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MsMORIA DESCRIPLIVA
para solicitar
PA®EBEBNLEH U B I A VENCION
en
EsSPaba
por VEINTE afios

a nombre de CHEMICAL CONSLHUCTION CORPORAYION, entidad
norteauericanu, esiavliecica en 488, Hauison avenue,

Hueve York, NH.Y., sistados Unidos de Amdrica, por:

v UN LBLYUbw UE RUCUPEHAR HBEVAL POR Phid
QLPLTACION LiSLs SCLUCILOLES Mew

Bl invento se refiere a la produccidn de
metales no ferrosos a partir de sus sales., in general
treta de los metales no ferrosos entre el cadmio y la
plate inclusive en la serie de las Tuerzas electromotri-

ces, capaces de Tormar con gmoniaco un idn complejo. Il&s
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particularmente, el invento se refiere a un nuevo mctodo
hidrometaldrgico de llevar e cabo una reduccidn quinmica
por el cual puede obtenerse tal metal en i orma de polvo
met lico a partir de una solucidn que contenga una sal del
mismo, més fieil y r’pidamente, con mayores rendimientos

y més pureza. '

Las sales de los Jcidos minerales de los
metales arriba descritos se disuelven en agua pare produ-
cir soluciones algo Jcidas. ales sales de cobalto y de
niquel, por ejemplo, forman soluciones que tienen condi-
ciones &cidas que se aproximan a 2,5 - 5 pHe La reduc-
cidn directa por gas de tales soluciones pars precipitar
los iones de cobalto o niguel metllicos como polvo puede
ser inicieda, pero, desde el punto ae vista prictico, el
proceso es initil. Las condiciones de la solucidén canbian
rapidamente a otras en las cuales cesa ia precipitacidn del
metal. Por consiguiente, se ha dirigido ia atencién ha-

cia le precipitaciin de tales metales en forma de polvo

métalico desde soluciones en las cuales se crean medigs

pars impedir un aumento en el contenido scido o en lasd
cugles el metal estd en la rorma de algdn idn ce un com~
plejo metdlico suscepviole a la reduceién por gas.

£n el p.sado, la comerciatiizaciin de ope-—
raciones similares no e ra completamenie s atisiactoria por
varias razones. <&ntre elias riguraba el hecho ae que el
producto precipitado no era uniiorme y en el tamafio de
sus perticulas. ademds, en algunas condiciones, er polvo

rino o esponjoso tenfa tendencias a adherirse al revésti-
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miento interior del recipiente de reduccién. Utras con-
diciones deban como resultado la Tormaciln de una hoja

del producto precipitado. Cuando se evitvaron estas d1ri-
cultades, el polvo producidv era de lorma irregular y de
baja aensiaad, haciendo dirieil el lavado o el empleo como
polvo, o su runcién. &L tratemiento de reduccibn, adenls,
requeria extensvs periodos de tiempo pars opteaer rendimen
tos adeptables.

7 Por consiguiente, sigue existiendo demanda
para umn proceso niuronevalirgico comerciaimenve iacuible,
para recuperar un metasl no ferroso, particularmente cobre,
cobalto y niquel, en sorma de poivo por reduccidn con gas
de su solucidn salina, con tal de gue el procedimiento pue-—
da hacerse mis ripido y que produzca polvos de tamafico nds
uniiorme, satisraciorlamente puros, de fleil recogida.

Un objeto de este invento, por consiguien-
te, €8 crear un méiodo de esta clase. Uuro ovbjeto es el
de crear wi procedimiento por eli cuzal los meteles arriba
descritos pueden ser recuperados en 1oime separaeda, de
contextura satisractoriemente unirorme y con tamaiflo de
particules satisractorio. Tal polvo debe ser capaz de
una récil recogida, de Lavarse y de secarse. Utro objevo
es el de crear un método de recuperar mnetales bor reduc—-
cidu con gKas de soluciones que coniienen pus sales, en
el ocual la reduccidin es mas ripica o se realize a tempe-
raturae 0 presiones manores gque las gque hasta &hora se
creyd que eran practicables. 4wodavia otro, e importante,

objeto del invento es el de evitar la formacidén de hoja
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metdlica e impedir la adherencia del polvo metélico & las
paredes del recipiente de reduccidn.

Sorprendentemente, en vista de la falta
anterior de &xito, la consecucidn-de los objetos de este
invento se ha logrado de un modo sencillo y eficaz. kn
generasl, Bl procedimiento consiste en afiadir a una solu-
cidn acuosa de une sal metdlica, un material capaz de
formar un ién metilico complejo, que pﬁede ser reducido
por gas en las condiciones de fupcionamiento, ¥y luego en
llevar a cabo esta reduccidn en presenciade polvo met. li-
co previamente formado. dunque el procedimiento del in-
vento es esencialmentve sencillo, consiste en una serie de
operaciones. Uada una de ellaé debe hacerse en condicio-
nes especificacas para producir resultados Sptimos.

La solucidén a tratar puede ser cualquier
solucidn de una sal soluble, no refipiéndose el presente
invento a su origen. oin embargo, en la prictica comer-
cial la solucidn ser:'generalmente de naturaleza acuosa y
habré resuitado ce mlguna lixiviacidu smterior de un mi=-
nersl, un concenirado de mineral, un subproducto de una
tlorica, chatarra o algin otro origen. *n tales casos,
la solucién ser generaimente una solucién con sal améni-
ca~amonigcal o una solucidn en Jeido sulidrico. +#n galu-
ciones blsicas, el metal no Terroso se encontrari comer—
clalmente como sulfato o carbonato. &n soluciones Zcidas,
buedea euncuntrarse iones de suliato, flucsilicato o de
acetato.

Son conocidos Los mévodus para obtener so-
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luciones de estas sales, comerclalmente libres de meta-
les dituyentes. Como se ha hecho observar, sin embargo,
el presente invento no se reriere al origen de la solu-
cién. ZEstos hechos sé hacen notar simplemente como indi-
cadores del tipo mds probable de soluciones gue precisan
ser tratadas, cualguiera gque sea su origen.

gonsiderando primero el caso de las solu-
ciones bisicas ha de observarse gue en soluciones que
tienen un pH por encima del neutro, los metales en cues-
tidén formen con una amina edecuada, lones complejos o
"aminas" del tipo Me(AmJ;+ en el cual “ke" representa
el metal "am' la amina, ¥ el valor del eutero "x" puede
variarse ampliamente. Ademis, estas aminas, en los ca-
sogs de los metsles ilustrativos, pueden tratarse con un
gas reductor adecuado para dar polvo metllico cuando el
valor de x estd por encima de 1,5 aproximadamente. For
consiguiente, cuando se tratan soluciones amoniacales,
la primera operaciin es aliadlir a Lla solucidn una canti-
dad suticiente de una emina para asegurar la formacidn de
la ammina o idn complejo.

Degpués de la formacidn del idn complejo,
la solucidn resultante se lleva a la forma de una papi-
1la por la introduccidn de un polvo del metal e precipitar.
Es satisTactorio polvo de cualgquier origen, con tal de
que tenga las caracteristicas gue luego se exponen. &1
procedimiento puede llevarse a casbo por tandas o de un
modo continuo. *n cualguier caso, unes vez que ha comen-

zado la operacidn, el polvo metilico precipitado puede
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emplearse $1 mismo para los fines del presenie procedi-~
miento, es decir, reteniendo o devolviendo al ciclo pol-
vo procedente de operaciones anteriores.

La experiencia ha mostrado que aligunos
polvos metllicos son mls adecuados y etficaces gue otros.
Las caracieristicas gque hay que tener en cuenia son el
tamafio, la densidad a granel y la actividad. La densidad
a granel es una medida de la irregularadad. Ll polvo con-
sigstente en granos esf’ricos tiene una densidad a granal
de unos 4 grs. por c.c. mientras que el polvo que es den-
dritico o gue consiste en agregados aglomerados de modo
gsuelto, de varticulas mis finas, puede tener una densidad
tan pequefia como de 0,4. ~urante la reaccidén de reduc-—
cidn, el polvo metilico llevado & la forma de papilla
crece por precipitacién sobre sus superficies. Por consi-
guiente, son de la wm xime eficacia los polvos con gren su-
periicie por unided de peso. vomo guiera que Tales pol-
vos son tanbidn Ge pequeiia deusidad, la cantided necesaria
de polvo se nmide mejor como volumen de polvo m&s bien gque
como peso de poivo, la eiicacia del polvo depeude no solo
de su area superricial, sino tampidn de la naturaleza de
esta superiicie. Por ejemplo, las pelfculae de dxido m
otras retardarin la reaccidn hasta que sean eliminadas
por reduccidn o lixivisacidn.

El polvo empleado debe ser mas fino de 20

mellas y con preferencia nis fino de 150 mallaes. Ls de lg
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miximg importancis la mayor finura cuando las partfculas
iniciales son est’ricas y tienen una gran densidsd a
grenel. ~eben manejarse tambiin de modo que se reduzca
a1l minimo la contamimacidn de su superficie. adn cuanao
tan -poco como aproximacdamente 0,5 a 5 mls.(l de polvo,
dependiendo de su finura, y regularidad y actividad, tené
drin un efecto perdeptible en la reduccidn, pueden em—
Plearse cantidades mayores hasta aproximademente 15 a 150
mls./1l sin etecto adverso que no sea. un ligero aumento
en el polvo requerido para la agitacidn y una ligera dis-
minucidn en la capacidad del aparato.

La cantidad de polvo requerida depende
también de la cantidad de metal a precipitar. Las caenti-
dades dadas son para soluciones normales que contienen
desde aproxwimadamente 50 a 10U grs. de metal por litro.
Para soluciones diluidas la cantidasd de polvo precisa
gser. algo‘menor. Por ejemplo, solamente aproximadamente
la mitvad de polvo se precisa para una solucién con 1O
grs. por litro gque para una con 50 grs. por litro(

Debe controlarse la purezéAdel polvo pre-
viamente formado. * fin de hacer un polvo metllico acep-
table, el polvo pre;iamente formado no debe contener tan-
to de cualquier impw-eza gque cuando se diluya con el me-
tal recien depositédo la mezcla resultante exceda del 1f-

mite, para esa impureza, Impuesto por las especi¥icecio-

nes del mercado. 4Asi, cuanto mayor sea la proporcidn de
polvo preformasdo usads pur unidad de nuevo metal obteni-

do, mayores ser.n los requisitos en cuanto a la pureze
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plantesdos al polvo preformado. ‘

Bl tamafio, la densidad & granel y la azcti~
vidad del polvo met lico empleado al preparar la papille
influyen, en cierta medidsa, sobre las tempersturas y pre-
siones operativas. &n general, cuanto m&s fino, mis li-
gero y mis activo sea el polvo, tanto menor puede ser la
temperatura y la presidén parcisl del gas reductor. La
temperaturs y ia presidén especiricas empleadas serén con=
trolades por el metal a precipitar. En la mayorfa de los
casos, sin embargo, la temperatura oscilard desde unos
93° C. a unos 260° GC., requiriendo los metaies mis acti-
vos mayores temperaturas. La presidn parcial del gas re-
ductor oscilar. desde aproximadamente una atmésfera a tan-
to como 70 kgs./cm2 o mis. Adn cuando puedem emplearse
mayores temperaturas y presiones, no son ni necesarias ni
deseables, ya que se requerirdin aparatos especiales lo
cual, a su vez, aumentars el coste del equipo. ©Su empleo
ademds, elimina una de las ventajas del presente invento,
es decir, el uso admisible de menores temperaturas.

Pueden emplearse en el proceso muchos ga-
ses reductores comunes, 8Sin embargo, es esencial evitar
los gases reductores que contienen elementos, tales como
el azufre, gue reaccionan con el metal ce interds para
formar compuestos indeseables. Comerciaslmente, por consi-
guiente, esto limita la eleccidn principslmente al h;ﬁfé-
geno, al monéxido de carbono y a mezclas de los mismge.
los gases diluyentes inertes no afectan de mo&o adveéeo e
la reduccidn, pero si reducen la capacidad del aparaéo.
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Siempre que se disponga de i es preferible el hidrdégeno.
Particularmente es esto cierfo en el caso de niquel, por
ejemplo, el cual, con mondxido de carbono forme compues-
tos de carbonilc que solo con dificultad pueden ser con-
vertidos a metal y que son de naturaleza mmy nociva.

La introduceidn de hidrédgeno u otro gas
reductor en la paepilla de polvo met&lico puede realizarse
de varios modos. DPuede afladirse directamente a la auto-
clave u otro recipiente de presidén, agitado, e presidn
adecuada para asegurar unae absorcidn adecuada. Por el
contrerio, puede ser recogido por sbsorcidin sobre el pol-
vo directamente afladiendo luego la solgeidn que contiene
el nmetal. Esto dWltimo es una caracterf{stice adicional
del presente invento. s un procedimiento excelente por-
que permite controlar de modo exacto lea cantided de hidréd-
geno presente. wve este modo, si por algune razén es in-
deseable precipitar todo el metal contenido en la solu-—
cidn, la cantidad de gas disponible para la precipitacidn
del metal puede controlarse de modocuidadoso.

El procedimiento del invento da una forma
muy dtil de recuperar metales del grupo antes descrito
a partir de sus soluciones salinas individuales. ILa re-
cuperacidn de, sustancialmente, todo el metal en soluecidn
puede obtenerse en un polvo unitorme muy iino y con gran
rendimiento. La presencia del polvo, ademis, permite la
precipitacidn completal del metal con ausencia sustencial
de formacidén de hoja y chapeado sobre las paredes del

recipiente de reduccidn. Las temperaturas y las presiones,
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esf como los tiempos de reaccidn, son menores que las usa-
das en cualquier tentativa de reduccidn anterior, y la
eficacia general es superior a todo lo realizado haste
ehora.

Los siguientes ejemplos se dan para ilus—

tirar le eficacia cel procedimiento.

B JbEuPlLoO 1.

Una solucidn emoniacal acuosa gue contiene
unos 80 gre. de niquel como sulfato de niquel, unos 200
grs. por litro de sulfato aménico y unos 35 grs. de NH3

por litro de solucidn se ocarga en un auto-clave con pol-

vo de niquel de =150 mallas, este Ultimo en cantidad de

' 150 mls. por litro de sclucién. ILa papllla se agita con-

tinuamente y se calienta a unos 204° C. Se admite luego
hidrégeno a presidn hasta que la presidn tocal sea de unos
63 kgs./cmz, siendo la presidén parcial de hidrdgeno de
unos 28 kgs./cmz. Cumdo se condujo una serie de ensa-
yos en los cuales la presidén y la temperatura, segin se
han definido, se mantienen durante periodos de tiempo di-
ferentes, que varf{an desde 10 minutos hasta 60 minutos,
acompafiadas por agitacidén constente, se comprueba que en
aproximadamente 10 - 30 minutos, la recuperacidn del ni-
quel es muy aceptable. Se obtiene hasta 99% de niquel

purf{simo de tamafio uniforme y rino de partfculas.

EJEMPLO Ze

Se repite el ejenplo 1, omitiendo el uso

- 10 =
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de polvo de niguel. &n 30 minutos se obtiene una recupe-
racifén de aproximadamente HU - 70% de niquel, del cued

mis del 50% se amdhiere a las paredes del recipiente.

EJELPLO 3.

Se repite el ejemplo 1 sustituyendo el sul-
fato de niguel por unos 80 grs. de sulfato de cobalto, el
polvo de niquel por el polvo de cobalto y usando tempe ra-
turas ligeramente superiores. e obtiene recuperacidn de
hasta 99% de covalto purisimo de tamafio unirorme de par-
tfculas en desde aproximadamente 15 - 30 minutos a unos
232° C.

EJEMPLO 4o—

Una solucidn obtenida de una om racién an-
terior de lixivizcidn y que contiene unos 70 grs. de co-
bre como sulrato de cobre y unos 75 grs. de NH3 por litro
de solucidn de lixiviecidén, se introduce en un  auto-
clave. Imego se azfizde polvo de cobre de -150 mallas én
cantidad de 75 mls. porliitro para formar una pepilla de
la solucidn despuds de lo cusl se agite y calieata a Llo3®
Ce Imego se iauroduce hiardgeno gsseosv haste que la pre-
sidn tvotal sea e 42 kés./cm? de los cuales la presidn
parcial de nidrdzeno es de unos 21 Kgs./cmg. Estas con-
diciones se magiieneu uusisube Uu PeLicds G€ wilos 3U wiiu-
w08 cou agitacidn constante despuls de 1o cual se imte-

o <’ ’ -
rrumpe el calentemiento y se zlivia la presion. &1 conte-

- 11 -
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nido se enfria y el cobre precipitado producido se se-
vare del 1fquido, Se ootiene una recuperacién de hasta

9Y= de cobre ce un vamafio de partfcuias iino y unirorme.

HIJEBMPLOU 5.

Una solucidn de sulfato cobaltoso que
contiene 50 grs. por litro de cobalto 0,8 mdles de

(HH4)2504 3
a 218° C. y se sometid a una presidn parcial de hidrige-

y 3 moles de iH, por mol de cobalto se calentd
no de 28 kgs.[cmz. Uespucs de dos horas de tratamiento
una muestra que se vomé mostrd menos ae L% de reduccidn
del cobalio. &1 tratamiento se continué Gurante otra:
ora y se obtuvo una reduccién de més del 95% pero el pol-
vo de cobslto producido era rinlsimo y en su mayor parte
se halld sobre las paredes del auto-clave en i1orma de

depdsito esponjoso blando.

BJ WP Lo 6.

4 la solucidn del ejeuplo % se le afladie-
ron 4 moles del producto del ejemplo anterior por litro
de solucidén. La papilla.se tratl como en el sjemplo 5.
54in embargo, unsa muestra tomada después de 30 minutos
mostrd una reduccidn del 95% y cuando se intverrumpid el
tratamiento después de una hora de reduccidn, esta era
completa en mgs del 995. Il polvo metdlico era fino y

ligero. o se adhirid a las paredes del auto-clave. =l

- 42 e
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tratamiento de soluciones #Zcidas es similar gl de solucio-

nes bédsices. Sin embargo, los 1ones complejos metdilicos

‘son probablemente cel Fipo Me(ac); eun el cual Lle repre-

senta de nuevo el metal, Ac el anién deido y x de nuevo
un entero pequefio. Las cargas negativas dependen tanto
de ile como de Ac. La rormacidn ue las mismas es influiaa
por la concentracidén del anidn dcide que se conirola por
adiciédn o tormacidn del Lcidu o sus sSales con amoniaco o
metales alcalinos. &l presente invento es tambidn Util
en e ste tipo de reduccidén. &l producto es mis uniforme
en su tamafio y calidad y en general puede recupsrarse con
neypor rendimiento, en tiempo mas corto y a temperaturas

menores. #st0 queda ilustrado en los ejemplos siguientes:

8 J 8 PLU A

Una solucidn acuocsa en Jcidos sulfddrico
gque contiene unos 5% grs. por litro de hiquel como sulra-
to de niguel, unos % grs. vor litro de H2804 y unos 40
grs. por litro de (NH)ZSO4 se carga e un auto-clave y se
calienta a 204° C. Se introduce luego hidrégeno hasta
que la presidn total sea de 53 kgs./cmz, siendo la presidn
parcial de hidrézenc de unos 28 kgw./cmz. Se introduce
NH3 en cantidad suiiclente para wanvener is gcidez a
aproximadamente (,5% de écido, conservando una concentra=—-
cién apreciable de iones de sulfato para impedir su con-
versidn e bisulfatos. +~espués de 30 minutos, la presidn

es aliviada y se recoge al precipitado. Cuando se seca en

- 13 -
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wuta atmosfera reductora, se obtiene un rendimiento de =

aproximgdamente 9U% de niguel. &l niguel producido tie-
ne un aspecto rotfo y esponjoso y se adhiere en parte a

lag paredes del recipiente.

kJd EMPLO 8.

Se repite el ejemplo 6 salvo que se cargan
aproximadamente 50 mls. por litro de polveo de niguel de
=150 mallas junto con la solucidn en el autoclave. Se
obtiene un rendimiento de aproximadamente 99% de niquel
gin chapeado sobre las paredes del recipiente. ¥l pro-
ducto es de tamafio de particulas mis unitormes y no es-
ponjoso como en el ejemplo Ta

La presente solicitud, yue corresponde a
la presentada en los pstados unidos de amdrica con fecha
28 de liayo de 1.952, bajo el nuimero 290.557, se acoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto-Ley

sobre Propiedad Industriale.

- HO1T A -

Los puntos de invencida propia y nueva gue
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se presentan para que sean ovjeto de la presente solicitud
de Patente de Invencidn en Hspafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1¢.~ Un mitodo de recuperar metal por
trataniento con un gas reductor no sulfurante a tempera—
ture y presidn elevadas para precipitar umetal desde ella,
de una solucidn que contieue una sal de por lo menos un
metal no ferroso, teniendo aicho metal un potencial ae
oxidacidn-reduccidn envre el cadmio y la plata en la serie
de las fuerzas electromotrices, y siendo capaz de formar
con amoniazco en solucidn un ién complejo gue puede ser
reducide por gas, caracterizado porgue antves de la reduc—
cidn con gas se afiade a ia solucidu uua cautidad de mate-
rial capaz de Tormar con el metal disuelto un idén comple-
jo reducible por gas y, tambiln, metal en polvo, y el pol-
vo afladido y el precipitado se separan y recogen ae la
papilla resultanue.

22.- Un ndtodo segin se reivindica en el
punto 12, caracterizado poryue se aflade a la solucidn des-
de aproximadamente 0,5 - 1b mls./litro del metal en polvo
por cada 10 grs./litro de metal Adisuelto.

32.~ Un mitodo segln se reivindica eun los
puntos 12 & 28, carmscterizadoc porque el material afladido
para formar un idn complejo reducible por gas del metal
disuelto valioso es agmoniaco, sulfato amdnico, Jeido sul-
fuirico o una mezcla de Los mismos y la solucidu contiene
uns sal eménica del anidn.

42,-= Un mitodo segln se reivinaica en cual-

- 15 =
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quiera de los puntos anteriores, caracterizado porque el
metal en polvo es sustanciglmente todo 1 de ~20 mallas, ¥
con preferencia, de -150 mallas.

52,.~ Un mitodo segdn se reivindica en cual-
quiera de los puntos anteriores, caracterizado porque el
polvo afiadido es el mismo metal gue el metal valioso dis-
puesto que ka de precipitarse.

62.~ Un método segfin se reivindicsa en
cualquiera de los puntos anteriores, caracterizado porque
la papilla resultante se trata con preferencia con agita-
cidn suficiente para mantener sustaencialmente todo el
polvo en suspensidn y el polvo afiadido y el precipitado
se separan y recogen como producto de dicha papilla.

72.- Un nltodo segdin se reivinaica en
cualquiera de los puntos anteriores, caracterizado porque
se recupera niquel o cobalto desde una soluciin amoniacal
en la cual el metal estl presente como compuesto soluble
disuelto, haciindose reaccionar dicha solucidn con un gas
reductor, con preferencies hidrigeno, en un recipiente de
reaccidén mantenido a temperatura y presidn elevadas y
estando presentes en la solucidn, durante el curso de la
reaccidén, particulas de niquel o cobalto finamentve divi-
didas.

82,~ Un mdtodo de recuperar metal por
precipitacidin desde soluciones.

Tal y como se ha descrito en la lemoria

que antecede y parm los fines gque se han especiiicado.

- 16 -
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La anterior lemoria consta de dieciseis
hojas y la presente escritas a miquina por una sols de

gug caras.

21 14Y. 1953

Madrid,
P. A.
Alb s Elzab
opg P X
_/
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