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En el tratemiento metaldrgico por via himeda
de minerales y concentrados de zinc, residuos de pi-
ritas y residuos que contienen zinc, se obtienen so-
luciones que contienen no sdlamente zinc sino otros

5. metales pesados, a veces solo en pegueillas cantidades.
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Estos ﬁetales deberdn ser eliminados antes éé que pueda

recuperarse el zinc, por ejemplo, cuando se processn reg
siduos de piritas. Simildrmente, las impurezas metali-
cas, por ejemplo de cobre, plata, niquel e indio gque eg
tén presentes en soluciones de sulfatos, deberdn elimi-
narse antes de que estas soluciones puedan electrolizar~
se para obtener zinc puro.

‘Con anterioridad, estas impurezas metalicas inter-—
ferentes se han eliminado mediante los procedimientos co-
nocidos de cementacidn y/o precipitacidn. En la cementa-
¢idn, se necesita una gran exceso de polvo de zinc para
estabilizar el.precipitado ¥ para evitar su redisolucién
entes de que haysn sido eliminados los solidos. Se for-
man subproductos sé1idos que a su vez contienen una ele-
vada concentracidn de zinec. |

El objeto de la presente invencidén consiste en un
procedimiento para la purificacidn de soluciones de zinc,
en el que las impurezas metdlicas son eliminades mediante
un intercambiador de cationes que contiene grupos de dci-

do aminocarboxilico y/o de &cido iminocarboxilico como ra

dicales intercambiadores de iones y el cual liga estas im

purezas catidnicamente mds fuértemente que el zinc. Estos
intercembiadores seran denominados de aqui en adelante
como "resinas formadoras de complejos”.
Sorprendéntemente, se ha enconitrado que estas "re-
sinas formadoras de complejos" absorben los cationes de
las impurezas metdlicas, por ejemplo de cobfe, hierro, ni
quel, indio ¥y plata; preferiblemente ineluso cuando se
cantidad, total presente es de 0,2 % o mencs, aprovimida~

mente, basado en el zine. El procedimiento puede reali-
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zorse sin el empleo de soluciones tampén. .

Por "soluciones de zinc" de ecuerdo con!la inven-
cidn, se quiere der a entender las soluciones'acuosas de
sales de zine, perticuldrmente de sales inorginicas de
zine, tales como cloruro de zinc o sulfato de zinc,:buyas
soluciones contengan otros metales (en la forma de sal).

El procedimiento segin la presente invencidn pro-
porciona soluciones de zinc de elevada pureza sin produ-
cir subproductos sdélidos. ILas impurezes metdlicas que
son absorbidas en la "resina formesdora de complejos" pue
den recuperarse mediante paso de un dcido fuerte, tal cg
mo Zeido clorhidrico o sulfurico, sobre el intercambia-
dor. El efluente asf{ obtenido contiene los iones extrac-
tados en una concentracién mucho mds elevada gue la solu-
cidén original. Despuéds de la regeneracidn, la resina in~
tercambisdora de iones puede usarse de nuevo en el pro-
cedimiento.

E1l método para llevar a cabo la presente invencidn
puede ser como sigue:

El intercambiador de cationes que contiene grupos
de decido aminocarboxilico y/o de dcido iminocarboxilico,
se convierte priméramente en la forma de metal alcalino-
terreo, de metal alealino o de amonio, por ejeﬁplo ponien
do en contacto aguél con una lechada de hidrdxido célcico
o mediante el paso de una solucidén de hidréxido sdédico o
amoniaco a través del intercambiador de iones.

Las soluciones de sales de zinc, por ejemplo lico-
res de cloruro de zinc que han sido obtenidos por elaborg
cién quimica por via himeda de piritas tostadas o solucip

nes de sulfato de zinc para electrdlisis de zine, se ajus
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tan a un pH ligéramente acldo, preferiblemenie a un pH
de 2 a 4, ¥y a continuscidn se tratan con la forma de mg
t8l alcalinoterreo, de metal alcalino o de amonio de la
"resina formadors de complejos" a temperaturas comprendl
das entre 10 ¥y 80°¢. Por ejemplo, aquellas se filiran
con preferencia a través de una columna intercambiadora
de fipo conocidd. La carga especifica puede ser de 2 a
20 y preferiblemente de 4 a 6 parteé en volimen por hora.
Lg temperatura de las soluciones que han de ser procesa-
das, se ajusta con preferencia en valores'comprendidos
entre 60 ¥ 70°,

Al princlnlo del tratemiento con el intercamblador
8e iones, se absorben los cationes Ge todos los metales
presentes en la solucidn, lo cual significa que la '"resi-.
na formadora de complejos" se convierte esencidlmente =&
su forme de zinc. A medida que el proceso contimia, los
iones zinc son desplazados por los cationes de los metales
pds fuértemente enlazados que estan presentes como impure-
zas. Se ha encontrado que la resistencia de enlace de los
jones metdlicos decrece generdalmente en el orden giguien-
te: ]
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Sin embargo, en una solucidn de-écido sulfirico, el zine
y el cobalto intercambian su posicidn en el orden ante—
rior. |

Ia solucidn de sal de zine que deja la columna de
“resina formadora de complejos™ eonﬁiene las impurezss
metdlioas en concentraciones inferiores a 1 mg/l. El

tratamiento se detiene cuando una impureza metdlica que
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forma un complejo moderddamente fuerte tal como niquel,
‘ |
puede detectarse en el efluente del filtro en una concen

“tracidn de unos pocos mg/l. En este estado, el intercam

hiador saturado contiene, ademés de zinc, una gran can-
tidad de las impurezas metdlicas que han sido eliminadas
de la solucidn. Ia relacidén de distribucidn de los iones
metdlicos ebsorbidos depende de su concentracidn en las
soluciones de sales de zinc, del pH y de los aniones pre-
sentes.

Por ejemplo, si se han de eliminar el niquel y cg
bre segin la invencidn, el n{quel.es el primero en apare
cer en el efluente de la columna puesto que el cobre se
encuentra mucho mds fuértemente enlazado. Cuando se dig
ponen dos columnas en serie, el cobre puede fijarse cuan
titativamente en la primera columna junto con niquel y
zinc mientras que la segunda, la columné mas grande de
resina, contiene la mayor parte del niquel junto con zinc
y esta libre de cobre.

Le elucidn del intercambiador de iones se realiza
con deido diluido a una carge especifica de 2-5 partes en
voldmen por hora. Cuando, por ejemplo, se emplea dcido
clorhidrico al 10 %, se utilizan alrededor de 2-2,5 par-
tes en volimen. Il eluado puede recogerse en fracclones
Yy sﬁbdividirse de forma gue cada metal individual esté*
contenido casi cuantitativeamente en sdlamente une frac-
cibén. TLas primeras fracciones eluadas contienen sdélamen~
te zinc y las Wltimas fracclones efluentes contienen zinc
¥y acido libre y pueden usarse de nuevo en la ebapa de elu
cidn que sigue a la carga prixima.

Los intercambiadores de cationes formadores de cop
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pueden llevar grupos activos de 4oido eminocerboxflico
¥/o de deido iminocarboxilico intercambiadores de iones,
cuyos deidos carboxilicos pueden tener de 1 a 5 dtomos
de carbono. En particular, pueden utilizarse resinas ba
sadas en polimeros reticulados obtenidos por coﬁolimeri~
zacién de mondmeros que poseen uno o més dobles enlaces
olefinicos. Por ejemplo, pueden obtenerse por copolimeri
zacién de estireno y divinilbenceno, con introduceidn de
grupos de dcido aminocarboxilico y/o iminodicsrboxilico.
Es muy conveniente emplear intercgmbiadores de catbiones
del tipo descrito anteridrmente que 1llevan grupos de dci-
do.eminoacético. Si las resinas mencionadas tienen una
estructura similar a una esponja que ha sido producida
en el curso de la obtencidn de las resinas, entonces és-
tas resinas poseen iguélmente una excelente resistencia,
el cambio constante de medio 4eido a alealino gue causa
cémbios en voldmen, asi como contra las altas temperatu-
ras.
EJEMPLO 1

En el procesado de residuos de piritas, le lixiviag
cién del mineral con soluciones acuosas dcidas da lugar
a una solucidn que despuds de la eliminacidn de cobre,
pla%a, cobalto y cadmio, contiene principdlmente cloruro
de zinc., ILa concentracidn de zinc es de 50 g de Zn por
litro. Tembién se encuentran presentes 125 mg de Ni por
litro en adicidn a ClNa y Cl,0a. ILa solucién reacciona
ligéramente 4cida y tiene un pH de 3,9.

Para la eliminacidn y concentracidn simultdnea de

niquel, se filtran a 60«65°C, 500 1 de esta solucidn con
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una carga espeoifica de 5 pertes en volilmen por hora
sobre 10 1 de la forme cdleica de un intercambiador de
cationes que tiene grupos de dcido iminodiacético. E1
efluente de la columna estd libre de niqugl ¥ la resina
en la parte superior de la columna toma un color verde
pélido debido al niguel absorbido, moviéndose el color
gradudlmente hacia abajo. Después de un caudal de 400
litros, la solucidén contiene unos cﬁantos mg de niquel
por litro., Al final del experimento, se encuentran pre-
sentes en el efluente de 10 & 12 mg de niquel por litro.
Ta solucién de zinc preparada contiene una media de 2 mg
de niquel por litro y por consiguiente la cantidad de ni
quel eliminado asciende & 98 %. B

Una vez que la columng intercambiadora ha sido

lavada, la resina saturada se extracta con 25 1 de dcido

‘¢lorhidrico al 10 % y el eluado se divide en 3 fraccio-

nes. 6 litros de los primeros efluentes contenfan 6,2 g

de Zn por litro t trazas de niquel. Ios siguientes 10

litros de eluado constitufan la fraccidn principal en la

cual el niguel habfa sido concentrado a 5,84 g/l en adi-

eidén a 54,8 g de zine/litro correspondients a una elimi-

nacidn de 93,3 % de niquel y 2,2 % de zine. Ia fraccidn

restante de eluado contiene dcido libre, 5 a 6 g de Zn
por litro y trazas de niguel se volvieron a emplear como
el primer licor de arrastre para la extraceidn que sigue
al ciclo préximo.
EJEMPLO 2 ‘ |

Una solucidn de cloruro de zinc obtenida en el
procesamiento de licores de extraccidn de resf{duos de pi

ritas y que contiene pequefias cantidades de niguel y re-



siduos de cobre ademds de cobalto, se filtra sobre la
forma sddica de un intercaembiador de cationes que poria
grupos de deido iminodiacético. El contenido de la so-
lucidén es: 38,3 g de 2Zn/1, 1,06 g de Co/1l, 0,26 g de

5, Ni/1, 0,07 g de Cu/l y cloruro cdleico y cloruro sddi-
co correspondientes a una concentracidn de 128 g de C1/1.
Ia solucidn se ajusta a un pH de 3,0 a 3,5: El intercam
biador se carga a 65°C a una carga especifica de 4 par-
tes en voldmen por hora.

10. " Al comienzo del tratamiento, el efluente del fil-
tro esta libre de niquel y cobre y después de un cauvdzl
de 15 partes en volumen el nigquel comienze a_aparecer.
Después de 23 partes en voldmen, los resfduos de Ni as-
cienden a 15-29 mg/l y los de Cu a 1 mg/l.

15, La resina intercembiadora de iones se lava con
agua y luego se extracta con 2,5 partes en volumen de 4-
cido elorhidrico al 10 %. Desﬁués del primer ensayo con
0,6 partes en volvmen, se eliminan como fraccidn princi-
pal, 1,25 partes en volimen de eluado. En esta fraccidn,

20. el Cu y el Ni estén presentes en concentraciocnes de 1,32 g
de Cu/l y 4,6 g de Ni/1l, de forma que se ha eliminadc un
99 % y 96 % respectivamente.

Conveniéntemente, el Cu puede precipitarse de la
solucidn preparada en forma del hidrdéxido que se libera

25. del Cu y Ni por métodos conocidos y elimindndose por 1o

tanto.
EJEMPIO 3

Una solucidn que contiene 53 g de Zn/l y 0,2 g ds
Cu/l en la forma de sus cloruros y en adicidn 60 g de

30. NaCl/1, se filtra a 60°C sobre la forma sédica de un in-
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tercambiador de cationes que lleva grupos de é?ido imi-
nodiacético_en una carga especifica de 10 partes en vo~
1dmen por hora.

Despuds de un caudal de 140 partes en volimen de
sélucién, la solucidn de cloruro de Zn contiene menos de
1 mg de Cu/l. El intercambiador contiene 27,3 g de Cu y
34 g de Zn/l de resina., Ia columna de resina posee un
color ézul que disminuye en intensidad desde la parte\
superior hacia abajo.

Cuando la resina se extracta con 2,5 partes en vo
I¥men de HCL 3N, el Cu estd dltamente concentrado en 1
parte en volumen (fraccidén media de eluado).--Esta frac-
cién contiene mas de 99,5 % del Cu absorbido. Ia propor
cidn én peso de Zn y Cu es de 0,9:1.

EJEMPLO 4

Una solucidn que contiene 60 g de Zn, 6;3 g de Cu
¥y 0,02 ‘g de Ag por litro en formé de los sulfatos y-que
tiene un pH de 3 se filtra sobre la forma sddica de un
intercambiador de cationes que posee grupos de dcido imi
nodiacético en una carge especifica de 5 partes en voli-
men por hora.

Despuds de un caudal de 20 partes en volimen, en el
eflgente del filtro puede detecctarse menos de 1 mg de Cu/l
y 6 mg de Ag/1.

Tras la extraccién con 2,5 partes en volimen de
geido sulfurico 2N, la fraccidn media contiene 1,8 % de
Zn, 99,9 % de Cuy T0 % de Ag del licor de entrada.

~-NOTA -~

Descrite suficiéntemente la naturaleza del inven-

to, asi como la manera de realizarlo en la préotiﬁa, debe
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hacerse constar que las disposiciones anteridrmente indi

cadas, son susceptibles de modificeciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a.una Solicitud
de Patenﬁe, presentada en Alemania, ccn fecha 6 de febrg
ro de 1969, bajo el mimerc P 19 05 822.1, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del refefido invento y por lo que se solicita Pg
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PRCCEDT
MIENTO PARA TA ELIMINACION DE IMPUREZAS METALICAS DISUEL
TASVA PARTIR DE SOLUCIONES DE SALES DE ZINC; caracteri-
zandose por 1o sigulente:

18,~ Procedimiento para la eliminaéién de impure-
zas metdlicas disucltas a partir de soluciones de sales

de zine, caracterizado porgque comprende poner en contac-

to la solucidn de sal de zinc con un intercambiador de

cationes sélido que lleva grupos de dcido aminocarboxili-
co o iminocarboxilico. '

28, Procedimiento segin la reivindiczcibn 1, co-
racterizado porque el intercambiador de iones se utiliza
en forma de unz sal de metal alecelino, amonio o metal al-
calinoterreo.

3%,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
recterizado porque el intercambiador de cationes que se
encuentrs cargedo de impurezas netdlicas se convierte
con dcido en la forma hidrdgeno ¥y se convierte luego en
la forma de metal alealino, amonio o metal alcalincierres,
usdndose de nuevo en el procedimiento.

48.~ Procodimiento pare la eliminacidn de impurs-
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zas metdlicas disueltas a partlr de soluciones de szales
de zine, tal y como queda sustanci;ilmente descexito en
la presente Memoria.

Esta Memoris consta de 11 hojas escritaes a mdqui~-
na por ung sola cara.

3;5 FEB. ¥

Madrid
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