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WPROCEDI.ILNLO PARA LA OBIENCIGH DE CIqC

tiemoria descripbiva

Bl estzado actual de la obtencidin de ciic de materigss rimnas
consﬁituidas wor 6xidos muestra dos imporbantes procediwientos:
por ung parte el de la reduccidn directa del 4nQ mediante adecua—
dos mediog de reduccidn, ygrincipalumente cariudi, y por otra el de
la disociacidﬂbelec%roquimica de coupuestos de cinc formados en
preccdencia, coms sulfato de ciac, cloruro de ciug, ete.

Anbog procediuientos adolecen, iacluso eu su reallzacidn vde—
nicz wmés moderna, de dos graves laconvenientes, y precisamente el
de wn congumo de energla extremadamente elevado y el de un coste de
ingbetecidn muy elto, Tawbién para ls electrdlisis del cinc vale 1o
dicho acerca del coasumo de energla cuando, como ocurre enlla ng-
yorlias de los paises, la electricidad eg cbtenida a travds del
cerobn y ge tlene eu cueata el carvd. .ecesarioc para su obten-

cida, gue se traduce directuuente en el elevado precio de cogte

-
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de la energla eléctrica. En muchos sitios, el procedimiento elec-

trotérmico, més favorable en 10 que coacierne el coste de instala~
cidg, no puede tampoco competir con los procedimientos restantes
de obtencidn del cinc debido al cogte demasiado elevado de la
energla,

No son de considerar los procedimientos electrotérmicos y elec-
trogquimicos ya que, con los wismos, no pueden congeguirse decisivos
cembios sino cuando la energls eléotrica puede ser producida de me-
nere netamente méds barata, y si se congidersn las rezones que impo-
nen las necesidades extremadamente elevadas de energla de log otros
procedinientos, es decir de lag fundiciones de uwufla, resulta sin
més que las mismas btienen gque buscarse prevalentemente en las ins-—
talacliones enormemente grandes. Estas, aparentemente, son impues—
tas 2 su vez por el cardcter no noble del cinec y por su bajo punto
de fusién. ror consiguiente, en todos los procedimientos térmicos
ge obtiene cina en forme de vgpor. ILa susceptibilidad de oxidacidn
relativamente fdcil del cinc no sélo por el oxifgeno sino también
a bajas temperaturas, y ya a temperatura de condengecidn tambidén
por vapor de agua, bidxido de carbono y similares, no permite mez~
clar con el vepor de cinc los gases de combustidn ricos en dichos
gases. Esta es la razén por la cual el cinc fud producido haste a-
quf, por procediuiento térmico, en wuflas que mantienen separedos
los gases de combustidén del cinc reducido,

gomo la presidn de reaccidn de la reduccidn del Zn0O y la velo-
cidad de reduccidn sdoptan valores téenicamente utilizables sélo
netemente encima de los 10002 (., no siendo sin embargo posible. em-—
plear una temperatura de czlentamiento demasiado elevada, ante todo,
debido a la registencia del material de la nufle lg diferencia de

temperature entre la cémara de calentamiento y la masa de reaccidn
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Consecuencia directa de ello es que tienen que preverse su-
perficies de mufla relativamente muy grandes pars le trasmisidn
del calor necesario pars la reaccldn y la evaporacidn del cine.
Pero los grandes grupos, de lemperatura relativamente elevadas,
originan gin embuzrgo forzosemente grandes pérdidas relativas de
calor debido a la maguitud de las superficles irradiantes. Por
congiguieiite, en las instalaciounes actuales de amufla, dichas
pérdidas siguen siempre equivaliendo a un miltiplo del calor ne-
cegsario para la reduccidn y la evaporacidn del cine,

Desde este punto de vista, no se ha dejado de sumentar los
rendimientos de lasg muflas intensificando la reduccidn, para ne-
jorar szl la relacibn entre el calor Util y el calor perdido.

Fara la reduccidn de cine corriente mediante carbdn rige, co-

mo es sabido, la transformacidn sumaria segdn la £érmula siguiente.
zn0 & ¢ = 2zZn + CO - 56 kcal

que, como demuestran digtintas investigaciones, se coupone de dos

reacciones parciales, y precisamentes

Zn0 + €0 = 2zn 4+ COp

y co, + ¢ 2C0

(La reduccibn directa del Zn0O mediante C es extraordinariamente
lenta debido a la resccidn mutua de dos cuerpos sblidos). Como

la temperatura de reduccidén corriente es muy superior al punto

de ebullicidn del cinc, por 1o que no hay fase condensada, rige
la Ley del efecto de masas segdn‘formula:

XK' = co
COz
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Una infeasificacidn es posivle sélo si se aumenta la teumpera-
tura, lo cual sin embsrgo no es posivle por las razones anterior-
mente expuestas, ya que de otro modo el &cido carbdnico que frena
la reduccidn es destruldo posiblemente con rapidez. Cowo no puede
elevarse la temperatura, hay que poner superficies de carbén posi-
blemente grandes a disposicidén de la reaccidn, lo cual conducla
a la aceptacidn de wi exceso anormelmente elevade de carbdén de
reduccidn,

La presente invencidn sigue un cawmino fundamentalmente digtin-
to de intengificacidn, realizaando la reduccidén en presencia de
unea fase fluida 0 solida. Para ello rige entonces la ley de efec~
to de masas segin la féraula:

Xt = CO
Zn.C02

Viéndose en seguida que el equilibrio puede ser influido de
manera decisiva no sbélo por la eliminacidén del 4cido carbénico,
gino tambidén por la extraccidén del cinc gaseoso de la fase gase-
osa. LEs posible sin dificultades couprobar que, con una suficien-~
te intensidaed de la extraccidn del cinc, es posible un aumento en
le rapidez de resccidn incluso cuando el contenido de bidxido
de carbono es més elevado de lo corriente. Ello permite llegar
inmedigtamente a dog conclusiones:

1). La reduccidn puede verificarse a més Laja btemperstura;
2). La velocidad de reaccidén puede ser elevada.

Sin embargo, la existencia de cinc condensado no es posible ,
camo ge ha dicho anteriormente, a las tempersturas necessrias pa-
rae la Peduccidn. Pero, segdn la invencidn, la fase condensada
no tiene que componerse de cinc puro o més bien puro, sino gue

el fin propuesto se alcanza con cualquier materia y respectiva-
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mente cuerpo fldido o inclusoc séiido siempre que esté en condicio-
nes de disolver (adsorber o absorber) cinc s las temperaturas de
trabajo ¥y sieupre cue las soluciones, coupuestos u otra cosa gue
pueda Iormarse, btengan uuna presidn parcisl méds baje que la gresién
del vapor de ¢inc de la reaccidu de reduccidn a la correspondiente
temperatura de travajo. §in embargo, es en genersl posible, dentro
de amplios'limites, modificar a voluntad la presidn parcial del
cine a través de las soluciones resultantes cambisndo en ellas ia
concentracidn del cinc, ya gue dicha presidn depende casi sieumpre
de la concentracidn.

La acelersgcidn de la reducpida, el contenido atmisible de 002
ete. gon tanto més elevados cuanto mfs ilutensamente el disolvente
puede hacer gue vaje lg presidn parcial del ciac, Como tanbién és-
ta depende del contenido de cinc de la solucidn formada, puede de-
cirse en general que, cuando menos pare solucioneg fldidag, la in-
tengificacidn de la reaccidn es tanto més fuerte cuaunto més vajo
eg el contenido de cinc de la solucidn. Uniczmente en el casgo de
disolventes 86lidos puede ger mds favoravle una temperatura wués
gltea, por cuanto févorece lg difusidn en el interior de la parti-
culg del cinc disuelto superficialmente; por lo demds, rige en ge-
neral la noria de gue una temperatura més buja del disolvente es
més favoravle gue ung temperatura elevada.

SegUn la presente laveszcidn, se gprovecha el reconocimiento
de este hecho consiguiendo, mediante la adicidn de ua disolvente
gélido y/o fldido o de verios de tales disolventes de cinec, a la
mezcla de reduccida y/o a los productos de reduccidn durante y
respectivamente después de la reduccidn, bvien una temperatura de

reGéuccidn mds bsja 0 unae wds graande velociaad de reaccidn, traba—
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jando con unr més elevado coutenido Ge bidxido de carbono y/o de
vapor de agua o regulando wia comoinacidu cualgulera couprendida
entre aichos liuites posivles.

Pécnicamente, esta inveincibun puede por ejemplo ser aplicada co-

mo sigue: Hégease Ffuuncionsr una mufls verticael de manerg gue en la

- cémers de czlentamiento reine una bemperaturas de 14002 C. v en la

mufla waa teaperstura de 1200¢ ¢. sedisnte adicida de w: disolven-
te de c¢ine, por ejemplo plomo, por ejemplo mediante una corriente
continua del misw0 gue abtraviege la sufle puede hacerse bajar a
10002 C. en el interior de la mufla le temperstura de reduccida.
Con ello se doble la calda de temperaburs entre la cdunara de ca-
lentanmiento y la masa de reaccidn, 1lo gue surte el efccto de gue,
por unidad de tiewpo y unidad de superficie de la pared de la mu-
fla, puede pasar dos veces uds caior gue antes. Gracias & este me—
dida puede as! doblarse sin és el readimiento de una wufla. Pero
la pregente invencidn no se para anhf con el objeto de evitar las
superiicies de traansmisidén de calor snormgluente grundes y de re-
ducir tzmblén las pérdidas de calor anornalmente grandes mediante
el empequéﬁecimiento, entonces posible, de las iangiaslaciones, ¥y
por tento de lag suwerficies gue irradian calow.

Hagsta agul se partfs de ls creencia de gue era couvenienbe man—
tener posivlemente fric el disolveite debldo a lg reduccidn de 1la
pregida del wvapor de c¢ine con ello relacioiada. Sia envars o, €3

o

sezuro gue ya después Ge ua corto recorrido, tanto a coisecuencia
de un airecto cowutacto del disolvente cou las partes de cavrga co-
mo sgnbidn del calor de coudeasscidn del cinc que entrs en el di-
golveate al precipitarse el cinc, si disolvente adgquiere bronto

aproximadamente la uisma temperaburs de la cergoa, rero si se ali-
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menta el disolvente con la wisma tenperatura de la cargs, el
migmo, &a congecuencle del calor de condensacidn del cinc al
pPecipiter éste, se caleniarla a nds de la leuperatbura de la
masea de reaccidn., 81 ge supone w: suficiente coatacto eutre el
disolvente y la masa de resccidn, el calor necesario en primer
luzar para la evaporacidin del cine pasarls al disolvente, vero
volverle a ser devuelto wor éste directamente a la mezcla de
reaccidn. Como esta cantidad de calor es sproximadamente la
mitad de la gue se requiere la sola reduccibn, es posible por
tanto, por el procedimiento descrito, no gélo doblar el rendimi-
ento de una mufle, sino aumentarlo aun mnds porgue la necegidad
de calor efectiva por wiidad de peso de cinc es mds baja que
con los procediumientos hagta agul conocidos. ruede concluirse
gin més que por este procedimiento puede triplicarse aproximap'
damente el rendimiento de la wmufla. Awigue hay que tener en
cuenta gque el disolvente tiene que ser caulentado previamente,
el calentamiento de plouwo, como en el ejemplo, o de cobre, hie-
rro u otras materlas, es mds fdcil gue el de cinc, ya gue el
mismq puede ser puesto airectamente en contacto con gases de
cbmbustidn, de forma gue puede emplearge por ejemplo wi gueme~
dor de inmersidn, guedando por tanto suprimido el empleo de mu~
flag para el suminigtro de dicho cszlor,

Pero la presente iuvencida avanza asu: de otro pago decisivo
v permite por primera vez no gblc multiplicar el rendimiento
Ge una mufla, sino prescindir por completo de ella y renunciar
totalmente a wun calentaﬁiento a través de la pared,

Se ha explicado gue cuando se carge el disolvente g la misna

tenperatura de la carga, al empezar la absorcidn de cinec se ve-
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rifica wn flujo de calor en sentido contrario, desde el disolven-
te otra vez hacia la carge. Puede deducirsge de ello siu mds que
gse &erifica ur tal flujo de calor desde el disolvente haecig la
mezgela de reduccidn si el digolvente es alimentado a uans bLempe-
ratura superior a la temperatura de reduccién. Con ello egtd ya&
representvada la egeiclia de este paso de extrazordinaris importan-
cia técnica, siendo sblo wia cuestidn de cantidad de digolvente
¥y de su temperaburs la iatroduccidn préctica de una cantidad de
calor cualguiera en la cdunaras de reauccibn; y es sblo una cues—
tidn de intensidad del conbacto del disolvente caliente con la
mezcla de reduccidn més fr¥a el ovtener el paso de calor nece-
sario desde aquél a &sta. rara ello es ya adecuado, poOr ejemnplo,
verver, rociar o gimilares el disolvenie sobre le mezcla de re—
duccidbn, convenlientemente de grano mnds fino.

¢como la alimentacidén de calor, como se na descrito, puede su—
perar en wi mdltiplo, e incluso taubidn en muchos cientos de ve—
ces, la gue puede ser transmitida a travéds de una vared de mufla,
carece de valor cslentar aun adicionglmente la cdmara de reduccidn
a través de la pered, es decir prever ésta en forma de mufla. Con
ello se indica el camino, bduscado desde nace decenios, para pres-
cindir de la aufle en la obtencidn del cine por procediaiento
térmico. |

Para separar el cinc del disolvente son adecuasdos los procedi-—
mientog coiocidog; preferiblemente es recomendavble, ante todo coa
bajos contenidos de cinc de las sgoluciones, realizar la separa~

cidn del cinc mediante una destilaciéa bajo presidn reducida. Como
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el disolvente sale muy calients de esta degtilacidén en el va-
c¢lo, vuelve convenientemente & ser calentado y a ser aliments~
do. Para el calentamiento es adecuada una wmezcla de combusti-~
bles y aire; en su lugar pueden aaturalmente eunplearse tambidn
gases calientes de origean cualquiera, asf como otras fuentes
de calor, por ejemplo energla eldéctrica. |

En cuanto al comportamiento de los metsles nds nobles scom-—
paﬁantes, como metsles nobles, cobre, plomo y nlquel, los mis-
mos son preferiblemente reducidos y absorbidos por el disolvena
te, siempre que sesn susceptibles de disolucidn en el mismao.
Por congiguiente, los metales en cuastidn pueden ser separados
periddicamente de L y obtenidos de maners conocida, en el ce~
g0 de cantidades pequeiiags por ejemplo por refinacidn de la en-

tera cantidad de disolvente, durante uaa purada con fines de

limpieze o de reparacidn de la ingtalacidin, o medimnte una con

tinuada extraccidén y refinacidn de una pequetia corriente par-
giel del disolvente, etc. Si se devuelwe al circuito principal
el dilsolvente gue agul queds, no es naturslmente necesaria una
completa separgcidén de los distintos componentes,

El cadmio se comporta esencialmente como el cinc y puede
ger separado del mismo de manera conocida, preferiblemente me-
diante una rectificacidn en el vaclo. Lo migmo vale para otros
metsleg evaporables, por ejenplc el plomo que dentro de 1lImi-
tes muy amplios puede ser condengado ya por enfriamiento del
vepor de cinc en bruto,

El éxito tdcnico de la presente invencidn es extraordinario

sobre todo teniendo en cuenta el alto nivel de la metalurgis



240

245

250

255

265

- - 10 -~ -

modernas

1. Gashbos de instdalacidn.

La clevade intensificacidén de la formacidn de cilne, combi-
nada con la posibilided de alimentar précticamente una canti-

dad de calor muchos cieantos de veces superior a la carga en los!

mismos tiempos y cdmaras, hace gue e.a igualdad de producciones
las poderosas ingtalaciones de mufla hasta agul necesarias
gueden reducidas a muy peqgueiios grupos. Asi, incluso un cdl-
culo sumamente prudente indica gque uwaa fundicidn de cine, ing-
talada segdn la iuvencidn reivindicada y teniendo en cuents
todas las instalaciones accegorias, siempre que las mismas
sean necesarias, viene a costar de un ¢ a un 14% aproximade—
mente de lo gue cuesta una fuudicidn moderns de muflas (ver—
ticales) o electrolltica, en igualdad de producciones.

2. Pérdidas de calor.

E1l extrmordinario empegueilecimiento de los grupos, y por
tanto de las superficies que irvadian calor, y la reduccidn
en 2002 . y més de lasg tempersturas de trebajo reducen las
pérdidas de calor a ung fraccidén de las Fuadiciones de muflas
modernas.

3. fano de obra necegaria.

Bs sin més evidente que el procedimiento descrito puede ser
previgto completamente continuo, y por tanto también coumpleta-
mente autondtico dentro de amplios liImites. Ello suprime todo
trebajo corporal esgpecial, no necesitdndose egencialmente la
intervencidn hwnana sgsino para el mando y el servicio ae la

ingtalaecidn.
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4. Rendimiento. | 2 3 8 5 ?3

Ll rendimiento en cinc as! como en los otros componentes

obtenibles puede ser llevado hasta el extremo lImite, porgue
la muy grande aceleracidn de la reaccidn cubre la demora de
270 reaccidn que de otro modo se verifica hacia el final del pro-
ceso de extraccida del cinc, de modo que la mismaipierde va
su importancia. Como al propio tiempo puede admitirse un wés
elevado contenido de bidxido de carvono, no es ya necegario
wi grain exceso de carpba de reduccidn. EL sprovechamiento del
275 carbdn de reduccidn puede asf ser aumentado coungiderablemente.
Adeuds, la destilacibn en el vaclo pernite impedir la pre-
gencia de agentes productores de polvo de cine, de modo gue
précticamente todo el cinc destilado se obtiene en forma 11I-
guida.

280 5. Cualidades de la materia prima.

ilientras que para los procedimientos actuales de obtencién
de cinc es necesarig ung pureza pogiblemente grende de les me-
teriss primas, es decir gue es ventajoso w. contenido de cine
posivlemente elevado, a consecuencia de la obtencidn de todos
285 los componentes veliogos segdn la presente invencidn pueden no
gélo utilizarse déxidos puros o més bilen puros, sino tawbidn
todas y cualesquiera maberias primas complejas, y ello preci-
samente (lo que deberls ser de gran importancia) en forma fina-
mente granulosa. Asl, por ejemplo, pueden taunbidn elaborarse
290 directamente Sxidos mixtos de Pb-Zn o de Zn~-Pb-Sn de composicidn
cualquiera, asl como cenizas de latda que contienen Ou, minera-
les complejos calciuedos, calaminas pobres en 2Zn, blendas ricas

en Ag, prescindiendo por completo de las materias primas res-
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tantes, como ricas blendas calcinadas, 6xidos de cinc y simi-

lares.

6. Gastos de elgboracidn.

las ventajas descritas en los puntos 1) a 5) se reflejan di-
rectbamente en los gastos de elaborgoidn. Unocs cdlculos prudentes
demuestran que los .1ismos bajan nada menog que a la mitad y gue
en la elaboracidn de materias primas complejas pueden gser redu-
cidos aun mds, Tal progreso no parece a primers viata gpenas
imaginable, sobre todo en coinsiderazcidn del actual nivel de lé
metalurgia, aunque resulta de manera irrebatible de las manifes-

taciones anteriores.

REIVINDICACIORES

1). Procedimiento para la obtencidén de cinc de materias primas
congtituidas por 6xidos, mediante reduccidn, caracterizado por
el hecho de que los elementos participentes en la reacciba y/o
los productos de la misma son tratados, preferiblemente durante
la reaccidén, con uno o variog disolventes del cinc de modo gque
el cinc gue ge forme o se ha formado es absorbido total o par-
cialmente por &1, y respeciivamente por ellos, y ademis por el
hecho de que el cinc incorporado al digolvente es separado de
aguel y obtenido de maners conocida, preferiblemente por desti-
lacidn g presidn reducida.

2). Procedimiento seg¥n la reivindicacidén 1), caracterizado por
el hecho de gue el disolvente es conducido parcial o totalmente
en circuito.

3)+ Procedimiento segun la reivindicacidn 1) y/o 2), caracteriza
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do por el hecho de gue el calor necesario para la realizécién del
proceso es alimentedo parcial o totalmente al disolvente fusrs de
la fase de reduccidn, preferivlemente mediante un gquemador de in~-
mersidn.
4)., Procedimiento segun las reivindicaciones 1) & 3), caracterizado
por el hecho de que los metales acompafiantes del cine, como por
ejemplo metales nobles, Cu, Pb, Ni y otros, son obtenidos del di~
solvente de maners periddica o continua, preferiblemente mediante
trataniento de una corriente parcial del mismo.
5). Procedimiento segun las reivindicaciones 1) a 4), caracterizedo
por el hecho de que los componentes extralios que acompefian el vapor
de cinc son separadogs de maneras conocidas, y prefériblemente por
condensacidén parcial, destilacidén y/o rectificacién a presidén redu-
cida. | |
6) "PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE CINC"

Esta Memoria consta de trece hojas folisdas y mecanografisdas

pPor un solo lado de sus caras.

Madrid, 18 de Noviembre de 1.957
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