en cuaternarios.

8. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque los cationes metalicos mono- y
divalentes son cationes metalicos valiosos, elegidos en particular de entre los primero, segundo y octavo grupos B del
sistema periodico.

9. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los iones metalicos son iones
plata, paladio o platino.

10. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la unién en el medio acuoso ocurre a
un valor de pH < 8.

11. Uso de materiales poliméricos de soporte de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10 para la fabricacién de
filtros para la adsorcion de cationes metalicos mono- y divalentes.
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