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El presente invento se refiere a un méto-
do para la eliminacidén de iones del tipo anidnico y

catidnico desde materiales que los contisnen. De aéqu
do con un aspecto del presente invento, se crea uﬁ\ﬁé;
todo particular para el tratamiento de liquidos reéi;
duales contaminados con un material que comprende ﬁé:*
radical 4cido, para liberar a los liquidos del conta--
miﬁante, de forma que se pueda evacuar el liquido re-.
sultante segin se desee, sin eventual contaminacidn

de las vias acudticas. De acuerdo con otro aspecto del
presente invento, se crea un método particular para la
recuperacién, desde un material de bajo valor que com-
prende un radical-écido en asociacidn con cationes hi-
drégenb, amonio o metilicos, de al menos una porcidn
del maﬁerial en forma de un producto valioso del proce
dimiento, y sin la formacidn de un subproducto que, de
otra manera, seria de poco valor y causaria un proble-
ma. de contaminacidn en su evacuacidn.

Un problema siempre creciente hoy dia es
el de la contaminacidén de las vias acudtbicas por 1i -
quidos residuales agricolas, de mineria, industriales y
domésticos, que contienen una variedad de contaminan-

tes, de los cuales los materiales que conbtienen fosfa-

oo 345146

1t




10

15

20

25

18.9.57.

tos, sulfatos, nitratos y cloruros son solamente ajcu-~
plos tipicos. Por ejemplo, en la industria del acero,
los liquidos agotados de decapado con dcido sulflrico
Yy &cido clorhidrico contienen usualmente sulfato fe-
rroso y cloruro ferroso y, aungue los &cidos agotﬁﬁéé
gue conbtienen un contenido relativamente alto de ai—
chas sales pueden ser evacuados temporalmente en bdips
profundos, las sales se infiltran gradualmente en’g;;
suelo o en la tierra, desaguan en las vias acudticeas,
y originan un problema de conbaminacidn, ILa contaming-
cién se deriva también de operaciones de mineria, en
las que se ubtilizan Acidos minerales para extracr el
mineral. Por ejemplo, en el tratamiénto del mineral

de ilmenita para separar 46xido de titanio de &xido de
hierro, el mineral es tratado con épido sulfGrico para
disolver el 6xido de hierro en forma de sulfato ferro-
s0, el cual es evacuado de forme deseable por medics

distintos que los de verterlos simplemente en pozos,

corrientes o en el mar., Un grave riesgo para el agua

‘resulta también de la concentracidén, siempre creciente

en las aguas subterrineas, de cantidades de Acidos de-
rivadas de los fertilizantes de nitratos -y fosfatos,

las cuales cantidades llegan evenbtualmente a las aguas
de los rios en forma de desaglies procedentés de tierras

agricolas, Las cantidades de fosfato que se derivan de
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los detergentes también originan un grave problema de

contaminacidn por evacuacidn en las aguas fecales do-

_ mésticas, o en los liquidos residuales en los lugares
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de instalaciones de fabricacidn de productos quimicos, .
Otro subproducto industrial de valor comercial réiéti-
vamente bajo, que requiere la eliminacidn o evacu;bién
es el cloruro de calcio. Por ejemplo, se forman cahti
dades grandes de este ﬁltimo éompuesto en el prodedi—
miento bien conocido de Solvay, para producin cazb;ﬁa-
to de sodio, en el cual se recupera amoniaco desde-el
subproducto @e cloruro de amonio por tratamiento de
este Gltimo con cal. Ademds del muy grave problema de
contaminacidn causado por estos diversos subproductos
de fosfato, nitrato, sulfato y cloruro, la simple eve
cuccién de los mismos también da como resultado la
pérdida de compuestos quimicos por lo demAs valliosos,
tales como los de fésforo, nitrdgeno, azufre y cloru-
To.

Una realizacién adicional del invento con
cierne al tratamiento de un material que contiene fogs
fato para recuperar desde el mismo las cantidades de
fésforo.

Una realizacidén adicilonal concierne o un
método para la eliminacidén de halogenuros desde mate-

riales que los contienen, el cual método d4 como ro-
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sultado el desprendimiento o liberacién de las canti:-
dades de halogenurcs en forma de halogenurcs de hidﬁé
geno.

Una realizacién adicional crea una mejér&
en la conversién de cloruro de amonio en amoniaco,‘ei
cual método evita la formacidn del subproducto de ¢Ié~
ruro de calcio, |

‘De acuerdo con el presente invento, sé;qfea
un procedimiento para eliminar las cantidades o valo-
res catidnicas o anidnicas desde un material que con-
tiene un radical 4cido, que comprende poner en conbag
t0 a dicho material con Oxido de plomo y/¢ carbonato
de plomo bésico, para formar un precipitads de plomo
vy del radical 4cido, hacer reaccionar el precipitado
con un medio reductor para formar plomo elemental, ha-
cer reaccionar el plomo elemental para regenerar uno
de los antedichos compuestos de plomo, ¥y hacer pasar
a dicho compuesto de plomo regenerado o la ebtapa de
precipitacién, siendo eliminado un material susbon-
cialmente exénto del radical acido después de la eta~
pa de precipitacidn, y/o siendo eliminadc un producto
que contiene al menos una porcidn constituyente del
radical &cido después de la etapa de reduccidn.

Ia reaccidn de precipitacidn sé lleva a

cabo en un medio acuoso bajo condiciones de temperatu

18.9.67.

oo 345146



ra y presidn tales que el medio acuoso es mantenidq'a

en la fase liquida. El medio acuoso de la reaceidn de

-precipitacidn es mantenido apropiadamente a vmna temme
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ratura entre aproximadamente 152C y el punto de ebu;ﬁ
es usualmente de aproximadamente 110°C,. Ademis defié'*
formacidén de una sal de plomo del radical dcido, qus’
se disolvid en el medio acuoso, se forma también ﬁn’<
segundo producto derivado de los cationes con los dde
estaba asociado originalmente el anibn en la soluc;iénj
tratada. El producto de reaccidén que comprende la sal
de plomo preéipitada, es separado del medio de preci-
pitacidn acuoso, es secado preferiblemente al menos
parcialmente, y después es hecho reaccionar en una
atmésfera reductora, tal come un gas que contiene hi-~
drdgeno, para convertir en plomo elemental al plono
combinado, preferiblemente en fase fundida, y el agen
te precipitante es entonces regenerado a partir del
plomo elemental y es reciclado a la etapa de precipi-
tacibén. De esta manera, se crea un procediniento ci-
clico, regenerador.o regenerativo y continuo, que po-
see un cierto nimero de importantes ventajas. Ademis de
la capacidad de reducir la concentracidn del conbami-
nante en la sqlucién que es tratada hasta un nivel de

aproximadamente 1 a 1000 partes por milldén o menos de
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forma que el medio acuoso remanente sea purifica@o .
del contaminante indeseable, el método conduce tdﬁbfén
a la formacibén de un producto recuperable del procedg
miento, que se deriva de una parte constituyente dE
una o de ambas porciones anidnica y catiénica dei-com
puesto que es eliminado de la solucién acuosa trétqéa.
Tal como se ha indicado anteriormente,{el
agente precipitante empleédo en la practica de esﬁe;
invento, comprende al menos uno de los compuestos'ie
6xido de plomo o carbonato de plomo bédsico. EL téﬁﬁi;
no "6xido de plomo", tal como se utiliza aqui, se ré-
fiere al monéxido de plome (Pb0), y se prebende que
incluya tanto las formas anhidra como hidratada del
mismo. El término "carbonato de plomo bAsico™, tal co
mo se utiliza aqui, se refiere a un compuesto que tie
ne al menos un mol de carbonato de plomo, Pbcoa, Y
usualmente no mds de dos moles del mismec, combinados
con un mol de mondxido de plomo, e incluye también
tanto las formas anhidra como hidratada del carbonato
de plomo bésico, taies como por ejemplo PbGOE. Pvo y
PbCOB.PbO.HéO (también expresado en la forma de
PbCOB.Pb(OH)E), incluyendo las formag inbermedias. Se
ha de sobreentender que el carbonato de plomo bdsico
puede ser introducido como tal en la zona de reaccidn

de precipitacidn, o puede ser formado "in situ" intro
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duclendo por ejemplo OdeO de plomo en la zona de bre

clpitacion ¥ haciendo pasar diéxldo de carbonc a tram

'ves del medlo acuoso de reaceidn &e preclpltaclén. Es-

ta incluida dentro del. alcance del presente invento la

utlllzacion de 6xido de plomo v carhonato de lono~ba—

31co, en combinacidn enbre ellos, en cualquler propor-

_ cion,.asi como en combinacién conrimpurezas tales,como

compuestos de antlmonlo, plata, hierro y titanio, de—

pendiendo del origen, naturaleza u otro manantis . Por
ejemplo, un manantial econdmico o rentdble de plomo en
combinaeién con antimonio es el de los recortes de plo
mo de baterias de écumulédores, cuyo contenido de plo-
mo oscila usualmente entre aproximadamente 87 y aproxi
madahente 9%3% en peso de lalaleacién de plomo y onbi-

monio. Agentes precipltantes aproplados para ser utl-

llzados en el metodo de este 1nvento se derlvan de ﬂl

---;—4‘-, i,

chas aleaclones por oxidac1on de las mlsmas con y 31n

L

la presencla de dloxldo de carbono.h.

RS

En la operacion 0 etapa de preclpltﬂclén

EE .—---f'

del metodo de este 1nvento, el agente preolpltarte,

-
¢ R Ty T 0T

que comprende al menos uno de los compuestos do oxido

Sae (S [T
P 4 Lo . Li A

de plomo o carbonato de plomo basicq, es hecho reacclo

SR G
I 4 S L MU R

nar con una solucion acuosa que contiene un materlul
7~4 Hi e A LS R Ry

que comprende un radlcal acido en una cantldad sufi—

clente para formar un pre01pitado insoluble en agun
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que comprende plomo y el radical dcido. El términ?, -
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"padical dcido" se utiliza aqul con su significado co-
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munmente aceptado y se refiere a un radical mcnovalente
o polivalente, que se deriva de un acido monovaleﬂﬁél
o polivalente sustrayendo o retirando uno o mis é%gégs
de hidrdgeno desde el &cido. Una clase de radicales "

dcidos que son eliminados desde soluclones que los:icon

PR

tienen despuéds de un tratamiento con el éxido de plomo

PN

o el carbonato de plomo basico para formar la corhese
pondiente sal de plomo, son los aniones inorgénicos .
derivados de un &cido mineral. Dichos radicales Acidcs
incluyen: (1) aniones derivados de deidos inorgdnicos
oxigenados, tales como: los dcidos fosfbérico, fosforo-
so, sulfirico, sulfuroso, nitrico, perclérico, bromi-
co, bérico, manginico, permangdnico, venidico, crémi-
co, pererdmico, molibdico, wolfrdmico, arsénico, sili
cico y selénico, incluyendo las formas orto, meba ¥y
piro; y (2) aniones derivados de Acidos inorginicos

no oxigenados, también citados como hidrdcidos, HY, en
que H es hidrégeno e Y es uno cualquiera de los hald-
genos u otros elementos no metélicos, incluyendo azu-
fre y selenio, tales como &cido clorhidrico, &cido
bromhidrico, &cido fluorhidrico, sulfuro de hidrdgeno
v seleniuro de hidrdgeno. Una segunda clasé de radica~

les 4cidog que son precipitados de forma conveniente
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desde materiales que los contienen por el nétodo ce -

este invento, es la de los derivados de compuestos or-

" gdnicos que dan una reaccidn Adcida en agua, tales como

los &eidos carboxilicos aliféticos y arcmibicos mono-

bésicos o polibdsicos, fenoles, y &cidos sulfénicééj
aromidticos. Ejemplos tipicos de dichos radicales deim
dos que comprenden un grupo orgénico son los dorivados
del dcido benzoico; &cidos grasos, tales cono éciéd:f
estedrico; fenol y orto-dihidroxifenol; y dcide bénbe—
nosulfdénico. ée ha de sobreentender que aunque, péihi

razones de conveniencia de definicidn, el radical ci

do es citado como uno que se deriva de uno de los an-

tedichos &cidos minerales o compuestos &cidos orghnicos,

el radieal Acido puede estar presente en el medio de
reaccidén de precipitacidn en asociacién con diversos
cationes incluyendo cationes hidrdgeno, amonio y me-
t4licos. AdemAs de lograr la eliminacién del radical
4eido durante la etapa de precipitacidn, una ventaja
adicional del método de este invento consiste en que
ol catidn, con el que estd asociado el radical &cido,
también es eliminado de la solucidén que estd siendo
tratada.

Correspondientemente, al mismo tiempo que
reduce la concentracidn del radical &cido disuelto

en la solucidén que estd siendo tratada, la recceibn de
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tidn, con el que el anidn estd asociado originalmente

en la solucidén tratada, a una forma que es inccua
(por ejemplo agua), o que es separada fisicamente é;n
facilidad de la solucidén en forma de un compuestd'v§L
14til o de un compuesto insoluble en agua. Cuando ie
solucidén que estd siendo tratada comprende unc o mﬁs
de los antedichos Acidos minerales o compuestos &ci;’
dos orgénicos, el catidén es hidrégeno, y durante‘ié‘;
precipitacién del radical 4cido en forma de sal de- -
plomo, el hidrdgeno se convierte en agua. Por ejemplc,
cuando el Acido mineral, que ha de ser eliminado de
la solucidn por el método de esbe invento, es Acido
clorhidrico, la reaccidén de precipitacidn se realiza
de forma que se precipita oxiecloruro de plomo ¥ se
forma agua, tal como se representa tipicamente on las
reacciones de las ecuaciones (1) y (2) siguilentes:
2Pb0 + 2HCL 3 PbO.PbCl2 + H20 (1)
PbCO5.Pb(OH)2 + 2HCL___%’ PbO.PbOl2 + 2H20 + OO2 (2)
Tienen lugar reacciones similares cuando la solucidn
tratada comprende &cido sulftrico, tal como ge muestra
por las siguientes ecuaciones:

PbSO, + H,0 (3)

Pb0 + H2804 3 " >

PbCOa.Pb(OH)2 + 2H2SO4, N 2PbSO4 + 5H20 + O02 (4)

Cuando la solucidn que estd siendo trabtada comprende

u- 345146
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dcido fosférico, la reaceidén se desarrollo para produ-

cir una mezcla de fosfatos (u ortofosfatos) dibﬁéiéé%,

. monobésicos ¥ tribdsicos, perdiendo agua los compues—
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tos dibdsicos y monobésicos durante la subsiguiente

etapa de secado para formar, respectivamente, pircfof

fatos y metafosfatos, siendo ilustradas las diversas:

reacciones por las siguienbes ecuaciones: E*

2P0 + 2H,P0, S EPBHPO, + 2H;0 7 (5)
PosPo0, + Hy0

PbO + 2H,PO, s PD(HPO,), + HO (&)
PO(RO,), + 20

3P0 + 2HPO, S P05(P0)5 + 3H0 D)

Tal como se describe seguidamente con ma-
yor detalle, la reaccidén de precipitacibén se lleva a
cabo dé manera que se hace minima la formacidn de
ortofogsfato de plomo (ecuacidbn 7).

Cuando el radical o anién Acido gue ha de
ser eliminado estd asociado con un catién de amonio,
la reaccidn de precipitacidn se desarrolla tal como
se ilustra en las ecuaciones (8) a (10) sigulentes, en
las que el cloruro de amonio y el sulfato de amonio
representan tipicamente a las sales de amonio que son

eliminadas desde las soluciones que las conbtienen.

e 345146



Pb0'+ (NH4)2804 3 PbSQ, + 2NH5 + HZO

2Pb0 + 2NH,C1 3 Pp0.FbCl, + 2NH3 + H,0 -{9)
PbGOa.Pb(OH)2+ 2NH,CL Pb0.FbCl, + 2NH5 + G0, ?,2H20 (1
Tal como se muestra en estas ecuaciones, los radicales

5 sulfato y e¢loruro son'convertidos, respectivanente,-
en sulfato de plomo y oxicloruro de plomo, ¥y el éatién
amonio es convertido b4 desprencido en forma.de un L
producto valioso recuperable de la etapa de yreclpnfa-
cidén, a saber amoniaco. :”’[

10 Con el fin de reducir sustanciclmente ia
concentracidn, en la solucidén que estd siende trotada,
del catién disuelto con el que estd asociado el radi-
cal 4cido, el catidn puede ser también un catidén meta-
lico cuyo correspondiente derivado de éxido o carbona-

15 to0 gea sustancialmente insoluble en agua. Como dichos
compuestos precipitados dan en agua un pH mencr que
10,4, que es el pH del 6xido de plomo en agua, nc se
verifica la reaécién inversa, es decir la nueva con-
versidén de la sal de. plomo en la forma del agente preci

20 pitante. Una clase de tales cationes metalicos es la
de los derivados de un metal pesado, es decir un netal
que tiene una densidad superior a 4, tales conc neta-

les de los grupos IB a VIIB, y los metales del grupo

del hierro, incluyendo hierrc, cobalto y niquel, Di-

25 chos cationes metdlicos son convertidos, duronte la
180 9067. .
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etapa de precipitacibn, en sus derivados insoluble:™
de Oxido o carbonato, dependiendé del agente predipi—
tante particular empleado. Por ejemplo, cuando la- 0=
lucidn tratada comprendé cloruro ferroso o sulfato;
ferroso, tienen lugar las siguientes reaéciones: ,
2Pb0 + FeCl, ——3p PDO.FBOL, + FeO -.(1)
PO + F_eSO4 — P'bSO4 + Fel ‘:(12)
PbCOB.Pb(QH)2 + FeCl, ~—9LPbO.Pb012 + FeCO3 + quj(%B)
Tal como se ilustra, el radical dcido es convertidd:

de nuevo en el correspondiente precipitado de say"dé

*o

plomo, y el metal pesado es eliminado de la soluciSﬁ
en forma de un éxido insoluble en agua, ¢l cual, de
acuerdo con las ecuaciones (11) y (12) es &xido de )
hierro, o en forma de carbonato insoluble en agua,
que, tal como se ilustra en la ecuacidn (15), es ¢ar-
bonato de hierro.

Una segunda clase de cabiones metdlicos
que pueden ser eliminados de la. solucién tratada en
forma de producto insoluble, son los cationes de los
metales alecalino~térreos, incluyendo los derivados de
magnesio, caleio, estroncio y bario. Con el fin de rea
lizar la conversidén sustanciél de los cationes ﬁe me-
tal alcalino-térreé en un producto insoluble de la
precipitacibén, estos son convertidos en sus correspon-

dientes derivados de carbonato. Esto se logra rcalizan
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do la reaccién de precipitacidén bajo suficiente canti He=
dad de didxido de carbono para formar un carbonato de
metal alcalino-térreo junbto con un complejo con carbo-

nato de plomo de la sal de plomo del radical ﬁcido;-de

5 acuerdo con las sigulentes ecuaciones:
2Pb0 + CaCl, + 200, — 1313012.1?13003 + 0&003 (14)
PbCOB.Pb(OH)2 + MgCl2 + GO2 —_— PbClg.PbCO3 + Mg003b+ HéO (15

El agente precipitante es afiadido a 1&¢?o—
na de reaceidn de precipitacidbn en wna cantidad su?i-
10 ciente para satisfacer al menos las exigenclas o necg
sidades estequiométricas de la deseada reaccibn déip;g
cipitacidén. Con el fin de formar una sal de plomoﬂdei
radical &cido, el agente precipitante es afiadido de
forma general en una cantidad suficiente para propor-
15 cionar una proporcidén minima de equivalentes de 1:1,
definida aqui como el ndmero de eqﬁivalentes de plomo
bivalente en el agente précipitanﬁe, por cada equiva-
lente del radical écido, considerande que la basicidad
del mismo estd presente en el precipitado final. ILa
20 proporcidn particular de equivalentes, empleada para
realizar cualquier reaccibén particular, depende de va-
rios factores, tales como la naturaleza del radical
4dcido que ha de ser precipitado (por ejemplo su esta-
do de oxidacidn), la solubilidad de la sal de plomo

25 gue se forma, y la facilidad relativa con la que la
18.9.67.
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tal en 1a subsiguiente reaccidn de reduccién., Cuando
el radical 4cido es uno de los antedichos aniones mong

valentes, tales como halogenuro, nitratoe, carbcxilﬁ?o,

etc., la reaccidn de precipitacién se desarrolla con

~

formecidn inicial de la sal de plomo sinple, Pb (radi-

cal écido)e, tal como dieloruro de plomo, %al coms’ss

1

ilustra en lag ecuacioneg siguientes, Que se corﬁeépqg

“den, respectivamente, con 1ag ecuaciones (1) y (2):0n

teriores: N
PbO + 2HCL —y PBCl, + H0 “(18)
PbCO3.Pb(OH)2 + 4HCL ey 2PbCL, + 3HL0 + 0o, 17)
De acuerdo con estas ecuacicnes, ge observa que 1a pro
porcidén minima de equivalentes es de 1:1, Alternativg
mente, lag cantidades relativas de log reaccicnantes
Pueden ser expresadas en formg de mna broporeidn mo-
lar, en cuyo caso, desde luego, debe tomarse en congi-
deracién 1g valencia del radical 4eido. Por ejemplo,
cuando el radical deido eS monobdsico, 1a Froporeidn
nolar minima es de 0,5:1, definida como el nifimero de
dtomos de Plomo en o1 agente Precipitante Por cada
mol de radical de deido monobésico, Sin enbargo, con
el £in de Aismingir la solubilidad, en la solueisy
acuosa tratada, de las sales de Plomo que se derivan

de los radicales monovalentes, se emplea un exceso del

POOR
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agente precipltante suficiente para formar el compleﬁé
basico o las oxisales, tales como las que tienen la
férmula empirica, nPbO.FbI,, en que n tiene usualuon-
te un valor numérico entre 1y 4, e Y es uno de los
antedichos aniones monovalentes. Por ejemplo, con el
fin de disminuir el producto de gsolubilidad de las éa-
les de dlhalogenuro de plomo, la proporcidn nolar es,
al menos de aproximadamente 1l:1, que corresponde a una
proporcién de equivalentes de al menos 2:1, de formar
que la sal simple de halogenuro de plomo es converti-
da en una forms menos soluble en agua, tal cono uﬁ-éég
plejo de la misma con Pb0 tal como en las salos bﬁsi;
cas de halogenuro de plomo u oxihalogenuros de plo=

mo que bienen la férmula empirica n Pb0.FbX,, en que

X es uno cualquiera de los halbgenos, y n tiene un va-
lor de 1 a 4. Cuando n es aproximadamente 1, tiene 1lu
gar la reaccidn de precipitacidén tal como se ilustra
en las anteriores ecuaciones (1), (2), (9) a (11) v
(13). Con el fin de lograr una eliminacibn sustoncial-~
mente completa del ion halogenuro disuelto (o de otro
radical monovalente) desde la solucién tratada, y ela-
rificar o purificar simulténeamente la solucidn del
catidn disuelto con el que estd asociado originelnen-
te el radical 4cido en la solucidn, es decir para Tre-

ducir el contenido del conbaminante hasta un nivel ©
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grado de aproximadamente 100 p,p.m. O MENOS, Se em-
plea una proporcidn molar de al menos 2:1 con el fin
de formar cantidades sustanciales de los complejos:-
superiores menos solubles, tales como 2PbO.PbX2 y,_;:l
3Pb0. PbX2 Como aumenta la solubilidad en agud {de %ga

sal de plome inicialmente formada, la reaceidn de )
preolpitaclon se realiza empleando un exceso suilclen'
te de agente preclpltante ¢on el fin de formor un con
plejo de la sal con bxido de plomo en eXCesO, paraﬁ;i
formar los correspondientes compuestos oxidicos o;bés
sicos de plomo, menos solubles. Por ejemplo, entre 7*
las sales de plomo mAs solubles en agua se encuentron
las de algunos aniones monovalentes, tales como aceba
to de plomo y perclorato de plomo y, cuando se ennlea
el presente método para predipitar dichos aniones des
de soluciones acuosas de los mismos, el agente preci-
pitante es afiadido a la solucién en una cantidad sufi
clente para proporclonar una propor016n nolar de al
menos 4:1, que corresponde a una proporcidn de squiva
lentes de al menos 8:1.

Para formar un precipitado que conprende

plomo y un anidén bivalente disuelto desde soluclones
que los contienen, el agente Qrecipitante es afiadido

a la zona de reaccibén de precipitacidén en una cantidad

al menos suficiente para satisfacer las necesidades es
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tequiométricas minimas para formér la sal simple de
plomo y anidén bivalente, que es Ee l:1, expresada en
forma de la proporcibn minima de equivalentes o de. le
proporcidn molar, tal como se muestra en los anterieér
5 res ecuaciones (3), (4), (8) y (12), que ilustran i@
eliminacién de aniones sulfato. Con el fin de dismiéJ
les como sulfato de plomo, por ejemplo, se emplea una
proporeidn molar de al menos 1,1:1 expresada en forﬁa
1C del nimero de atomos de plomo en el agente precipitﬁﬁ-
te por mol de radical divalente, para favorecer la for
nacién de complejos que tienen la fé:mula general x.f
PbO;Pb(radiCal divalente), en que x tienec un valor nﬁ~
mérico entre 0,1 y 4, tal como en los oxisulfatcs de
15 plomo, 1/2 Pb0.FbSO, ¥ PbO.PbSO4, etec. Se ha de scbreen
tender que cuando la reaccidén de precipitaciin se rea-
1iza bajo diéxido de carbono, el éxido de plomo (FbO)
de lag sales complejas precipitadas tiene tendencia
a absorber dibéxido de carbono para resulbar o quedar
20 en la forma de PbCOa, tal como se muestra en lag ante
riores ecuaciones (14) y (15).
Para precipitar radicales de mayor valen-
cia, resulta mds compleja la naburaleza de la sal de
plomo precipitada. Por ejemplo, cuando la solucidn

25 tratada comprende aniones de fosfato, se forma una

18.9.67. -19 - 34 51 4 6
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mezela de diversos fosfabos de plomo, tal como se
muestra en las anteriores ecuaciones (5) a 67). Aun-

qﬁe cualquiera de las reacclones libera o clarifiéé‘;
al agua sustancialmente de fosfatos, se prefiere ha-~'
cer minima la aparicidn de la reaccidn de la ecuacién

(7), es decir la formacién de ortofosfato de plomo.

Esto es deseable para el svtaigulente tratanientol@el

fosfato de plomo precipitadc, por el hecho de que{eiy
ortofosfato de plomo requiere temperaturas sustanéiai-
mente mAs altas, para su subsiguiente conversidén en .
plomo elemental en la etapa de reduccildn, compara&o_
con las temperaburas requeridas para feducir los piéi
rofosfatos y metafosfatos de plomo. Correspondiente—
mente, con el fin de hacer nainima la formacién de or-
tofosfato de plomo, se mantiene a la proporeidn molar
de reaccionantes, expresada como el ninmero de moles

de 6xido de plomo (Pb0O) por mol de Acido fosférico
(H3P04) en la solucidn tretada, en un valor nmenor de
aproximadamente 3:2, que es la proporcién estequiomé-
trica requerida para la formacibn de orbofosfato. Pre
feriblemente, la proporcién nolar es de aproximadamen-
te 1:1, preferiéndose particularmente una proporeidn
nolar menor de 1l:1, con el fia de favorecer la forma-
cidén de los pirofosfatos y metafosfatos de plomo como

las respectivas sales prccipitadas predominantes.
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Cuando el objetivo principal de la reac-
cién de precipitacién es el de producir agua no conta
ninada, es importante tener presente en la zona dq’;i
reaccién un suficiente exceso de agente precipitaﬁﬁe'
v, con este fin, se aflade el agente precipitonte en.
un exceso molar de aproximademente 10% por cncine dé.
las proporc1ones molares mininags antes 1ndlcmdap,'.v:‘
aunque se puede emplear un mayor exceso sin wnwrtﬂrse
del alcance de este invento. Desde el punto de v1sta
de las consideraciones prééticas y de la subsigﬁiéégf
te manipulacidén de las fases sdlidas separadas desde
el medio acuoso, se evita usualmente un exceso molar
de 100%.

El origen de los jones eliminados por el
nétodo de este invento no es critico para la factibili
dad del procedimiento, y puede ser de una varledad de
liquidos residuales o de subproductos y de medios acuo
sos contaminados. Ejemplos de tales liquidos, que son
tratados por el método de este invento, incluyen: 1i-
guidos de decapado de acero que comprenden deido sul-
firico y 4cido clorhfdrico, liguido de clorurc de
amonio producido durante el procedimiento de Solvay;
1iquidos obtenidos por extraccién, con medios &cidos,

de minerales tales como mineral de ilmenita y minera-

les que conbienen fosfato; agua de evacuacidn o de dg
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sagiie procedentes de minas, que contienen sulfuro de"i
hierro u otras piritas, sulfuros que experimenton oxi-
ddeién bacteriana y/o quimica para formar conbaminan-
tes de sulfato; subproductos industriales y ctras:gé%
rrientes residuales que cocmprenden fenol, detergentg;
que contienen fosfatos, detergentes sulfonados, ¥ sbf

luciones que contienen el clorurc de calcio producido

"ecomo subproducto en el método de la clorhidrina pard
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fabricar 6xido de propileno; liquidos de produccidn de
pasta de papel, que comprenden sulfitos o cloruros;-'
vias acuiticas que contienen una concentracidn rela;;
tivamente alta de fosfatos y nitratos. Ia aplicabilié
dad del presente invento no estd limitade al tratamien
to de soluciones residuales o de subproductos disponi
bles, sino que también éste es aplicable al trabtanien
to de soluciones preparadas de cualguier compuesto
que contenga unc de los antedichos cationes y rodica~
les dcidos, para convertir al menos una poreidn del
compuesto en un producto mAs valioso, Por ejemplo, la
combinacién de las etapas del procedimiento agqui des-
critas, puede ser utilizada para la produccidn de fés
foro purc a partir de Acido fosférico de procedimien =
to himedo.

Se ha dersobreentéhder que se puede reall

zar durante la reaccidén de precipitacién cualquicr com

345146
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binacién de las reacciones antes descritas, sin apazl
tarse del alcance de este invento. Por ejemplo, los
1iquidos de decapado de acero céntienen usualmente
una sal ferrosa que corresponde %l &cldo mineral eﬁ: .
pleado y, por lo tanto, cuando un liquido agotado

de decapado con dcido sulffirico es tratado por el mé-
todo de este invento, las reacciones de las ecuacion +»

nes (3) y (12), por ejemplo, tlenen lugax simultanéq;,

- -

mente para proporcionar agua sustencialmente exenta’ .

de Acido sulffirico y sulfato ferroso disuelbos. Se. ha.

de sobreentender adicionalmente que ademés de catbiow”

~w 2

nes hidrégeno, amonio, de metales pesados y do netales
alcalinotérreos, la solucién tratada puede contener L
también otros cationes, tales como los que se derivan
de los mebtales alcalinos, incluyendo sodio, potasio ¥y
litio, sin apartarse del alcance de este invento. Ta
que los éxidos y carbonatos de los metales alealinos
son solubles en agua, ¥y producen soluciones acuosas
que tienen un pH superior a 10,4, que es el pH de los
nedios acuosos gue contienen Pb0, los cationes de ne-
tal alcalino no son precipitados desde las soluciones
que los contienen, en vista de la siguiente roaccibén
reversible que tiene lugar:

Pb0.PbCl. + 2MOH =—————3 2Pb0 + 2MCLl + H2O' (18)
PR

2
en que M es un metal alcalino. Sin embargo, la presen-~
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7.

cia de cationes de metal alcalino en la solucidn tro-~
tada np interfiere con la deseada reaccién de precipl
técién. Al contrario, se ha encontrado que cono ei7p§
de la solﬁcién acuosa tratada con el agente precipitdn
te resulta aumentado por la adicidn a la misna de so~

les derivadas de una base fuerte, tales como sales de

metal alcalino o sales de mebal alcalino-térreo, se 1o

gra un efecto beneficioso particularmente cuando ia':
sal disuelta que ha de ser eliminada es una sal de arp
nio. De acuerdo con una realizacibén mis esnecifica de
este invento, particularmente la que se refiere ai‘%@g
tamiento de solﬁciones de sales de amonio, dichas éd;
luciones son tratadas preferiblemente con el agente
precipitante en presencia de sales de mebal alenlino

¥y de metal alcalinotérreo, tales como los halogenuros,
¥ los cloruros en particular. Dependiendc del nmonan-
tial, la solucidén de sal de amonio puede contener ya
salesrque aumenten el pH de la solucibn, tal como el -
liquido de subproduc%o producido en el procedimiento
Solvay, el cual, ademis de cloruro de amenio, contie-
ne tembién cloruro de sodio, Cuando la reaccibén de Pre
cipitacién se efecttia en presencia de sales de metal
alcalino, se acrecienta sustancialmente el grado de
eliminacién de amoniaco desde la solucidn acuosa de

acuerdo con las reacciones de las ecuacicnes (8) a (10)
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anteriores, y se logra una eliminacidén mis completa =

del amoniaco.
Ia reaccibén de precipitacidén puede regli-

zarse de una manera discontinua o continua, emploanio

o 2

un comtacto en contracorriente, concurrente o escalo-

2

nado de los reaccionantes. El precipitadc que compren

de plomo y el radical Acido es separado fécilnenﬁéﬁ

P

desde el medib acuoso de reaccidn de precipitacisn:
por ejemplo filtracién, centrifugacibn, sedimentdéfén
u obro téenica de separacibén de sbélidos ¥ liquidéé;}El
medio acuoso clarificado remsnente, © cualquier béf}
¢ibén del mismo, puede ser reciclado segin sea neccsg
rio o se desee, a la zona de reaccibén de precipita-
cidén, con el fin de reducir adicionalmente el contenl
do de cualquier contaminante disuelto remanente, has-
ta que el contenido haya sido disminuido hasta el ni-
vel de folerancia para la evacuacién o desagiie final
a las vias acudticas.

La fase sblida recuperada del medioc de
reaccidn de precipitacibén, que comprende sal de ple-
mo precipitada, cualquier cantidad de agente precipi-
tante en exceso que no haya reaccionado, ¥ diferentes
comptestos sélidos formedos durante la reaccidn de
precipitacién, tales como éxidos y carbonatos de me-

tales pesados y carbonatos de metales alcalinotérreos,

-=- 345146




es secada entonces usualmente en forma al mMenos parc.at,
por ejemplo por calentamiento hasta una temperatura en

tre aproximadamente 100 y aproximadamente 4002C. Enbton

s o

ces, el material sélido es hecho pasar a una zona de )

reduceién en la que es tratado con una atmbsfera reduc

s

tora para convertir las cantidades de plomo combinad:

en plomo elemental, y proporcionar un segundc producto

-valioso que corresponde al menos a una porcidn del, ra-

10

15

2
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‘\J1

dical Acido originalmente precipitado. Ia reduccién;“
se realiza eﬁ presencia de hidrbgeno, mondxido de Qéﬁ;
bono, gas natural, hidrocarburos, y alquitrén, inci@zl
yendo diversas mezclas de los mismos enbre cllos, quf
con materiales normalmente gaseosos, tales cocmo dildxi-
do de carbono, nitrégenc o aire para combustién par-
cial. El gas reductor para la reduccién puede ser pro-
ducido de cualquier manera apropiada, por ejemplo por
reforma con vapor de agua y oxideacién parcial de ma-
teriales de alimentacidén hidrocarbonados epropiados,
tales como gas natural y frocciones hidrocarbonadﬁs
normalmente liquidas, tales como fracciones de nafta
seleccionadas.

La temperatura a la que se realiza la re-
duccidn oscila entre aproximadamente 50090 ¥ aproxima-

damente 10002C, dependiendo la temperatura particular

empleada de la naturaleza de la sal de plomo particu~
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lar formada en la etapa de precipitacibn. Por ejemplo;;
en la reduccidén de sales de plomo que comprenden halc
genuros tales como oxihalogenuro de plomo, la bvempera.
tura se mantiene usualmente entre aproximadaomente
6002C y aproximadamente 90020, produciendo la reaccién
plomo elemental y halogenuro de hidrdgeno, que puedé,
ser recuperado como produc¢to del procedimiento, dé:d
acuerdo con lés siguientes ecuaciones, que ilustran;"
respectivamente, la utilizacibén de hidrdgeno y moq&xi—
do de carbono e hidrdégeno como gases reductores. ;;n
Pb0.PbCL, + Hy ——3 2Pb + ZHCL + H,0 -(;9)
2Pb0.PbCl, + 3H, + CO ———3 4Pb + 4HCL + H,0 + 00, " (20)
Para la reduccidén de las sales de sulfato
de plomo, la temperatura se mantiene entre aproximado-—
mente 7002C y aproximadamente 10002C de forma que se
verifica la siguiente reaccidn global que propcrciona
dibéxido de azufre:
PpS0, + 2H, —— Pb + 80, + 2H,0 (21)
Se verifica la reduccidén de los fosfatos de
plomo precipitados con formacidén de £bésforo elemen~
tal asi como plomo, y se conduce preferiblemente a
una temperabtura entre aproximadamente 70020 y aproxi-
nadamente 10002C. Por ejemplo, para reducir pirofog-
fato de plomo con hidrbgeno, la reaccidn ge desarro-

lla de la siguiente manera:

. 345146




2Pb2P207 + 14H, —— 4Pb + Py + 14H,0 (22)
y cuando estd presente mondxido de carbono, la reacw
cién de reduccién se desarrolla de la siguiente mang <
.2Pb2P2O.7 + 1400 e 4PD + P4 + 14002 (29%1
También se produce fdésforo por reduccidn de los meba~

fosfatos y ortofosfatos de plomo, aunque, Gal comq“§q-

se ha descrito, se lleva a cabo la reaccidn de preci-
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pitacidén de manera que se hace minima la formaoién"aé
ortofosfato de plomo, ya que éste requiere tempera%?rés
de al menos 1.1002C para ser reducido a plomo eleﬁén-,
tal,

Tal como ya se ha descrito anbteriormente,
cusndo la solucién que es hecha pasar a la zona de
precipitacidén también contiene cationes de mebtal pesa~-
do y de metal alcalino~-térreo, estos son convertidos
en sus correspondientes Oxidos o carbonatos tal como
se ilustra en las ecuaciones (1l) a (15) anteriores.
Cuando dichos déxidos, carbonatos u obtros sbdlidos di-
versos se producen durante la reaccidén de precipita-
cidn, son introducidos usualmente en la zona de To-
duceidn como parte de lo fase sbélida recuperada del
medio de reaccidén de precipitacidn. Cualesquiera de
dichos compuestos sdlidos que quedan como tales o son

convertidos en otro compuesto sbdlido, son separados con
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facilidad del medio fundido que comprende plomo, sim

plemente retirando una corriente rica en sélidos des
de ‘el medio fundido que comprende plomo eclemental.> g
Ias cantidades secundarias de dichos s6lidos o de;.,;
otros metales fundidos que pueden resultar arrastr;-

dos en el plomo fundido no necesitan ser eliminadng,

ya que no intgrfieren con las etapas subsiguienteél,

del procedimiento.

Un producto que comprende plomo elemeﬁ%@l,
producido en la zona de reduccidn es retirado de la-
misma y es hecho pasar a una zona de regeneracién on.
la que el plomo elemental es convertido a la forma de
agente precipitante, es decir a 6xido de pleme, carbo-
nato de plomo bésico o mezclas de los migmos, que son
reciclados entonces a la zona de precipitacibn. Ia re-
generacidén del agente precipitante de 6xido de plomo
gse efectta haciendo reaccionar el plomo con un gas
que contiene oxigeno, tal como aire, a una temperatura
entre aproximadamente 600 y 9252C, de manera que el
plomo es convertido en una forma oxidada que consiste
esencialmente en mondxido de plomo. Cucndo el carbona-
to de plomo bAsico es la forma deseada del precipitan-
te, es regeneradoc por carbonatacién del mondxido de
plomo regenerado en presencia de agua, O en una opera-

cién seca a temperaturas por debajo de 5002a,
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Tos siguientes ejemplos se cirecen para
la mejor comprensién del presente invento, y nc hon de
ser considerados como innecesariamente limitativos

~ ES
a -

del alcance del mismo. o,
EJRMPLO T I T
De acuerdo con este ejemplo, se describe

una realizacidn especifica que ilustra la aplicaciln:

" del método de este invento a la eliminacidn de foszfo-

2.t

to en forma del radical &cido a parbtir de una solucién

acuosa del mismo, y a la produccidn de fésforo elemen

FERY

tal a partir del radical de fosfato. Paro este fin,.s
hace referencia ahora a la figura 1 de los dibujoé ;ﬁg
jos, que incluye las tres zonas principales de redéJ:
cidén del método de este invénto, es decir lo zona 40 de
preparacidén de fosfato de plomo, la zona 60 de reduc~
cién y la zona 65 de preparacidn o regeneracifn de
6xido de plomo. fara los fines de este ejemplo, el ma
nantial del medio acuoso que contiene fosfato, que

es hecho pasar a la zona 40, es mineral de fosfato
tricdleico que contiene 31% de P205. EL mineral es
introducido por la conduccién 8 en la zona 10 de pre-
paracidn o trataemiento del mineral de fosfato, en la
cual el mineral es sometido a triburacidén para obbtener
un material desmenuzado que pésa en un 70% o través

de un tanmiz con 200 mallas., El mineral desmenuzado ¢S
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hecho pasar desde la zoma 10, por la conduccidn 12,
a la zona 30 de preparacidn de 4cido fosfbérico, en
la cual se efectia la digestibdn de fosfabo mineral por
acidulacién o acidificacién con Acido sulfﬁrico;feia—
tivemente diluido producido en la zona 20, que tiene
de la forma mis preferible una concentracidn onbre
aproximadamente 10 ¥ aproximadamente 40% de H2304 H=
bre una base de peso, péra lograr un alto porceﬁfﬁje
de recuperacién de las cantidades de fosfato a pertir
del mineral, al mismo tiempo que se proporcicnan ciis-
tales facilmente filtrables de sulfato de calcio. Aun
que, para los fines de oste ejemplo, el mineral de
fosfato es digerido con una golucidn acuosa diluidd
de acido sulfﬁrico,_se hn de sobreentender que el mi-
neral de fosfato puede ser acidulado © acidificado con
uno cualquiera de 105 obros Acidos minerales fuertes,
incluyendo &cido clorhidrico, pitrico y fluorhidrico,
gin apartarse del alcance de este invento.
Refiriéndose a la zona 20 de produceidn
catalitica de Acido sulffirico, se produce una solu-
cidn al 20%'de 4cido sulffirico a parbir de materia-
les de partida, que comprende aire introducideo per la
conduceidén 21, agua introducida por larconduccién 22

v dibxido de azufre introducido por la conduccidn 27.

| E1 diéxido de azufre es producido en una unidad o ins
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talacibén auxiliar (no mostrada en la figura 1), en la

cual el azufre es fundido y bombeado dentro de una
cémara de combustidn, en la cual es quemado con aire
en exceso. El gas de combustidn que se produce ch;'oﬁ-
tiene S0, es enfriado y barrido con deido sulfifirico™’
diluido en una torre de absorcidn para ’c:cansi‘erir';

dibxido de azufre a la fase fcida. Un Acido rico en

" dibxido de azufre es hecho pasar por la conduccidn

23 para entrar en contacto con un gas que contilene .
oxigeno y con agua en la zona 20, bara produeir écid_o
sulfirico por la reaccidn siguiente: -
80, + 1/20, + H,0 ———4 H,S0, (2).
Esta reaccidn es catalizada por ol ion
Mt y por Alkanol B en concentraciones de 0,03% y de
0,0001 %, respectivamente, que son inyectados dentro
de la zona 20. El calor liberado en la reaccidn es
eliminado por un refrigerador de liquido, y se afiade
agua de reposicidn en la cantidad requerida. El nabe-
rial gaseoso es evacuado por ventilacidn por la con-
duceiébn 24. Un producto Acido que contiene aproxina~
damente 20% de HESO4 es hecho pasar a una temperabura
de aproximadamente 572C por la conduccién 25 para ser
introducido en la zona 30 de preparacién de Acido fog
férico., ‘ |

En la zona 30 de preparacibén de dcido fos-
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férico, las cantidades de fésforo son extraidas del
mineral desmenuzado para formar una solucibén acucsa
de Acido fosfdérico y yeso de acuerdo con la gigulen~-
te reaccidn: 77,,
Oa, (P0,), + 3Hp80, —_— 2H3P04 + 30a80, (25)
En este ejemplo, la recuperacién de las cantidades de
fésforo a partir del mineral, que se logra on la zona
30, es de aproximadamente O4%. El yeso, la ganga ¥ el
mineral que no ha reaccionado son separados, con’mg:
dios de filtracidn apropiados, del Acido fosféridsgg
gque es hecho pasar por la conduccidn 34 al deseoﬁé.;
El agua de tratomiento es suministrada por la conduc-~
cién 32 para lavar el yeso, etc. recogidos en el fil~
tro. Una solucidén filtrada de Acido fosférico que con
tieqe aproximadamente 7,6% de P205 es rebirada de la
zona 30 y es hecha pasar por el conducto 38 a la zona
40 de preparacibén de fosfato de plomo. Los gases pro-
ducidos por reacciones extrafias en la zona 30, por
ej. 002 ¥y Fusi, son recogidos por ventiladores de as-
piracibén, depurados con agua para separar log con~-
puestos de fllor, y expulsados a una chimenea a tro-
vés de la conduccidn 31.

Haciendo referencia a la zona 40 de prepa
racién de fosfato de plomo, el &cido fosférico dilui-

do introducido en la conduccibn 38 es puesto en con-
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tacto con 4xido de plomo (Pb0O), que estéd presente en
un exceso de aproximedamente 5 por clento, para pro-
ducir una mezcla de di-orto y mono-ortofosfatos en di
solucidn acuosa. Por pérdida de agua esbtos ortofosfa-
tos forman piro- y meba-fosfatos, y, asi pues, las
reacciones que tienen lugar en la zona 40 son las
ilustradas por las ecuaciones (5)_y (6) anteriores..’
Para hacer minima la precipitacidn de ortofosfatc de
plomo, es decir, la reaccidén de la ecuacién (7), la
reaccidn de la zona 40 se lleva a cabo preferiblemente
empleando circulacibén en contracorriente ¢ contacho
escalonado de los reaccionantes; y la relacidén molar
de Pv0 a PO4H3 se mantiene en menos de aproximadaménte
3:2, que es la relacidén estequiométrica reguerida pa-
ra la formacidn de ortofosfato. Como ya se ha indica-
do, la relacidén molar preferida es de aproximadamente
1:1 de acﬁerdo con 1os requerimientos estequiométricos
de la formacidn de pirofosfaﬁo, y del modo mAs prefe-
rible es de menos de 1l:1, segin los requerimientos eg
tequiométricos para la formacidn de metafosfato de
plomo, que es la forma mids facilmente reducible, No
obstante, es importante mantener una concentraciln su
ficiente de éxido de plomo, para evitar la pérdida de
fésforo por fallo en la precipitacién de ibn (Po,) =

a partir de la disolucidn Acida. Ia suspensidn resul-
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tonte de material de fosfato de plomo y de &xldo de
plomo sin reaccionar es filtrada, obteniéndose una
torta que contiene aproximadamente 10 por ciento de
agua. La torta del filtro es secada, por ¢j. en un
secador giratorio utilizando gas de combustidn calisxz
te introducido desde la zona 60 de reduccibn, o tra-
vés de la conduccidn 69. El material sélide que pueda
ser sacado del éecador en el gas de combustidn puelde
ser recuperado, por ej. en una torre de depuracidn, ¥
es hecho volver para su filtracibn, El material de fdg
fato de plomo seco €8 conducido por la conduceidn 46[
o 1la zona 60 de reduccidén, y se recupera agua esenciﬁi
mente desprovista de fosfato a partir de la zona 40,

a través de la conduccidn 43.

EL pirofosfato de plomo secado se hoce pa
sar, por medio de la conduccibn 46, a la zona 60 de
reduccibn, para su reduccién directa con gas de hi-
drbgeno de aproximadamente 89 por ciento de purecza,
introducido por la conduccidén 56, para producir fésfo~
ro elemental, a una temperatura de aproximadomente
8980C. ILa reaccidén puede ser llevada a cabo en un
horno en el que el piomo fundido, el material de fos-
fato de plomo fundido y el gas reductor son intima-
mente mezclados en el interior de tubos. E1 célor de

la reaccidn es suministrado por cambio indirecto de
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calor a través de las paredes del tubo con gas de

combustidn, producido por la combustidn de gas natu-
ril, o por combustidén parcial de gas natural en el
interior del dispositivo de reaccidn. El gas de cbﬁﬁ
bustibén caliente empleado para calentar la zona ié:‘

reduccidn puede ser retirado y ser empleado, por

ejemplo, para generar vapor de agua y después para

"secar el pirofosfato en la zona 40, como se ha expli-

cado anteriormente.

El gas reductor para la reduccidén direq##
en la zona 60 puede ser producido de cualquier forma
adecuada, como por ejemplo por reformado con vapor-.
de agua y oxidacidn parcial de materiales de alimen-
tacién de hidrocarburos adecuados,. tales come naftas
seleccionadas y gas nabtural. En la figura 1, es pro-
ducido hidrbgeno para la reduccidn por reformado por
vapor de agua de gas natural en una zona de reformado
convencional, que ha sido adaptada al manejo de una
gran corriente de hidrbgeno de reciclo 55, cbbtenida
de la zona 60 de reduccidn. El material de alimenta-
cibén de gas natural es introducido en la zona 50 de
produccidn de hidrdgeno por la conduceidn 54, y es
nezclado con gas de reciclo procedente de la conduc-
c¢idén 55 después de un tratamiehbo adecuado, como por

ejemplo su paso a través de una clmara de probeccidn
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i

del catalizador, disefiada pare séparar el azufre

. presente en el gas nabural y el #apor de fésforo pro-

cedente del horno de reduccidén. ILa mezcla de hidro-
carburos es mezclada con vapor de agua introduci&o'"l
per la conduceidn 52, y reformada cataliticamenteuéh
una Gnica cperacidén a aproximadamente 84290 N aproki—
nadamente 32,2 Kg/em2 absolutos, para producir un'ga§
de sintesis gué contlene aproximodamente 5,8 per cisu
to de metano.Después de enfriarlo hasta aproximadamen
te 3712C, el mondxido de carbono es transformado en
dibxido de carbono, que es separado después por cab-
sorcidn en monoetanolamina y finalmente descargado -
por medio de la conduccidn 5%. El gas purificado, que
contiene aproximadamente 89 por ciento de HE’ es ca-
lentado después, hasta aproximadamente 3999C, expandi-~

do hasta 2,8 kg.cm—2

. abs., calentado hasta aproxina-
damente 7602C por medio de gas efluente del disnosi~
tivo de reformado, y después se hace pasar a la zena
50 por la conduccibén 56, para llevar a cabc la reduc-
cién del pirofosfato.

El fésforo elemental producidc en la zcno
60 de reduccidn es separado de los tubos del digpesi-
tivo de reaccidn en el gas efluente, que contiene

aproximadamente 4,4 por ciento de fbésforo. Para recu-

perar el fdsforo para su almacenamiento o transporte,
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el efluente puede ser enfriado hasbta 427°C, por ejen
plo, ser hecho pasar a través de precipitadores elec
trostiticos para separar polvo y masa fundide arras-
trados, y enfriado rdpidamente con agua hasta wma -
temperatura de aproximadamente 382C, para producir

el fbsforo fundido, separado por medio de la condﬁc—

cién 70. El fésforo fundido puede ser separado das~ -

" pubs de las particulas de plomo sélido y del agua de
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reciclo en un colector de fésforo, y ser almacenadc
bajo agua a 602C en depdsitos de almacenaniento ude-
cuados. El fdésforo puede ser transferido desde losiﬂ
depbsitos de almacenamiento a vagones o recipientes
de transporte adecuados para su traslado al punto dé
empleo, 0, si se desea, puede ser convertido en aci=
do f£bésforico, con métodos convencionales, en el pun-
to donde estd situada la instalacidén. EL plomo elemen
tal producido en la zona de reduccidén cae por grave-
dad a la parte ;nferior de la zona de reduccidn, don-
de es separado, para su reciclo a través de la con-
duccidn 61, a la zona 65 de preparacibén de bxido de
plomo.

Fl 6#1@0 de plomo requerido para la reac-
eibn en la zona 40 es preparado haciendo pasar plomo
fundido a 8982C, desde la zona de reduccién 60, a tra

vés de la conduccidén 61 y de la véAlvula 62, & la zo-

- 38 - 345146
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ne. 65 de preparacién de Oxido de plomo, ¥ oxidando el
plomo poxr combustién con aproximadamente 20 por cien-
to de aire en excesc introducido por medio de la con-
duceidn 66. El éxido de plomo se hace pasar a la Zona
40 a través de la conduccién 67, y en dicha zona es
enfriado rédpidamente hasta aproximadamente 31520 cén
agua residual introducida por nedio de la conducci:6n-
41, para evitér la formacibén de Oxido de plono r?ﬁqi
(Pb304). Al sistema se afiade plomo, segin se requiera,
para compensar las pérdidas, por ej. por la conduccidn
42, tal como se muestra en el dibujo, o directamenté

s la zona 65 de preparacidén de 6xido de plemo.

To tabla de datos que se presenta a conti~
nuacidn proporciona un ejemplo numérice de las canti-
dades de material que circula empleadas en un gjemplo
de operacidn seglin la realizacién del procedimiento

explicado con referencia a la figura 1.
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Durante la investigacidn en el laboratcerio,
en la que mezclas que contenian pirofosfato de plemo
fueron reducidas con material reductor gaseosc, GO
por ejemplo hidrbgeno, manteniéndose el pirofosfatoj
de plomo en forma de una primera capa fundida supér:
puesta sobre una segunda capa mis densa de plomno ola-
nental fundido, se observd un aumento significaﬁivd‘z
en la velocidéd de reaccidn especifica cuando la‘&gi-
tacidn en la zona de la superficie de separacidn, 9
interfase, entre las capas caus6é un efecto de mezcig
del plomo y del pirofosfato de plomo entre si. Se'éﬁg
pone que el plomo podria reaccionar con el pirofosfa-
to de plomo, dando éxido de plomo y fésforc. EL hidrd-
geno reduce después el Oxido de plomo, obteniéndose
agua y plomo elemental. Segin la teoria, el plonc fun-
dido cataliza de modo efectivo la produccién de fésfo-
0.

Aplicando el procedimiento de la presente
invencidn a la conversibén de cantidades de fosfovo en
fésforo elemental se obtienen varias ventajas con meg
pecto a los métodos de la téenica anberior, Por ejen-—
plo, existen dos procedimientos comerciales princina-
les para llevar a cabo la recuperacidn de cantidades
de fésforo a partir de la mena de fosfato insoluble

en la que se encuentra naturalmente. Segin uno de los

-a- 345146
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métodos, conocido como procedimiento del horno eléc- =
trico, se reducen fosfatos insolubles con carbén en

un horno eléctrico a una temperatura elevada, para
producir fésforo elemental relativamente puro, qué:»
puede ser quemado e hidratado después para producif"’
Adcido fosfbrico, si se desea. Desgraciadomente, en el

procedimiento del horno eléctrico la preduceidn de-.-%

"fésforo es relativamente cara, el coste de inversilnm

de la instalacidn es relativamente elevado o cousa -
de las albas temperaburas requeridas para la reducgién,
7y los costes de operacidén son altos, por la gran ci@i
tidad de energia eléctrica que se consume. Segin eil »
otro método principal, conoccido como procedimiento eﬁ'
estado himedo, se digiere mineral de fosfato con 4ci-
do sulfirico para producir Acido fosférico y material
insoluble, que es separado por filtracidn, Mo es posi
ble recuperar fésforo elemental por medio del proce~
dimiento en himedo, y el dcido fosfbérico gque se produ
ce conbtiene muchas de las impurezas contenidas en la
mena original. La desventaja del procedinmiento en hi-
medo es que el Acido producto es relativamente impuro,
Y que, si se desea deido concentrado, ha de evaporar-
gse agua a partir de un material corrosivo. Por el con
trario, el método de la presenﬁe invencidn resuelve

v elimina las deficienciaos inherentes a los métodos
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de la técnica anterior, y propdrciona un nueve pro-
cedimiento con el qﬁe pueden producirse fbHsforo y
4cido fosférico de altba pureza, de una forma econdmi-
camente atractiva. Ademis de proporcionar un métode
perfeccionado para la produccidén de fbésforo a parvir -
de una cantidad de fosfato derivado de mineral de...
fosfato, el procedimiento de la presente invencibn .

*>

es aplicable también a la separacidén a partir de -
otros medios acuosos que conbtienen fosfatos, taleé;f
como liquidos detergentes residuales, v no sblo pur?v
fica el liquido del material contaminante de fosfatc,
sino que también permite la conversidén del material
contaminante de fosfato en un producto aprovechablé;
fosforo.

Ha de entenderse que el Ejemplo I anterior
puede ser realizado en las condiciones indicadas ubi-
lizando carbonato bisico de plomo como precipitante,
en lugar del 6xido de plomo. Cuando se ubiliza el
carbonato basico de plomo, el didxido de carbono ge-
nerado en la zona 40 de la figura 1 puede ser reci-
clado a la zona 65 de regeneracibén, o a la zona de
precipitacidén, para su posterior utilizacidén en la
formacidn de fosfato de plomo.

BIEMPLO IT

A un recipiente de reaceidn de 50C nl. de
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capacidad, provisto de un agitador, termémetro y co- i
lumna de destilacidn rellena,cén anillos de acero ino-~
xidable, se afiadieron 120 ml. de una disolucidén acuosa
que coﬁtenia 0,3 moles de cloruro de amonio (2,5 ﬁSlﬁf)
¥ 0,1392 moles de cloruro de sodio (1,16 molar); 100
nl. de agua, y 66,5 gramos (0,0859 moles) de carbohéi

to bééico de plomo de pureza de reactivo, ECOBPb.Pb(OH)a,

"que corresponde a 0,2577 moles de plomo divalente. La

temperatura de la mezcla de reaccibén fue elevada has-

ta 1022C a lo largo de un periodo de una hora y 15 :°

caat

- minutos, llegando a 682C la temperatura de la coluﬁqﬁ

de destilacidn. Se observd que la desﬁilacién comeﬁ%é;
30 minutos después de este periodo, momento en que lﬁ
columne de destilacidn llegd a 30°C, y, después de un
periodo adicional de 15 minutos (45 minutos en el ex-
pverimento), fueron afiadidos otros 65 ml. de agua al
recipiente de reaccidn, para ayudar arla disolucidn
del material cristalino (presumiblemente carbonato de
amonio) de la columna de destilacién. Después de este
periodo inicial de una hora y 15 minutos, el experi-~
nento fue continuado durante 5 horas y media mis, con
agitacidn, tiempo durante el cual el efluente proce-
dente del recipiente de reaccidn fue hecho pasar a
través de la columna de destilécién, de un colector

Dean-Stark, y a un depurador, en el qﬁe el efluente

w. 945146
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se afladidé a agua, y la disolucidn fue valorala con di-
solucién 18,06 normal de 4cido sulftrico, para deter-
minar el contenido de amoniaco del efluente del dispo-
sitivo ée reaccibén. El efluente,'en forma de vapor, -
procedente del depurador, se hizo pasar a través de .
dos colectores en serie, cada uno de los cualcs conte-
nia agua y un indicador (verde de bromocrescl), paré<
comprobar la eficiencia del depurador. La temperatura
de la mezcla de reaccidn y de la columna de destiia}"
cibén, y los milimoles de amoniaco encontrados en 91 
efluente después del periodo de tiempo indicadc se '

dan en la Tabla II siguiente.

TABTA IT

Tiempo de expe  Temperatura Temperatura de Anoniaco
rimento de la meggla la columna de deg;;endido
(horas)(minutos) de(gg§cclon des?éé%clén - (nilimoles)

1 30 102 98 36,12

1 45 102 - 99 72,24

2 - 102 98 108,36

2 15 102 99 144,48

2 20/1/ 102 99 180,60

2 45 101 98 189,63

3 - 102 99 198,66

3 15 102 29 207,69
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Tiempo de expe-

TABLA IT (Cont.)

Temperabura Temperatura de Anoniaco

(ggﬁzg) (minutos) gg'igaggggia ézsggi:gggnge %§§§§§2%igg

(eC) (20) o

3 30 102 99 216,72.%

3 45 102 99 225,73.

4 - 101 99 234 ,’7_§

4 15/1/ 101 99 243 61

4 30 - 101 99 43,81

4 45 103 99 252,,3’4% i

5 - 103 100 252,84

5 15 103 100 261,87

5 30 102 99 290,90

5 45/1/ 102 99 270,90

6 - 101 57 270,90

6 15 101 99 279,93

6 30 102 99 279,93

6 45 102 99 279,93

/1/ Se afadieron 100 ml. adicionales de agua o la nez—

cla de reaccidn.

Al final de la destilaeidn anterior, la

nezcla de reaccidn fue enfriada, filtrada para separarel pre -

cipitado formado durantc la reaccidn, y el precipita-

do fue lavado con 200 ml, de agua para separar el clo

345146
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ruro de sodio, y después fue secado en una estufa de
vacio. El precipitado pesaba 70 gramos, y, con Tespec-
%o al contenido de plomo divalente de la mezcla de reag
cién inicial, el contenido de plomo calculado dei’pré—
cipitado es de aproximadamente 3,68 milincles por gra—-
no. El precipitado y el liquido filtrado, incluyondo
el agua de lavado, fueron, cada uno de ellos, cnaliza-
dos para determinar el contenido de cloro, utilizzndo
un ensayo patrbén con nitrato de plata—sulfocianuro‘ée
sodio. Como resultado de estos andlisis, se compro?é:
qué el precipitado contenia 237,30 milimoles de eloru~
ro, ¥ que el filtrado total contenia 180,0 milimoles
de c¢cloruro, dando una recuperacibén total de cloruro
de 417,30 milimoles, o aproximadamente el 95 por cien-
0 del cloruro total contenido en la mezcla cde reac-
cién inicial. El rendimiento de cloruro separado de la
disolucidn inicial en forma de sal de oxicloruro de
plomo precipitada es de aproximadamente 79 por clento,
con respecto a la cantidad de cloruro total (300 mni-
limoles) derivado del cloruro de amonio contenidc en
1a disolucidn inicial. En la Tabla II anbterior puede
observarse que se desprendid un total de 279,9% nili-~
moles de amoniaco de la mezcla de reacciédn inicial,
que contenia un equivalente de 300 milimqles.de aro-

niaco, y asi, como resultado de este experimento, el
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9% por ciento aproximadamente del amoniaco del mabe ™
rial de partida fue separado del mismo y recuperado.
Una parte alicuota del precipitado de oxi-
cloruro de plomo formado en el experimentc anteribr»
fue reducida con hidrdgeno en un dispositivo do ‘Teud-
cién que tenia un revestimiento interior de alfmire
resistente a la corrosidén. El material de alimentacidn
de hidrbgeno fue dosificado antes de ser introducidq
en el dispositivo de reaccidn, El efluente en forra
de vapor, que contenia cloruro de hidrdgeno y agna deg
prendidos durante la reaccidn de reduccidn, e hidféég
no sin reaccionar, se hizo pasar a través de un p:i;
mer colector, en el que se determind el cloruro de
hidrégeno durante el curso de la reduccidén por valorg
cién con una disolucidén 1,01 normal de hidrdxido de-
sodio. Después, el efluente se dejdé entrar en un se-
gundo colector, y cualquier cantidad restante de clo-

ruro de hidrdgeno contenida en el mismo fue determing

da al final de la reaccidén, por valoracidén con una d&i

solucidn 1,01 normal de hidréxido de sodic. El efluen
te restante, que contenia hidrdgeno que no habia reac
cionado, se hizo pasar a través de un segundo dosifi-
cador © medidor,. y después fue reciclado al disposi-~
tivo de reaccidn. Siguiendo §ste procedimientc se

introdujo en el dispositivo de reaccidn una parte ali
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cuota de 30 gramos del precipitado anteriormente for
mado, que contenia 3,390 milimoles de clorurc por
gramo, para un total de 101,7 milimoles en la por-
cibén reducida; el sisbema fue purgado con chorro ﬂE::
nitrbégeno, y la temperatura del dispositivo de read;:
cidn fue eleveda hasta 70020, Despuds de contrastar’
v unificar los aparatos de medida en himedo de entmte-
da y salida, la reduccién fue llevada a cabo en I&giJ
condiciones que se dan en la Tabla IIT siguiente,ldég
dose también los milimoles de cloruro de hidrbgeno rg

cogidos en el primer colectox.

TABLA III
Tiempo de
experimento Temperatura ClH Hicrbzeno
(ninutos) (eC) (milimoles) entrados salidos
(litros)
0 700 - 0,0 0,0
10 710 - 7,90 6,45
20 720 30,30 14,40 12,58
30 720 40,40 21,10 19,25
40 710 45,45 29,80 28,05
50 700 S4,54 36,00 34,35
60 700 54,54 44,10 42,50
70 710 54, 54 50,80 . 49,20
80 710 ' 54,54 58,00 56,54
60,60
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Al final de la reaccién de reduccidén fue valornde el
liquido recogido en el segundo colector, y se cOMpIC-~
b6 que contenia una cantidad adicional de 8,08 nili-

nmoles de cloruro de hidrdgeno, que, junbomente con:'\

los 60,60 milimoles de cloruro de hidrégeno receridos

en el primer colector antes indicados, rejresenta i

total de 68,68 milimoles de cloruro de hidrdgenc dss="

prendido y recogido durante la reduccidn, Como 1a'§q£;
te alicuota de precipitado que fue reducida contenig~
un total de 101,7 milimoles de cloruro, la proporciéﬁq
de cloruro recuperado a partir del precipitado en f&é‘
ma de cloruro de hidrégeno es de 67,6 por ciento. ﬁi -
peso de sbélido recuperado después de la reduccidn fue
de 21,9 gramos, una recuperacidn de aproximadanente
95,9 por ciento de plomo, basada en el contenido cal-
culado de plomo divalente (110,4 milimoles, o 22,8
gramos) de la parte aiicuota de 30 gramos de precipl-
tado que fue reducido.
EJEMPLO IIT

A un recipiente de reaceidén de una capaci-
dad de dos litros, provisto de un agitador, terméme-
tro y columna de destilacidn rellena con anilles de
acero inoxidable, se aﬁadieron un litro de una disolu-
cidn acuosa que contenia 2,82 moles de cloruro de amo-

nio; 669 gramos (3,0 moles) de 6xido de plomo; 150 gra
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nos (2,56 moles) de cloruro de sodio; y 200 nl. de
agua. Le temperatura de la mezcla de reaccidn fue ele-
vada hasta 909C a lo largo de un periodo de media hora,
v cuando la temperatura de la columna de destilacién -
llegd a 309C se observd que la destilacidn habia cqugv
zado. Lo mezcla de reaccidén fue agitada moderalamente

durante un periodo adicilonal de 6 horas y nedia, tieﬁf

PR TR

po durante el cual el efluente procedente del recipien
te de Teaccién pasd de la columna de destilaciln atdﬁ”
colector Dean-Stark, a un depurador a través del cuélr
se hizo circular agus y en el que el efluente fue %a;g
rado con una disolucién 18,06 normal de doido sulfari-
co, para determinar la cantidad de amoniaco desprendi-
do durante la reaccidén. El efluente procedente del de-
purador se hizo pasar después a través de dos colecto-
res en serie, para recoger el amoniaco restante., Ia tem
peratura de la mezcla de reaccién y de la columna de

destilacién, y la cantidad de amoniaco recogido en el

curso de la reaccidn, se dan en la Tabla IV sigulente.
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c1pns e
$ B
TABIA IV

Tiempo de expe- Temperatura Temperatura Amoniaco

(ﬁiﬁ:ﬁg?minutos) iialgemizgc i: éz ggé&% %ﬁigggﬁiigg

cién (°0) —  lacidn (oC]

45 92 76 505,68
1 - o4 78 866,88
1 15 96 82 1191,96
1 30 97 83 1444.,80
1 45 98 85 1661,52
2 - 99 87 1842,12
2 15 100 86 1986,60
2 30 100 90 2113,C2
2 45 101 9% 2239 ,,44
3 - 102 9 2347,80
3 15 102 95 2458:16
3 30 102 % 2510,34
3 45 103 a7 2564;52
4 - 103 98 2600,64
4 15 103 98 2636,76
4 30 103 98 2672,58
5 - 103 98 2709,00
5 30 104 98 2727,06
6 - 104 99 745,12
6 30 105 29 276%,18
7 - 105 99 2763,18

Al final de la destilacién, la mezela de reaccidn fué
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enfriada y filtrada para separar el precipibado que se
formbé durante la reaccidn. Como se deduce evidentemente
de los datos tabulados anteriores, un total de 2763,18
milimoles de amoniaco fueron desprendidos y recogidos
en el curso de esta reaccién y, como la disolucién tra
tada contenia 2820 milimoles de cloruro de amonio, la

proporcidén de amoniaco recuperado es de 97,9 por cien-

v R
L

2 9
- N

to.
Por andlisis se comprobd que el preciﬁi%a—
do de oxicloruro de plomo anteriormente formado cdnte—
nia 0,784 gramos (3,78 milimoles) de plomo por Framo
y %,62 milimoles de cloruro por gramo. Una parte ali-
cuota del precipitado fué reducida con hidrdzenc en
un dispositivo de reaccidn que tenia un revestimiénto
interior de altmina resistente a la corrosidén. El na-
terial de alimentacién de hidrdgeno fue dosificado ¢
medido antes de ser introducido en el dispositivo de
reaccidén. El efluente, en forma de vapor, desprendido
del dispositivo de reaccidén durante la reaccién de rg
duccién se hizo pasar a través de un primer colector,
en el que el contenido en cloruro de hidrbgeno fue
medido en el curso de la reaccidn por valoracidn con
una disolucién 1,096 normal de hidréxido de sodio.
Después, -el efluente se dejdé pasar a un segundo colec

tor, y cualquier contenido de cloruro de hidrdgeno

-»- 949146
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restante del mismo fue determinado, al final de la
reaccién, por valoracidn con la disolucidn de hidrd-
xido de sodio citada. EL efluente restante que conbe-
nia hidrdgeno sin reaccionar se hizo pasar a través

5 de un segundo aparato de medida, y después fue reci-
clado al dispositivo de reaceidn. Siguiendo esto pro-
cedimiento, una parte alicuota de 50 gramos del p:epi—
pitado anteriormente formado fue introducda en el'dié;
positivo de reaccidn, el sistema fue purgado con chofro

10 de nitrdgeno, y la temperatura del dispositive de iqu
cidn se elevd hasta 6902C. Después de contrasbar y ﬁqi
formar los aparatos de medida en himedo dc enbrade ¥-
salida, fue llevada a cabo la reduccidén en las condi4
ciones que se dan en la Tabla V siguiente, déndosé-:i

15 también los milimoles de cloruro de hidrdgeno recogi:x

dos en el primer colector.

18.9.67. 34 5 1 ll' 6
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TABLA V

Tiempo de

experimen- Hidrdgeno

to Temperatura CiH entrado salido

(minutos) (2C) (nilimoles) (Titros
10 700 6,58 10,40 7,90
20 710 90,14 20,20 17,00
30 710 122,8 28,40 24,60
40 710 155,6 40,20 36,20
50 720 155,6 50,00 46,10
60 720 162,2 60,00 53,30
70 710 162,2 70,50 66,20
80 710 162,2 81,00 76,52
90 710 162,2 90,00 85,10

163,3

Al final de la reaccidn, fue valorado el liquido del
segundo colector, y se comprobd que contenia una can-
tidad adicional de 6 milimoles de cloruro de hidrdgeno,
que, juntemente con los 163,35 milimoles, antes indica-
dos, de cloruro de hidrbgeno recogido en el primer co-
lector, constituye un total de 169,3 milimoles de clo-
ruro de hidrdgeno desprendidos durante la reduccidn.
Como la parte alicuota de 50 gramos de precipitado que
fue reducida contenia 181,0 milimoles de cloruro, la
proporcidn de cloruro recuperado, en forma de cloruro

de hidrégeno, del precipitado, era de 93,6 por ciento.
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El peso total de plomo en el residuo que quedé des-
pués de la reduccién era de 59 gramos, ¥, puesto que
la parte alicuota de 50 gramos de precipitado contenia
39,2 gramos de plomo combinado, la conversiln en plomo
elemental fue de aproximadamente el 99,5 por ciento,
EJEMPLO IV

A un recipiente de reaccidn de un lit:oade
capacidad, provisto de un condensador enfriado péf’f
agua, agitador y termdmetro, se le afladiercn 2501mi:
de agua, 250 ml. de Acido clorhidrico concentrado que
contenia 2520 milimoles de cloruro de hidrdgeno di-"
suelto, y 50 gramos (0,89 &dtomos-gramo) de metal:dé;
hierro (malla de 420 micras de abertura), para fo:ﬁar
una disolueidn de cloruro ferroso. Después se aﬁé@%é—
ron 600 gramos (2,695 moles) de 6xido de plomo Cﬁp@l,
y la suspensidn resultante fue sometida a reflujo;ddé
rante una hora. La mezcla de reaccidn fue después eﬁ~
friada, filtrada, y el precipitado fue secado, El pre-
cipitado secado pesaba 750 gramos, siendc el contenido
calculado de piomo divalente del precipitado de 0,74
gramos (3,48 milimoles) por gramo de precipitado, ba-
sado en el contenido de plomo (556,8 gramos) en el
agente de precipitacidén introducido en el recipiente
de reaccidén. Fl filtrado tenia un pH de 4,1, ¥ se com

probd, por andlisis, que contenia 262 milimoles de
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cloruro. Asi pues, la sal de plomo precipitada secada
contiene 3,01l milimoles de cloruro por gramo de »reci-—
pitado, basado en el contenido de c¢loruro (2520 mili-~
moles) de la disolucién tratada, menos gl contenido de
cloruro del filtrado. Una parte alicuota de 50 gramos
de la sal de plomo precipitada fue reducida con hidrd-
geno en un dispositivo de reaccidn que tenis un reves-
timiento interior de alfmina resistente a la corrogién,
siendo introducido el hidrégeno a través de wn rocin-
dor de alGmina. El efluente, en forma de vapor, PTOCe=
dente del dispositivo de reaccibm, ¥y que comprendis
cloruro de hidrégeno, fue recogido en un primer colec-
tor, y fue valorado con una disolueidén 0,998 normal de
hidréxido de sodio. Cualquier cantidad de cloruro de
hidrbégeno que no fue recogida en el primer colector,
fue recogida en un segundo colector, y el contenide
del mismo fue valorade al final de la reaccibn. En
primer lugar, el dispositivo de reaccibén fue purgado
con chorro nitrdgeno, se comenzd la alimentacibn de
hidrégend, v la temperatura del dispositivo de reac-
cidn se 1levd hasta 8002C. El dispositivo de reaccidn
estuvo a una temperatura de 800-8102C durante una
hora y 20 minutos, con circulacidn continua de hidrd
geno a través del mismo. Como resultado della reduc-

cibn, se comprobé que se habian recogido 1%32,7 mili~
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moles de eloruro de hidrdgeno en el primer colector,

v que uns cantidad adicional de 17 milimoles habia si-
do recogida en. el ssgundo colector, dando una Irecupera
cidn total de cloruro de hidrbgeno de 149,7 milimoles.

Como la parte alicuota de 50 gremos de precipitado que

- fue reducida contenia 150,5 milimoles de cloxuro, la

proporcién de cloruro recuperado en forma de cloruro

10

15

25
18.9.67.

~ -

de hidrdgeno a partir del precipitado fue de aprbkiéa—
damente 99 por ciento. EL residuo que contenia ﬁi;ﬁé
sblido recuperado al final de la reduccidn, contenia
una parte fue separada por barrido del residuo c§nﬁ~
un imdn, teniendo el residuo restante un peso de 31,2
gramos. 15 -
EJEMPIO V 7
A un recipiente de reaccidén de un litro de
capacidad, provisto de un agitador ¥y condensador en;
friado por agua, se le afiadieron 500 ml. de un liquido
rosidual de deido sulfdrico, obtenido sometiendo a ex-
traceidn dibdxido de titanio, procedente de una mena
de ilmenita, con &cido sulf@rico. El liguido residual,
que tenia un peso especifico de 1,272, contenia 321
gramos de sulfato total, expresado en forma de Acido
sulfirico (SO4H2),y los siguientes componentes indi-

viduales, en gramos por litro: 249 gramos de 4cido
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sulftrico activo; 8 gramos de didxido de ‘titanio so- f??
luble; 62 gramos de sulfato ferroso; 0,2 gramos de
bdxido de eromo; 0,9 gramos de dxido de vanadio; ¥y

2,2 gramos de cada de las sales sulfato de magnesio ¥y
sulfato de aluminio, Este liquido residual fue calen-
tado a temperatura de reflujo, y despuds se afladieron
400 gramos (1,795 milimoles) de 6xido de plomo, ¥
después se sometid la mezela a reflujo durante un
periodo adicional de una hora. Después, la mezcla
fue enfriada, filtrada, y el precipitado resultarte
fue lavado con 100 ml. de agua. EL precipitado pesaba
544 gramos, y se comprobd, por andlisis, que ccntenia
0,654 gramos (3,17 milimoles) de plomo combinado p§r
gramo, y 3,05 milimoles de sulfato por gramo, cxpre-
sado en forma de SO4H2. Una muestra de 50 gramos del
precipitado fue tratada con nitrégeno e hidrégens ern
un dispositivo de reaccién resistente a la corrosién.
El efluente desprendido durante este tratamiento se
hizo pasar primeramente a través de un colector que
contenia una disolucidn acuosa de sulfato de cobre,
con el fin de recuperar cualquier cantidad de azufre
desprendido en forma de sulfuro de hidrdgenc, trans-
formado en sulfuro de cobre, El efluente se hizo pa-
sar después a un segundo colector, en el qué fue va-

lorado con una disolucidn acuosa 0,998 normal de hi-
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droxido de sodio, para determinar la cantidad de
diéxido de azufre desprendido., Siguiendo este pro-
Eedimiento, la temperatura del dispositivo de reac-
¢ibén fue elevada lenbamente hasta 9002C, y se man-
tuvo en este valor durante una hora y 25 minutos,
con cireulacién de nitrdgeno a través del dispo-

sitivo de reaccidén. Ia temperatura fue elevada -. -

&
Y

después hasta 9202C, y se introdujo material de

T

alimentacidn de hidrbdgeno. ILa temperatura fue ele
vada hasta 9502C y mantenida en este valor duran;“’
te aproximadamente 15 minutos, y después fue auﬁééfl
tada hasta 970-9752C, y mantenida en este valor ;'wf
durante otro periodo de 15 minutos, y después fué%’
disminuida a 9002C, llevandose a cabo los cambio%':?
de temperatura a intervalos de 15 minutos. Como QQ::
sultado de este tratamiento, se comprobd gue se
habian desprendido 31,5 milimoles de sulfuro de
pidrégeno y 114,8 milimoles de didxido de azufre, lo
que da una recuperacibén total de 146,3 milimoles de
azufre. Como la parte alicuota de 50 gramos de pre-
cipitado contenian 152,5 milimoles de sulfato, la
proporeidén de azufre recuperado fue de 95,8 por cien
to. El peso del residuo que contenia plomo recuperado

después del tratamiento anterior fue de 29 gramos, y co

mo la parte alicuota de 50 gramos del precipitado conte
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nia 32,7 gramos de plomo combinado, la recuperacidn
fue de aproximadamente e1A88 por ciento.
EJEMPLO VI

A un recipiente de reaccién de un litro
de capacidad, provisto de agitador, condensador en-
friado por agua y termémetro, se afiadiercn 500 ml. de
un liquido re51dual de Acido sulffirico, que tenia la
composicidn expllcada anteriormente en el Ejemplo V.
Ta disolucidén fue calentada a 8520, y se anadleron
después 2,47 moles (550 gramos) de 6xido de plomo.
Ta mezclae fue calentada hasta temperatura de ref¢a31,
v fue sometida a reflujo durante una hora, después de
la cual la mezcla fue enfriada y filtrada. Se analizd
una muestra del filtrado, y se comprobd que contenia
solamente 1,5 partes por millén de ién plome. El azu~-
fre contenido en el precipitado es recuperable ccmo
se ha explicado anteriormente en el Ejemplo v.

EJEMPLO VII

A un recipiente de reaccidén de una capaci-
dad de un litro, provisto de un condensador enfriado
con agua, agitador y termémetro, se afiadié una disolus~
cién preparada disolviendo 47 gramos de fenol en 500
ml. de agua, y que tenia un pH de 2,5. Ia d;sclucién
fue calentada a 602C con agitacién répida, y después

se afiadieron 226 gramos de 6xido de plomo. La mezcla
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fue sometida a reflujo durante una hora, ¥y despuésr.
fue enfriada y filtrada. El andlisis del filtrado
vtilizando un ensayo analitico patrén con bromato de
potasio-tiosulfato de sodio para determinar fenol,
demostrd que el liquido filtrado contenia 6,53 mili-
moles de fenol. Como la disolucidn original contenia

500 milimoles de fenol, y como solamente 6,55 queda-

" ron en el liquido de filtracibdn, aproximadamente el-’

08,7 por ciento del fenol contenido en la aisolueidn
inicial fue separado en forma de sal de plomo precipi
tada. El plomo contenido en la sal de plomo precini-
tada es recuperable por tratamiento con hidrégen9;>.
como se explicd en los ejemplos anteriores.

Ha de entenderse que el plomo elemental’
formado por tratamiento con hidrdégeno de las variég'ag
les de plomo precipitadas de los ejemplos especifié&s
anteriores, es convertido fAcilmente en la forma pre-
cipiténte por oxidacidn, como se explica on la presen
te Memoria y se ilustra especificamente en rclacidn
con el funcionamiento de la zona 65 de la Figura 1,
de tal modo que el precipibante regenerado puede ser
usado de nuevo después en la operacidén de precipita-
cién del procedimiento. También el plomo fundido for-
mado durante la reduccidn puede ser oxidado de nuevo pa

ra former precipitante de 6xido de plomo, por abtomiza
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b\ mirzess ¢

cibén en un quemador de plomo, con alre, a una tempera-
tura de aproximadamente 677°C, manteniendo suficiente~
mente alta la velocidad del aire, por ejemplo 45 me-
tros por segundo o mds, para mantener el 6xido de
plomo producto (Pb0) en estado fluidizado. La corrien~
te fluidizada caliente se hace pasar después a una zo-
na de enfrlamlento que puede comprender uma caldera de
recuperacién de calor, en la que la corriente flhl&;w
zada es enfriada hasta aproximadamente 932C y hecha -
pasér a través de mangas de filtracidn, para separar
el 6xido de plomo, que puede ser conducido después &
la zona de reaccidén de precipitacidm.

De los principios de esta invencidn se Ae-
duce evidentemente que proporciona un nuevo nétodo con
tinuo y ciclico para separar varios materiales conta~
minantes a partir de disoluclones acuosas de log mis-
mos, proporcionando agua sin contaminar, y »ara con-
vertir el contaminante en un producto valioso del pro
cedimiento, tal como fésforo, dibxido de azufre, amo-
niaco y halogenuro de hidrégeno. Aungue la invenciln,
tal como se describe en la Memoria, incluye la conver-
gién de la sal de plomo precipitada en plomo elemen-
tal, preferiblemente en estado fundido, y la regenera-
cién del agente de precipitacidén a partir del plomo

elemental, cilertas realizaciones del procedimiento pue
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den ser modificadas descomponiendo térmicamente la
sal de plomo precipitade para regeneraxr directamente

¢l precipitante, tal como el 6xido de plomo. Un pre-

‘¢ipitado de sulfato de plomo secado, por ejemplo,

puede hacerse pasar directamente a una zona de rege-
neracidén en la que la sal de plomo precipitada es des
compuesta térmicamente, para convertir la sal en 6xi-
do de plomo y azufre, segin la reaccidn de la ecuacién
siguiente:

§0,Pb —————3 P10 + 80, + 1/2 0, (56)
El producto de didxido de azufre es retirado de la zC
ns de regeneracién por descomposicién térmica y recupe
rado, o utilizado para la fabricacién de bcido suiiﬁr
prico. Cuando el precipitante es regenerado por descbmf
posicién térmica, cualquier cantidad de Oxido de hie-
rro que esté presente en el precipitado es separada
del 6xido de plomo regenerado por técnicas de separacidn
magnética, antes de peciclar el precipitante a la zona

de precipitacidn.
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REIVINDICACIONES

1.~ Un procedimiento para separar canti-
dades de materiales catibnicos o anidnicos de un ma-
terial que contiene un radical acido, caracterizade
por poner en contacto dicho material con 4xido de rlo
mo y/o carbonato bésico de plomo, para formar un pre-
cipitado de plomo y el radical écido, hacer reaociér
nar el precipitado con un medio reductor para formar
plomo elemental, hacer reaccionar el plomo elemental
para regenerar unc de los compuestos de plomo antédi-
chos, y hacer pasar dicho compuesto de plomo repeners
do a una operacidén de precipitacidn, separéndose nate
rial sustancialmente desprovisto del radical Acido
después de la operacidén de precipitacidén y/o separdi-
dose un producto que contiene al menos una parte econsg
tituyente del radical &cido, después de la operacidn
de reduccidn,

2.- Un procedimiento segin la reivindica-~
c¢ibén 1, caracterizado por el hecho de que el radical
4cido es fosfato.

3.~ Un procedimiento segln la reivindica-
cién 2 para la produccidén de fésforo, caracterizado
por el hecho de que se forma un precipitado de fosfato

de plomo, y de que dicho fosfato de plomo es reducido
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para producir un producto de fésforo elemental y el
plomo elemental.

4,- Un procedimiento segfin la reivindica-
cién 3, caracterizado por el hecho de que la relacién
molar de precipitante, expresada en forma de PHO a ra
dical de fosfato contenido en una dilsolucidn acuosa del
compuesto de fosfato puesta en contacto con el compues
to de plomo, es de menos de aproximadamente 5:2,»@é
tal modo que es minimizada la formacién de ortofosfa-
to de plomo. .

5.- Un procedimiento segin las reivindi;
caciones 3 6 4, caracterizado por el hecho de qpé—el
compuesto de fosfato es dcido fosférico producidol”
acidulando mena de mineral de fosfato con un écidéimi~
neral fuerte.

6.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 5, caracterizado por el hecho de que el &cido
mineral fuerte es 4cido sulftrico, dcido clorhidrico,
4dcido nitrico o Acido fluorhidrico.

7.- Un procedimiento segin las reivindi-
caciones 5 6 6, caracterizado por el hecho de que una
mena de mineral de fosfato finamente molida es acidu-
lada con una disolucidn relativamente dilufda de &ci-
do sulfiirico, siendo separads la disolucidn diluida

de 4cido fosférico asi producida de yeso y materiales
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insolubles.

8.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cibén 7, caracterizado por el hecho de que el Acido
sulfirico es preparado por la oxidacidn catalitica de
dibxido de azufre, para producir &cido sulfirico en
disolucién acuosa diluida.

9.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
8, caracterizado por el hecho de que el &cido sulftri-
co es producido por oxidacidn catalitica en disolu-
cidén acuosa diluida que tiene una concentracidén de en-
tre aproximadamente 10 y aproximadamente 40 por ciento
en peso de SO4H2.

10.- Un procedimiento segln cualquicra de
las reivindicaciones 3 a 9, caracterizado npor el hecho
de que un 6xido de plomo es hecho pasar en contasto
en contracorriente con dicho 4cido fosfébrico, para ob-
tener un precipitado que comprende pirofosfato de plo-
mo, y para ninimizar la formacidn de ortofosfato de
plomo.

11.- Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, caracterizado por el hecho de que el radical
dcido es sulfato, generdndose dibxido de azufre duran-
te la operacidén de reduccidn.

12.- Un procedimiento segin la reivindi-

cacidn 11, caracterizado por el hecho de que el com-

- 345146



15

20

25
18.9.67.

puesto de sulfato es sulfato de amonio,

13.- Un procedimiento segin la relvindica-
c¢ibén 11, caracterizado por el hecho de que el mabte-
rial que es hecho reaccionar con el precipitante de
plomo comprende una disolucidn acuosa de dcido sulfti-
rico y sulfato de hierro,

14,.- Un procedimiento segin la reivindica-~

- ¢ibn 1, caracterizado por el hecho de que el radiecal

de 4cldo es un halogenuro, por ej, el cloruro.

15.- Un procedimiento segin la reivindica--
cidén 1, caracterizado por el hecho de que sl radica;
de &cido se deriva de un Adcido carboxilico.

16.- Un procedimiento segin la reivindica-
c¢idn 1, caracterizado por el hecho de que el radidél
dcido se deriva de un fenol. '

17.- Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 1l y 14 a 16, caracterizade
por el hecho de que el radical &cido estd en asocia-
cién con un catidn de hidrdgeno.

18.- Un procedimiento segin la reivindica-
cibén 1, caracterizado por el hecho de que el radiecal
édcido estd en asociacidn con un catidn de amonio.

19.~ Un procedimiento, segin la reivindi-
cacién 18, para producir amoniaco, caracterizado por

el hecho de que una disolucidn acuosa que comprende
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halogenuro de amonio es hecha reacclonar con el Sxido
de plomo o carbonato bhsico de plomo, para proporcio-—
nar amoniaco y un precipitado que comprende oxihaloge—
nuro de plomo, siendo reducido dicho precipitadc para
proporcionar halogenuro de hidrbgeno y el plomo elemen
tal.

20.- Un procedimiento segln la reivindica
cién 19, caracterizado por el hecho de que el halbga—
nuro de amonio es cloruro de amonioc y porgue el halo-
genuro de hidrdgeno producido es cloruro de hidrdgeno.

21.- Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 20, caracterizado por el hecho de que la disolu-
cibén que contiene halogenuro de amonio tiene una sal
de metal alcalino disuelta en la misma, particularmen-—
te un halogenuro de metal alcalino o un halogenuwo de
metal alcalinotérreo.

22,- Un procedimiento seghn la reivindica-
¢ién 1, caracterizado por el hecho de que el radical
&cido estd en asociacién con un catidn de mebal pesa-
do, por ej. hierro.

23,- Un procedimiento segln la reivindica~
cién 1, caracterizado por el hecho de que el radical
4cido esté en asociacidn con un catién de metal alca-
linotérreo.

24, - Un procedimiento segin la reivindica-
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cién 1 para la purificacién de un medio acuoso que
tiene disuelto en é1 un édcido mineral y una sal de
hierro, caracterizado por el hecho de que el precipi-
tado formado comprende plomo y un anién derivado, por
ej., de Acido clorhidrico o 4cido sulffrico, y un com

puesto de hierro insoluble en agua, ineluyendo dicho

compuesto de hierro insoluble en agua que estd siendo

tratado con el medio de reduccidn.

25.- Un procedimiento segin cualquierd de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por'
el hecho de que una disolucidn acuosa que comprende :
el radical de 4cido es precipitada en una zona inde-
pendiente, y dicho precipitado es hecho pasar a una
zona en la que como medio reductor es utilizado un zas
reductor, por ejemplo hidrdgeno, siendo regenerado el
plomo elemental al compuesto de plomo en una zona adi~
cional, haciendo reaccionar dicho plomo elemental con
un medio oxidante.

26.~ Un procedimiento segln cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
el hecho de que la reaccién de precipitacién es lle-
vada a cabo en presencia de didxido de carbono afiadi~

do.
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27.~ Un procedimiento para separar cantidadgg
aprovechables de materiales catidnicos o anidriicos de
un materiasl que contbiene un radical 4cido.

Pal y como se ha descrito en la lemoria gque af
tecede representado en el dibujo que se acompafia y para
los fines que se¢ han especificado.

La presente Memoria consta de setenta y una heja

escritas a miguina por una sola cara.

NMadrid, L3k «F
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