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miento de valoracibn de las mezclas de cloruros metali-

El presente invento concierne a un prqﬁﬁﬁaij' T

. cOS.

Se ha propuesto ya tratar minerales oxida-

dos, naturales o resultantes de la tostacidn de minerales

- sulfurados, por un agente clorurante tal como cloro, gzas

clorhidrico, un precursor del gas clorhidrico, cloruro

de sulfurilo, cloruro de tionilo, etec., en condiciones

tales que los metales no ferrosos sean transformados en

- cloruros que pueden ser gxtraidos bien por destilacidn

0 sublimacibén y condensacidn en un absorbedor alimentado

con agua, bien por lixiviacidn. A estos efectos, se pue-

de, por ejemplo, utilizar uno de los procedimisntos des-

critos por los solicitantes en las patentes francesas n®

1.548.471, su primera adicidén solicitada el 3 de encro )

de 1968 con el N2 PV 134.647 y n? 1.508.382. Estos proce-
dimientos estén ﬁasados en el embleo como agente de clo-

ruracidn, de gas clorhidrico seco o adicionado con vapor

de agua o de un precursor de gas clorhidrico tal como el

cloruro de amonio, el ecloruro de hierro, etlce.

Cunalquiera que sea el procedimiento aplica=-
do, se obtiene en definitiva una solucidén acuosa de clo-
ruros metalicos solubles tales como los de cobre, de zinc,
de estafio, de niquel, de cobalito, de oro, de arsénico,
etc., que tiene eventuaimente en suspensidn cloruros me-
t4licos insolubles o muy poco solubles tales como los de
plata, de élomo, etc. Dicha solucidn puede ademds tener
cloruros de hierro. Cuando se utilizan los procedimientos
descritos en las patentes citadas mis arriba, no se forman

cloruros de hierro en la zona de reaccidn en fase sélido-

oo 977103
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gas; perc pueie sisnpre formarse un poco en el moméhto
de la condensacidn por disolucidn en el exceso de Acido
clorhidrico de los finos de mineral arrastrados.

El presente invento se propone proporcionsr
un procedimiento que permita, por una parite recuperar en
formas comercialmente utilizables los diversos metales
no ferrogos pregentes en el mineral tratado y transforma-—
dos en cloruros, por otra parte recuperar la totalidad o
al menos la mayor parte del cloro combinado, en forma de
4cido o gas clorhidrico o de un precursor de gas clorhi-
drico que pueda ser reintroducido en el ciclo si el Aci~
do clorhidrico es utilizado como agente de cloruracidn.

Egtudiando este problema, los solicitantes
han examinado de nuevo la accidn selectiva conocida de
los carbonatos de metales alcalino-térreos, magnesio, cal
cio, bario, estroncio, etc., que reaccionan con el cloru-
r0 clprico para formar el exicloruro insoluble, pero que
carecen de accidn sobre los cloruros de todos los otros
metales bivalentes tales como Ni++, Co++, Cd++, Fe**,
etc., pero que inversamente precipitan al estadc de hi-~
drdxidos los cloruros de los metales trivalentes tales

l+++, Fe***, Cr***, etc. En el curso de sus ensa-

como A
yos, se ha comprobado gue, contrariamente a lo que podria )
temerse, no se producia ningln arrastre de hidrbxidos o
de carbonatos de metales bivalentes en el oxicloruro de
cobre o en los hidrdxidos de metales trivalente. Es asi,
por ejemplo, como Si ge afiade carbonato de calcio a una
solucidn de cloruro clprico, de cloruro de zinc y de clo-

ruro ferroso, se obtiene oxicloruro de cobre, que esti

después de lavado, exento de hierro y de zinc y que, si
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se oxiGa a cowtinuacibén el cloruro ferroso a cloruro f@:,gﬂ%@ﬁ ‘
IR

’

rrico, una nueva adicidn de carbonato de calcio precipi-
ta la totalidad del hierro en forma de hidrdxido férricou
exento de zinc, de manera que guede finalmente una solu-
cibn pura de cloruros de zinc y de calcio.

Se ha tenido entonces la idea que eg la ba
gse del presente invento, de separar los diversos metales
de soluciones de mezclas de cloruros metalicos, combinan
do cementaciones sucesivas de los diversos metales menor
nobles, con al menos una precipitacidén de los metales ia
les como el cobre y los metales trivalentes, por carbona
tos alcalino~tdrreos, estando previstos cualesquiera me-
dios apropiados para recoger por una parte, por ejemplo
por destilacidn, el Acido clorhidrico en exceso y por o-
tra parte los diversos metalesg separados.

Como se ha descrito en el certificado de
adicidn PV 134.647 citado, la solucidn de cloruro ferro-
so resultante de la cementacidn de ciertos metales por
el hierro puede ser utilizada como precursor de 4cido
clorhidrico.

Por otra parte, se transforma en sulfato
insoluble el cloruro de calcio formazdo durante la preci-
pitacidn por el carbonato de calcio del oxicloruro de
cobre y/o de los hidrdxidos de metales trivalentes de la
solucién; finalmente, ciertos cloruros tal como el de
zine son igudlmente transformados en sulfatos. En estos
diversos casos, el Acido clorhidrico es recuperado por
destilacidn.

Por lo que concierne a la destilacidn del

fcido clorhidrico, hay interés segin el invento en efec-

- 377403



10

15

20

25

30

27-3=70

A

tuar-ia teniendc en cuenta las observaciones siguienteé?
se sabe que, cuando se somete a una destilacibén fracciona"
da una solucibn acuosa que contiene menos de 20% de &cido
clorhidrico, destila agua exenta de Acido clorhidrico hag
ta que la solucidn contiene 20 partes en peso de &cido
clorhidrico por 80 partes de agua. Es a continuacidn el
azeotropo con 20% de Acido clorhidrico el que destila a
110¢ sin variacidn de composicidn. Si la solucidn contie-
ne mas de 20 partes de 4cido clorhidrico por 80 partes de
agua, se destila en primer lugar el Acido clorhidrico
anhidro, luego el azeotropo con 20%. Si la solucidén con-
tiene sales metalicas, es imposible desembarazarlas com-
pletamente del Acido por simple destilacidn. Se ha com-
probado a este respecto por los solicitantes que una se-
paracibén perfecta de los cloruros y del &cido clorhidrico
se obtenia fécilmente intHoduciendo continuamente, bajo
fuerte agitacidn, la solucién en un disolvente organico
mantenido a 130-140%; en estas condiciones el Acido des-
tila y los cloruros"permanecen en suspensidn en el disol-
vente, son exbtraidos por agitacibén con afjua y decantacidn,
lo que conduce a una solucibén de sales exenta practicamen
te de acido libre. Una caracteristica del invento consis-
te pues en introducir continuamente la golucibn de los
cloruros, bajo fuerte agitacién en un disolvente organico
a una temperatura del orden de 130 a 1402 C. Como disol-
vente, se pueden ubtilizar los que son inértes frente al
4cido chborhidrico y cloruros; se citardn por ejemplo los
digolventes clorados tales como el tetracloroetano sinm.,

el clorobenceno, etc..., aunque, por el hecho de que su

densidad esti en general préxima a la de la solucidn acuo

s- 317103
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: ficil. Seglin el invento, el disolvente rreferido, con vis ™

e (3]

 tas a la separacidén del Acido clorhidrico, es una frac-

¢cidn de hidrocarburos alifiticos, de preferencia isopara-
finicos; a titulo de ejemplo de tales fracciones se pue-
den éitar entre otras las mezclas de hidrocarburos isopa-
rafinicos obtenidas tratando una fraccidén de petréleo pa-
rafinico que destila a 130-1402 o a 130-1502 por un tamiz
moleculsr ¢ por el procedimien%o de separacién por la urea
¥y recogiendo separadamente las n-parafinas que son adsor-
bidas y las iso-parafinas gue no lo son.

Una ventaja suplementaria de egte modo de
tratamiento es que, si la solucidn inicial contiene clo-
ruro de arsénico es, durante la destilacidn del exceso de
&cido, enteramente arrastrada en el destilado.

Se ha descrito en lo que sigue con referen-
cia al esquema operatorio representado en la fig. 1, el
proceso general de puesta en practica del nuevo procedi-
miento para el tratamiento de una solucidn acuosa de HCL
} AsCly + CuCly + WiClp + ZnCly + CoCly + AuCly + FeClp
+ FeCl3 que contiene en suspensidn PbCl2 + AgCl, obteni-
do por tratamiento de un mineral por dcido clorhidrico
al 20% y cloruro ferroso conforme a las patentes citadas.

a) la solucidn es en primer lugar filtra-
da (1); |

' b) la mezcla B de cloruro de plomo y de pla
ta obtenida es ﬁuesta en suspensidn en el agua y tratada
(2) por limaduras o torneaduras de hierro que cementan
éegﬁn la reaccidn:

PbCly, + Fe = Felly + FD

. 977103
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c) se filtra la mezcla'C de plomo de cemer= s
tacidn Yy clorura de plata y se extrae este Ultimo POr me— Mem=l
dio de una solucidn de cianuro de sodio (3);

Ag0l + 2 NaC = Fa Ag(CN), 4 NaCl

5 d) se precipita a continugcién plata, que
se ha disuelto éomo cianuro complejo D, por medio de polvo
de zinc o de aluminio (4);

2 Wa Eg(cri)zj + Zn = Nap Ean(cn)g +2 Ag
Se concentra la solucidn de cloruro de hierré a.34-35%

10 FeCl, y se la reintroduce en el ciclo de formacién de los
cloruros.

e) la solucidn filtrada Ay de cloruros es
introducida en ﬁn alambique (5) que contiene un disolvente
organico. Destila acido clorhidrico al 20% (6) arrastran—

15 do el cleruro de arsénico. -

f) que se precipita (7) por la cantidad es-
tequiométrica de hidrdégeno sulfurado: 7

2 AsCl3 + 3 Ho8 = Aszs3 + 6 HCL

El trisulfuro de arsénico es eliminado por

20 filtracidén y el &cido clorhidrico al 20% es reintroducido
(8) en ol ciclo de formacidn de los cloruros;
o e1) queda en el alambique una suspensidn de
cloruros en el disolvente organico. Se afiade suficiente-
mente agua (9) para disolver los cloruros y se decanta

25 (Ag). 5l diéoivente gueda en el alambigue para una opera-
cibn ulterior;

g) se hace pasar la solucidén acuosa, que
contiene CuClZ,ﬂﬂiClz, ZnCly, CoCl,, AuCl3, FeCl, ¥ FeCl3
en primer lugar sobre virubtas de cobre (E) que retienen

30 el oro en forma de cemento (F) de acuerdo con la reaccibn:

27-3-T0 -1- 377103
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2 AuGly + 3 0u =3 CuCly, + 2 Au &% =

h) se aflade a continnacidn anhidrido sulfu- L.

. roso (9) que reduce FeCl3 a PeCl, segin la ecuacidn (&):

2 FeCl3 4+ 302 + 2 H20 =2 Feulz + h2504 +
2 HCl1

h,) se lleva la solucibén a pH 5 por adicidn
(10) ae carbonato de caleio. EL 4dcido clorhidrico libera—
do ﬁor la reduccidn del cloruro férrico es transformado
en cloruro de calcio soluble y el Acido sulflrico gue
proviene de la oxidacidén del anhidrido sulfuroso es trang
formado en sulfato de calcio insoluble que es eliminado

por filtracidn:

2 HCL + CaC03 = CaCly + COp + HpO

HoS04 + CaC0y = CaS0, + COp + HoO

i) por una nueva adicibn (12) de carbonato
de calcio, se lieva el pH a f lo que prévoéa la precipi-
taeidn (13) del cobre en forma de oxicloruro:

4 CuCly + 3 CaCOy + 3 HO = [3_ Cu(OH):]

CuCl, + 3 CaCly + 3 CO,

EL oxicloruro es filtrado, lavado y secado;
es de calidad comercial.

j) después de filtracidn (H) del oxicloru-
ro de cobre, se"oxida el cloruro ferroso por cloro (14):

PeCly + § Olp = FeCly

k) 1uego se precipita Fe(OH)3 (16) del clo-
ruro férrico por carbonato de calcio (15)

2 FeCly +=3 CaC0Oy + 3 Hy0 = 2 Fe(CH); +
3 CaClz +3 002 |

1) a la solucibn (I), desembarazada del hi-—

drdxido de hierro por filtracidn, se afiade zinc (17) que

377103



cementa (18) el niguel y
- TOL, + Zn

ZnCl, + I

n

00012 + Zn ZnCly, + Co
m) después de filtracibn del cemento, no
5 queda ya en solucidn més que los cloruros J de zinc y de
calcio y se afiade (19) la cantidad estequiométrica de
fcido sulférico para obbener las reacciones:
Ca012 + HZSO4 = CaSO4 + 2 HC1
ZnCl, + HoSOy = ZnSO4 + 2 HCL
10 Se elimina el sulfato de calcio por filtracidm (20) y se
separa el sulfato de zinc (X) por evaporacibn y cristali-
zacidn (21). o
- Se encontraran en 1o que sigue dos ejemplos
detallados de realizacidn préctica del invento.
15 EJRIPLO 1.
- Se han tratdo continuamente 100 kg/h de una
suspensidn acuosa, obtenida por condensacibn de los va-

pores resulianteg del tratamiento a 6002 de un mineral

oxidado complejo por Acido clorhidrico al 20% y cuya com-

20 posicibn era la siguiente:
Agua, Hp0 43,49%
Acido clorhidrico, HCL 10,87¢
Cloruro cuprico, CuCl, 7, 60%
Cloruro de zinec, 2nCls 15,225

25 Cloruro de plomo, PbCl, 17, 425 ’
Cloruro de cobalto, CoCls 0, 40%
Cloruro de niguel, NiCl, 1,595
Cloruro de arsénmico, AsCl3 1,785
Cloruro de plata, AgCl 0,023%

30 Cloruro de oro, AuCl, 0, 007%

27-3-70 -9 - 377103
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Cloruro férrico, FeCl, 1

Cloruro ferroso, FeCl, 0, 505 L

Se hace pasar la éolucién primeramente so-
bre un filtro rotativo que ha retenido 17,42 kg/h de clo-
ruro de plomo y 0,023 kg/h de cloruro de plata. Se los
ha lavado con agua y luego se los ha introducido en un
reactor de cementacidn con 4 kg de limaduras de hierro.

El tiempo de permanencia en el reactor ha sido de 2 horas.
El cemento ha sido filtrado, lavado y tratado por 30 keg/h
de solucidn.a 0,1% de cianuro de sodio, y luego ha sido

de nuevo filtrado; la=vado y secado. Se han obtenido 13,5
kg/h de cemento con aproximadamente 95% de Pb. Se ha hecho
paéar la solucidén de cianuracidn sobre virutas de zine

que han cementado la plata. La produccidn de plata ha si-
do de 17 g/h. La solucibén de cloruro de hierro obtenida
durante la.primera filtracidn del cemento ha sido concen-
trada por evaporacidn, lo que ha proporcionado 29 kg de
solucidn con 34-35% de FeClo que puede ser reutilizado
como agente de cloruracidn.

La solucidn inicial, desembarazada de los
cloruros de plomo y de plata, ha sido introducida en un
alambique provisto de un agitador, que contiene 100 kg
de una fraccidn isoparafinica de petrdleo que destila
entre 140 y.1509, mantenida a 1302, El agua, el Acido
clorhidrico ¥ ei cloruro de arsénico han degtilado. Sus
vapores han sido hechos pasar por una columna de conden-
sacidn fraccionada. Se ha extraido en la zabeza el exce-
so de agua, que proviene del lavado del cloruro de plo-
no; ha arrastrado un poco de disolvente que ha sido reci-
clado al alambique. En el pie, se ha extraido Acido clor-

377103
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hidrico a1 20% que contiene cloruro de arsénico en diso- |
lucién; ha sido tratado en un depbsito con agitacidn por [§ e
0, 14 kz/h de hidrbgeno sulfurado y luego filtrado. Se

han obtenido asi 0,33 kg/h de trisulfuro de arsénico y

54 kg/h de 4cido clorhidrico al 20% reutilizables como
agente de cloruracidn.

El alambique de destilacidn contenia una
suspensidn de sales metalicas en el hidrocarburo isopara-
finico; se le ha hecho pasar a un recipiente con agitadbr
donde las sales han sido extraidas por 50 kg/h de agua.
La mezcla se ha hecho pasar a un decantador de donde el
disolvente ha sido enviado de nuevo al alambique. La so-
lucidn de cloruros se ha hecho pasar en primer lugar =z
un lecho de virubtas de cobre en que ha abandonado la pe-
queila cantidad (aprox. 6 g/h) de oro que contenia. La so-
lucidn a continﬁacién ha gido adicionada, en la canaliza—-
cién de transferencia, con 0,23 kg/h de anhidrido sulfu-
roso de manera que se lleve todo el hierro al estado fe-
rrogo. Ha wido llevada a pH 5 por carbonato de calcio y
desembarazada por filtracidén de la pequefia cantidad de
sulfato de calcio asi formada.

Se ha hecho pasar entonces la solucidn a
un recipiente con agitador en gque ha sido adicionada con
4,2 kg/h de carbonato de calcio para precipitar el oxi-
cloruro de cobre; éste ha sido filtrado, lavado y secado;
se han obtenido 6 ke/h. Se ha formado igualmente 4,7 kg/h
de cloruro de calcio gque permanecen en solucidn; ésta ha
sido tratada, en la canalizacidn de transferencia por
0,38 kg/h de cloro lo que ha llevado todo el hierro al

estado férrico. La solucién ha sido a continuacidn adicip

377103
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" tado 1,7 kz/h de hidrdxido Fférrico gue se han eoliminado

: por filtracidn. Se han formado igualmente 1,8 kg/h de clo

ruro de calcio que permanecen en solucidn.

Se ha agitado a continuacidn la solucidn

~con 1,4 kz/h de polvo de zinc que ha cementado el niquel

¥y el cobalto. Por filtracidn, lavado y secado, se han ob-
tenido 1,1 kg/h de cemento que contiene 65,5% de niquel,

16, 4% de cobalto y 18, 1% de zine, el cemento ha sido en-

viado a la fibrica de afino electrolitico del niquel. ILa

cementacidn ha producido 1,1 kg/h de cloruro de zinc que

permanece en solucidn.

Se han afiadido a la solucidn 16,1 kg/h de
dcido sulfirico calculado al 100%. El sulfato de calcio
que se separa ha sido eliminado por filtracidn pues se ha
considerado como sin valor. La solucidn ha sido concen-
trada en un evaporador y puesta a cristalizar. Los cris-
tales de sulfato de zine, ZnSO4.7 Hy0, que se han separa-
do han sido centrifugados y las aguas madres reenviadas
al evaporador. Se han obtenido 34,3 kz/h de sulfato de
zine de la calidad utilizada para fabricar zinec puro por
electrolisis. Los vapores que salen del evaporador han
sido enviados a una columna de condensacién fraccionada.
El exceso de agua ha sido eliminado en cabeza y se han
retirado en pie 64,5 kg/h de Acido clorhidrico al 20% que
puede ser reutilizado como agente de cloruracidn.

EJEMELO 20—~

Los metales no ferrosos del mismo mineral

han sido extraidos utilizando como agente de cloruracidn

no ya 4cido clorhidrico al 20 sino gas clorhidrico.

377103
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Pary facilibar su recuperacidn, los cloru~«H

ros han sido disueltos no en el agua, sino en el acido
clorhidrico al 20% utilizando en proporcidn tal que la
solucién de cloruros contenga HpO y HCL en la relacidn

63/37.

Ia composicidn de la solucidn era:

Agua, Ho0 41, 63%
Acido clorhidrico, HCL 24,33%
Cloruro edprico, CuCly 5, 68%
Cloruro de zine, 2ZnCl, 11, 35%
Cloruro de plomo, PbCl, 12,98%
Cloruro de cobalto, CoCly 0,2965¢
Cloruro de niguel, NiCl, 1, 19%
Cloruro de arsénico, AsCly 1,30%
Cloruro de plata, AgCl 0,019%
Cloruro de oro, AuCl3 0,005%
Cloruro férrico, FeCl, 0,81%
Cloruro ferroso, FeCl, 0, 41%

Se han introducido continuamente 100 kg/h
de esta solucidn en un alambique provisto de un agitador,
que contiene 100 kg de una fraccidn isoparafinica de pe-
trdleo que destila entre 140 y 1502 mantenida a 1302. EL
agua, el Acido clorhidrico y el cl&ruro de arsénico'han
destilado y se han condensado. Este destilado ha sido
adicionado con 0, 14 kg/h de hidrdgeno sulfurado y luego
se ha desembarazado por filtracidn de 0,33 kg/h de tri-
sulfuro de arsénico. Quedaban 67 kg/h ‘de acido clorhidri-
co al 37%, que han sido enviados a la columng de fraccio-
naniento descrita mas abajo.

El alambique de destilacién contenia una

377103
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que las sales solubles han sido extraidas por 50 kg/h de

agua. La mezcla ha sido hecha pasar a un decantador de
donde el disolvente ha sido enviado de nuevo al alambi-
que,

La solucidén de cloruros solubles gque tisnen
en suspensidn los cloruros de plomo y de plata ha sido
filtrada sobre un filtro rotativo que ha retenido 17,42
kg/h de cloruro de plomo y 0,023 kg/h de cloruro de pla-
ta. Se les ha lavado, luego se les ha introducido en un
reactor de cementacidn con 4,5 kg/h de desechos de zinc.
Ll tiempo de permanencia en el reéctor ha sido de 2 ho-
ras. El cemento ha sido filtrado, lavado y tratado por
30 kg/h de solucidn de cianuro de sodio al 0, 1%, luego
ha sido de nuevo filtrado, lavado y secado. Se han obte-
nido 13,5 kg/h de cemento con aproximadamente 95¢ de Fb.
Se ha hecho ﬁasar la solucidn de cianuracidn sobre viru-
tas de zinc que han cementado la plata. La produccidn de
plata ha sido de 17 g/h. La solucidn de cloruro de zine
que proviene de la cementacidn del plomo ha sido afiadida
a la solucién filtrada de cloruros solubles. Esta Qltima
ha sido a continuacidén hecha pasar a un lecho de virutas
de cobre en que ha abandonado la pequefia cantidad (aprox.
6 g/h) de oro que contenia. La solucidén ha sido a conti-
nuacién adicionada, en la canalizacibn de transferencia,
con 0,23 kg/h de anhidrido sulfuroso para llevar todo el
hierro al estado ferroso. Ha sido llevada a pH 5 por car-—
bonato de calcio y desembarazada por filtracidn de la pe-

quefla cantidad de sulfato de caleio asi formada.

377103
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" .-8% k= hecho pasar entonces la solucidn a

un recipiente con agitador en que ha sido adicionada con
4,2 kg/h de carbonato de calgio para precipitar el oxi-
cloruro de cobre; este ha sido filtrado, lavado y secado;
se han obtenido 6 kg/h de él. Se ha formado igualmente
4,7 kg/h de cloruro de calcio que permanecen en la solu-—
¢ibn; 5sta ha sido tratada, en la canalizacibdn de trans-
ferencia por 0,38 kg/h de cloro, lo que ha llevado todo
el hierro al estado férrico. La solucidén ha sido a con-
tinuacidn adicionada con 1,7 kg/h de carbonato de calcio
que ha precipitado 1,7 kg/h de hidréxido férrico que se
ha eliminado por filtracibén. Se han formado igualmente
1,8 kg/h de cloruro de calcio que permanecen en la solu-
cibn.

Se ha agitado a continuacién la solucidn
con 1,4 kg/h de polvo de zinc que ha cementado el niguel
v el cobalto. Por filtracidn, lavado y secado, se han
obtenido 1,1 kg/h de cemento que contiene 65,5% de ni-
quel, 16,4 de cobalto y 18, 1% de zinc; esbte cemento ha
sido enviado a la fAbrica de afino electrolitico del ni-
quel. La cementacidn ha producido 1,1 kz/h de cloruro de
zinc que ha permanecido en la solucidn.

Se ha concentrado la solucibn, gue no con-
tiene mis que cloruros de zinc y de calecio, luego se la
ha diluido con Acido clorhidrico 20% de manera que la
relacibén agua/bcido clorhidrico libre y combinado con
Yn y Ca sea de 63/37. Se han afiadido entonces 20 kg/h
de 4cido sulfirico al 100%, filtrado en caliente el sul-
fato de calcio y puesta la solucidn a cristalizar.

Los cristales de sulfato de zinc, ZnSO4.-
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THyU gue se han geperado han sido centrifugados y las %%g&' b}

agnas madres, evaporadas. Se han obtenido 34,3 kg/h de

- sulfato de zinc de la calidad utilizada para fabricar

zinc puro por electrolisis. Los vapores gue salen del
alambique de tratamiento por el Acido sulfirico y el eva-
porador proporcionan por condensacidn 4cido clorhidrico
3755,

El 4cido clorhidrico al 37% que proviene
de la destilacidn del exceso de Acido y de la fabricacidn
de sulfato de zinc ha sido sometido a la destilacibén frac-
cionada en una columng de grafito. Se ha obtenido en ca=~
beza gas clorhidrico anhidro que ha sido reutilizado como
agente de cloruracidn y en pie 4cido clorhidrico al 205
que ha sido empleado de nuevo para disolver los cloruros
¥y para diluir la solucidn de cloruro de zinc.

-La presente solicitud, que corresponde a la
presentada eﬁ Francia, el 4 de larzo de 1.969, bajo el
e PV 6905925, se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto mobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
g6 presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia. por VEINTE atfios, son los
siguientes:‘

1.= Procedimiento de valoracidn de mezclas
de cloruros metilicos, con vistas a la recuperacidn de

377403
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nos una parte del cloro combinado, caracterizado porque
se efectian cementaciones sucesivas de los metales mas
nobles por los metales menos nobles, se hace precipitar
5 al menos una vez los metales como el cbbre y los netales
trivalentes, por carbonatos alcalino-térreos, y se recco-
ge por todos los medios apropiados el cloro o el &cido
clorhidrico en exceso y los metales separados.

2.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn

10 1, caracterizado porque el Acido clorhidrico en exceso
es separado por destilacidn.

3.= Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado pordue la solucién que contiene
los cloruros y el 4cido clorhidrico, es introducida de

15. manera continua, bajo fuerte agitacidn, en un disolvente
organico a 130~-1402C,

4.- Procedimiento seghn la reivindicacidn
3y caracterizado porque el disolvente es un disolvente
clorado tal como el tetracloroetano simétrico, el cloro-

20 benceno, etc.

5.- Procedimiento segin la reivindicacidn
3, caracterizado porgue el disolvente es un par de hidro-
carburos alifaticos.

6.— Procedimiento segin la reivindicacidn

25 3, caracterizado porgue el disolvente es un par de hidro-
//éZ}buros isoparafinicos, tales como las mezclas de hidro-
4

7

/\//”>/'carburos isoparafinicos obtenidas tratando un par de pe-
¢ trdéleo parafinico destilando a 130-1402C o a 130-150¢C,
por un tamiz molecular o por el procedimiento de separa-

cidn por la urea, y recogiendo separadamente las n-para-

377103
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10

. de cloruros metdlicos.

finas que son absorbidas y las isoparafinas que no léifon.

T.- Procedimiento de valoracidn de mezclaﬁp'

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

anteceds, représentado en el dibujo que se acoumpafia, ¥y

 con los fines que se han especificado.

Esta Hemoria consta de dieciocho hojas es-

critas a mAquina. por una sola cara.

" 1ABR. 1570

Madrid,
P. A.

Aliberio,
ForPoar
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