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Es conocido desde hace largo tiempo utilizar
metales reductores pare provocar le precipitacién de los me~
tales disueltos, y ello con vistas en especial de purifi-
car soluciones industriales o agus residusles y asi de

5. recuperar los metales disueltos, Se tratae de una reaccidn
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de desplazamiento metdlico, conocida bajo el nombre de "Ce-
mentacidn", en la que el metal reductor experimenta una oxi- :
dacidn y pasa en solucidn, mientras que los iones de los me- !
tales disueltos experimentan una reduccién hasta el estado me-;'
tdlico v grecipitan en la superficie del metal reductor. El
procedimiento de difusidn en la intercara liquido-sdlido juega
gsi una misidn importente y a menudo determinante en cuanto

e la velocidad de la citada precipitacidn résultante del des—
plazamiento metdlico., La cantidad de metal precipitado depende
por tento de la concentrécidn del metal disuelto a precipitar,
de la superficie disponible o superficie activa del metal
reductor, de la duracign de contacto liduido-sélido, asi como
de diversos parémefros que influyen en la velocidad de difu-~
sién, en especial el grado de agitacidn o de movimiento rela-
tivo liquido-sdlido.

Le presente invencidén tiene por objeto un procedi-

da en especial a la elaboracidn electrolitica del cinc, por

adicidn de particulas de cinc a fin de efectuar una cementa—

cién que provoca la precipitacidén de impurezas metdlicas a

|

partir de la solucidn. ' |
Pare efectuar dicha cementacidn, ha sido necesario

hasta ahora utilizar instalaciones complicadas y muy volumi-
nosés, que comprenden varias cubetas provistas de mezclado-

res mecdnicos para asegurar una puesta en contacto intimo y

prolongada de la solucidn a purificar con una carga de parti-
culas de cinc muy finas. Los mezZcladores convencionsles uti-
lizados a este efecto producen sin embargo una agitacidn del

conjunto de la solucidn y de particulas. Ademds, estos mez-

cladores convencionales no permiten tener en cuenta un pro-



blema importante, a saber la pasivacién progresiva de la
superficie de las particulas de polvo de cinc por depdsitos
formados durante la reaccién. En efecto, dicha precipitacidn .
con ayuda de un mezclador mecénico no permite obtener un ren-;
5 dimiento verdaddramente satisfactorio que corresponde a una
utilizacidén eficaz del cinec.

Igualmente se ha propuesto un procedimiento e ce-
mentacidn destinado a la precipitacién del cobre y del cadmio:
por etapas sucesivas efectusdas en varios tanques convenciona%
10. les provistos de agitadores mecdnicos, as{ como en una colum-
na de cementacidn recorrida por una suspensién de polvo de
cinc en la solucidn cincifera, que proviene de un primer tan-
que mezelador. Se consigue asi una cierta reduccidn del con-
sumo global del cinc de la instalacién de purificacidn. Sin
15. embargo, esta columna no permite por di sola, realizar la
precipitacidn completa del cobre y del cadmio y ésto es por

lo que se asocia a, entre otros, varios tannues mezclodores

convencionales a fin de asegurar la depuracidn completa Qe

estas impurezas, Por lo demds, la instalacién que comprende
20, esta columna no realiza la precipitacidn del cobalto o de
otras impurezas y por consiguiente, no permite, por si sola,

obtener una solucidn puritficada tal como se necesita, por

ejemplo, para le electrdlisis.
Los problemas comple jos que presenta el procedimien-

25. to de cementacidn sobre cinc son explicados a continuacidn

con mds detalle.
Bl procedimiento que constituye el objeto de la
invencidn sirve parz efectuar la cementacidn sobre cinc por

una reaccién del tipo:

30, n 7n° + 2 me™* n /ntt
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donde Me es el metal precipitado y n su valencia.

Esta reaccidén electroquinmica, que tiene lugar en la
superficie de los granos de cinc, estd influenciade por diver-
sos pardmetros fisicos y quimicos. :

A fin de poder alcanzar un grado de purificacidn E
elevado, es sin embargo necesario qué estos pardmetros estén |
ajustados de manera que se establezca un equilibrio entre la -
precipitacidn en la superficie del cinc y la escamadura de ;
los precipitados cue resultan de la cementacidn, ello a fin dﬁ
asegurar una renovacidén constante de la superficie activa del!
cinc para que la reaccidn pueda producirse sin trabas. i

Ahora bien, se ha podido comprobar que una buena
escamadura puede obtenerse por une agitacidén apropiada que
permite asegurar un movimiento relativq importante de la s0~ |
lucidn con respecto a las particulas dé cine. Sin embargo,
existe un limite inferior del tamafio de las particulas, limi-

te por debajo del cual no hay posibilidad de realizar la es-

camadura.

Ademds, semin la naturaleza de los metales a pre-
cipitar, la velocidad de transferencia de materia pusde ser i
i

regida ya sea por la difusidn o bién por la cinética de la

reaccidén electroquimica propiamente dichs. Asi pués, por ejemﬁ

I
plo, la cinética del depdsito del cadmio y del cobre es regi—i
da por la difusidn, mientras oue la del cobalto es regida eseﬁ—
cialmente por la reaccidn electroquimica. i

i

Entre los pardmetros que intervienen en la reaccidn%
electroquimica durante la cementacidn, se ha encontrado que
las interacciones entre las diferentes impurezas, asi como la

presencia de diversos activadores que favorecen la cementacidr

pueden jugar una misidén muy importante, incluso critica. En



dl

4\(,3 “;"é/ _s

1

w
=

efecto, el coeficiente de transferencia (X) de algunas impu-
rezas puede variar de un modo considazrable en funcidn de lns
concentraciones de las demds impurezas contenidas en la aolu-
cidn, Asi pués, por ejemplo, el coeficiente de transferen-—

5. cia (KCO) del cobalto es aproximadamente de 1,17.10“3 cm/sg

en presencia de una cantidad inicial de antimonio igual a la
del cobalto, mientras cue este coeficiente resulta casi nulo
en ausencia de antimonio o de otro activador. illo quiere de-
cir cue el antimonio presenta un poder activadof importante
10. para la cementacidn del cobalto. Conviene por tanto vigilar
que la cementacidén de dichas impurezas que pueden cumplir

la misidn de activadores no sea demasisdo rdpida y, en caso j
necesario, corregir la disminucidn de su concentracidn por i
inyecciones durante la purificacidn.

15. Se puede por tanto favorecer la cementacién deseada’
por adicidn de algunos agentes activadores a la solucidn a pu;
rificar, Asi pués, por ejemplo, se puede favorecer notable-
mente la cementacidn del cobalto por una adicidén de sales de j
antimonio, tales como el tartrato doble de antimoni: y de po-:
20. tasio. Asimismo, otros agentes pueden ser utilizados para ac-
tivar la cementacidén de algunas impurezas, por ejerplo el arsé—
nico que activa igualmente la cementacidn del cobalto entre
otros, El sulfato de cobre puede ser afiadido, ademds, como
agente activador.

25. Ahora bién, es necesario efectuar la adicidn de di-
chos agentes activadores en cantidades bién dosificadas y a
unos estadios determinados de la purificacidén, lo que repre-
senta un nroblema importante en los procedimientos e instala-

ciones clédsicas, donde el tiempo de estancia necesario para

30. la depuracidén es importante.
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La presente invencidn tiene por objeto permitir una'

purificacidn continua y eficaz de las soluciones cinciferas y .

ello de manera a obviar loc diversos inconvenientes y a tener:

en cuenta los problemas mencionados mas arriba.
A este efecto, el procedimiehto que constituye el

objeto de la invencidn se caracteriza porque: - se efectdia

la cementacidn necesaria a 1la purificacién deseada en el seno

de al menos un lecho fluidizado formado de grénulos de cinc
que se mantiene en suspensidn en una corriente ascendente
de la solucidn a purificar y aue se somete simultdneamente
a2 un movimiento transversal que le confiere una componente de
velocidad transversal con respecto a esta cérriente ascenden=—
te, de modo acue los grdnulos suspendidos en el seno del lecho
fluidizado experimenten colisiones repetluas durante la cemen-
tacidn, que las impuezas precipitadas sobre los grinulos ex~
perimenten una escamadura continus resultante de estas colisio-
nes y que la superficie de los grédnulos sea asi liverada con-
tinuemente de los precipitados allf{ formados durante la cemen
tacidn;

- se alimenta el lecho fluidizado continuaménte de
grénulos de cinc que tienen un tamafic medio predeterminado:

- ¥ 8e regula la alimentacién en grénulos y 1la ve-
locidad de la citada corriente ascendente en funcidn una de

la otra y del tamafio de los grdnulos, de modo a mantener la

t

porosidad media del lecho fluidizado a un valor que correspon4

de a una velocidad de cementacidn optlma en el seno del lecho,

& hacer disolver los grdnvlos de cinc suspand1d0% y a consumir:

les en su mayor parte hasta que alcancen un tamafio notable-
mente reducido, al que son arrastrados, al mismo tiempo que

las impurezas preeipitadas, por la corriente de solucidén que
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sale del lecho fluidizado.

En este procedimiento, se efectia toda lu cementa-
cién Unicamente en un lecho fluidizado formado de grdmulos
de suspensidn y simulténeamente sometilos a una agitacidén qub .
5. provoca una turbulencia transversal de esios grénulos. Ahora
bién, esta combinacidn de la fluidizacidn con la agitacidn
permite ssegurar la cementacidén completa de modo continuo en
condiciones dptimas, merced a las cuales se puede conseguir
una utilizacidn muy eficaz de los grédnulos de cinc y una eva-.
10. cuacidn continué de la solucidén que contiene las particulas ;
de metal precipitado y las particulas finas de cinc, particu-é
1lzs que pueden ser eliminadas fédcilmente por filtracién para
obtener la solucidn purificada.

En efecto, el empleo de dicho lecho fluidizado some-
15. tido a una turbulencia transversal importante por agitacidén
mecdnice permite asegurar una difusidn déptima eﬁ la inter-
cara liquido-sdélido, asi como una escamadura muy eficaz en
la superficie de los grdnulos de cinc. Ahora bidn, la experier-

cie he demostrado que la porosidad del lecho fluidizado, es

20. - decir el volumen de liquido porunidad de volpmen total del ;
lecho, ejerce una influencia notable sobre la cinética de la ;
reaccidn de desplazamiento, y existe de hecho, una porosidad
6ptima de 0,6 aproximadamente que d4 un grado de purificaciéni
méximo. Una simple regulacidn de la alimentacién del lecho :
25. fluidizado de grdnulos de cinc y de solucidn permite mantener:
la porosidad media del lecho cerca de este valor dptimo.

Una eleccidén apropiada de la velocidad ascensional :
de la corriente de la solucidn, en funcidn del tamafio de los

;
grénulos de cinc, permite sin embargo mantener los grdnulos !

30, de cinc en suspensidén en el seno del lecho fluidizado, y ello
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durante una duracidn que permite efectuar toda la cementacidn
deseada, y evacuar a continuacién continuamente las particu-
las de cinc de tamafio reducido, cuando este tamalflo resulta l
tal que las particulas son arrastradas fuera del lecho. Sin i
5 embargo, dado que el tamafio de los grénulos de cinc puede es- |
tar comprendido en una gama de granulometria relativamente
amplia, puede ser ventajoso agenciar el recinto de reaccidn |
de manera que comprends una serie de cdmaras élementales supe%d
puestas cuyo didmetro asumenta y que la velocidad ascensional L
10, sea reducida en consecuencia, de una'cémara a otra. Esta sub-!
divisidn en cdmaras elementales permitird asegurar un grado
de utilizacidn gsuficiente de los grdnulos y una porosidad prd-+
xlma de la 6ptima en cada cémara elémental. Se eligird enton-
ces en dlametr; de la dltima céduars elemental de modo que los
15, grénulos finos de cine cuyo tamafio es demasiado pequefio para
permitir la escamadura, sean arrastrados fuera de la ultime
cdmara elemental.

La experiencia préctica ha demostrado que la agita-
cién mecdnica del lecho de modo g imprimir a los grénulos flui-
20. dizados un movimiento transversal importante con respecto a ,
la corriente ascendente de solucién y a provocar asi colisio-!
nes repetidas de los grdnulos, pefmite asegurar efectivamente
ls escamadura continua de los precipitados y asegurar asi una
cementacidén completa, de forma 6ptima, en el seno del lecho %
25, fluidizado. Ahora bién, conviene utilizar a este efecto, gri-
nulos relativamente gruesos, de un tamafio inicial medio del
orden de i mm ¢ incluso mds y hacerles arrastrar fuera del
lecho fluidizado cuando alcancen un tamafio reducido de 0,2 mm

aproximadamente.

30. El empleo de un lecho fluidizado agitado mecdnica-
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mente permite una puesta en contacto continua y muy eficaz de

t
una gran superficie de cinc con la solucidén. Ademds, permite

reglizar de un modo simple y preciso ia inyeccidn de activado—f
res que permiten promover la cementacidn deceads en el seno de}
lecho fluidizado y ello a niveles predeterminados de este le~ f
cho. En efecto, es necesario que esta inyeccidn'sea efectuadsa ‘
de una maners precisa,debido a que su presencia en exceso pue—'
de provocar una;hiperactivacién que ge traduce por una rediso-i
lucidn répida de los metales pre?ipitados, y ello en el momen—
to én que estos Ultimos no se encuentran ya en contacto de unaé
cantidad suficiente de cinc, es decir, justo después de la
evacuacién del lecho fluidizado.

Un precalentamiento de la solucidn a purificar puede
ser efectuado para favorecer la precipitacidn, en especial delj

cobalto. Sin embargo, temperaturas demasiado elevadas deben sery

evitadas ya que pueden ocasionar un asumento de velocidad de re-

disolueidn de los metales precipitados y del desprendimiento
gaseoso que acompafia a la cementacidn. En efecto, existe, se- |
gin el caso, una temperatura dptima y se elegird la temperatura
en consecuencia seguin la composicidn de la solucidén a purifi-
caf. ;
La invencidn se lleva é cabo en un aparato aque se
caracteriza porque comprendes !
- una columna de cementacidén provista de una entra- ,
da inferior para la solucidn a purificar y de una salids su- }
perior para la solucién purificadasg ;
- un dispositivo de alimentacidn en solucidn, conec»l
tado a esta entrada y agenciado de modo a procurarle continua-
mente la solucién a purificar y a formar asi la citada corrienT

te ascendente que recorre la columna con ung velocidad detere
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minada
- un dispositivo de alimentacidén continum de esta

columna en gréﬁulos de cine de tanmailo medio déterminado, des-

tinados a former el citado lecho fluidizadec en la columna; ;

- medios de agitecidén mecdnica agen01ados en la 01td~

da columna de modo & imprimir a los grdnulos de cinc el 01ta~'
do movimiento transversal en el seno del lecho fluidizado, coﬂ
respecto 2 la citada corriente ésceﬁdente; |

-y medios de regulacibén asociados a estos dos dis-
positivos de alimentacidn de modo a mantener en esta columna
el lecho fluidizado que tiene la porosidad determinada. !

E1l dibujo anexo representa, a t{tulo de ejemplo, unJ‘
forma de ejecucidn de un aparato para la puesta en préctica
del procedimiento conforme a la invencidn.

Este aparato, representado en seccidn vertical, es-
quemdtica en la figura unica del dibujo, permife obtener en

continuo una solucidn cincifera purificada, presta para la el

1

boracidn electrolitica del cinc. Puede servir por ejemplo, pa-
ra la purificacidén de una solucidn cincifera obtenida por lixip
viacién de blenda calecinada y nue contiene 140 g/1 de cinc,
240 mg/1 de cobre, 200 mg/l de cadmio y 10 mg/l de cobalto.

El aparato estd constituido esencialmente por una
colume de cementacidén tubular 1, 2 provista de un agitador
14, 15. En este caso, esta columna comprende una cédmara pri-
maria, inferior 1 y una cdmara secundaria, superior 2, de
seccidn mayor, estando unidas estas dos cdmaras entre si por
une cédmara de acoplamiento abocardada 3.

Esta columna de ceméntacidn es alimentada continua-

mente de solucidn cincifera a purificar, con un caudal regu-

lable predeterminado, a partir de un depdsito 4 que contiene
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Li16&77 7
esta solucidén. Una bomba 5 montada en un primer conducto de
1legada G provisto de una vdlvula 7 airve parn conducir esata
solucidn del dépdsito 4 a 1la pofcidn extrema inferior de la
cédmara l. Esta dltima presenta un fondo inclinado 8 sobre

el que €l conducto de llegada 6 desemboca por una entrada

con una velocidad regulable predeterminada en la cdmara 1. i
e columna es ademds zlimentada continuamente de i
grinulos de cin¢, por mediacidn de un.tubo de llegada inclina-
do lv que desemboca en el fonde inclinado 8 y unido a una tolé
va 1l de almacenamiento provista de un dispositivo de alimen-:
tacidn 12 de caudal regulable. Este tubo de llegada 10 estd |
inclinado un dngulo de 302 aproximadamente con respecto a la
vertical a fin de favorecer el paso de los granulés de cine
en la cémara l,rdonde son puestos en suspensién y arrastrados

por la corriente ascendente para formar lechos fluidizados

en las cdmaras 1 y 2. Los grédnulos mds gruesos de cinc pueden
sin embargo décantarse en el fondo 8 para formar un lecho par4
cialmente agitado por la corriente ascendente de solucidn. A ]
fin de evitar toda obturacidn de la entrada de la solucidn, ué
dispositivo de desentaponamiento 9 estd ademds previsto en lai
entrads donde el conducto 6 desemboca sobre el fondo inclina-f
do 8. !

© Un deflector transversal 13 dispuesto en la cémara |
intermedia 3 sirve para desviar lateralmente la corriente de i
solucidn que sale de la cdmara inferior 1 a fin de asegurar ;
una distribucidn uniforme de la corriente de solucidn a la ;
entrada de la cdmara superior 2. l
Bl agitado; comprende, en este caso, dos jaulas de {

barras 14 y 15 dispuestas respectivamente en las cdmaras infei
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rior 1 y superior 2, Tste agitador 14, 15 es accionado por un.
drbol 16 movido por un motore M y sirve para someter los gré—?
nulos de cinc en suspensidén en los lechos fluidizados & unae l
remocidn transversal importante. Esta remocidn permite, por ;

una parte, evitar un arrastre prematuro de los grédnulos de

cinc y ello liberando las particulas del hidrdgeno que se
forma en su superficie durante la cementacidén y les hace asi i
mds ligeros. Por otra parte, permite tener limpia la super- }
ficie activa de estas particulas evitando su incrustacidén
por sales de saturacidn y separando las peliculas de metai
precipitado que allf se adhieren, Ademds, esta remocidn per-
mite la disgregacidn de las particulas de metales precipita—
dos y favorece asi el arrastre y la eviacuacidn de dstos por
la solucidn.

Ia solucidn que llega a la porcidn extrema superior

de la cdmara 2, se vierte en un canal anular 17 que es mante
nido, en este caso, bajo atmésfera inerte (nitrégeno). Pasa
a continuacidn a uﬁ conducto de evacuacién 18 provisto de

una bomba 19 que la impulsa a través de un filtro 20 que sir-

ve para separar todas las particulas finas allf contenidas y g

especial los metales precipitados, habiendo alcanzado las par-

tfculas de cinc el tamafio 1imite al que son arrastradas fuera
del lecho fluid;zado de la cdmara superior 2, los coloides,
etec. ’ -

Un conducto 21 y un conducto 22 provisto de una véld

vula 23 son unidos a la salida del filtro 20 a fin de evacuar

continuemente la solucién purificada filtrada, por ejemplo, hg-

cia un depésito de almacenamiento no representado.

El depdsito 4 es alimentado de solucidn a purificar

a partir de una fuente exterior (no representada) por media-

T
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cidg de un conducto de alimentacidén 24, E1 depdsito 4 estd,
ademds, unido a un conducto de reciclado 25 conectado sobre
el conducto 21 a ia salida del filtro 20 y provisto de una
vdlvula 26 gobernada por un regulador de nivel 27. Asi pués,
variaciones eventuales del caudal de alimentacidn en solucidn‘
que proviene de la fuente exterior por mgdiacidn del conduc-
to 24, pueden ser compensadas por una aportacién de solucidn
reciclada al depdsito 4, de modo a asegurar en todos los ca-
sos el suministro de 1lfquido necesario para un funcionamienfo
dptimo dé la columna de cementacidn. l

La vdlvula de entrada 7 es gobernada por un medi-
dor de caudal regulador 37. la alimentacidn en grénulos es

regulada por un mandmetro diferencial 29, que actda sobre el

dispositivo 12 de manera a mantener el lecho fluidizado &

una porosidad media constante en la cdmara 1.

-

El depdsito 4 estd provisto, ademds, de un dispo-
sitivo de calentamiento, representado esquemdticamente por |

el elemento 28 cuya potencia Ge calentamiento es gobernada l

termostdticamente por medios convendionales no representados,
de modo a precalentar la solucidn contenida en el depdsito i
a una temperatura constante, de 709C, por e jemplo. |
El aparato estd, ademds, provisto de una serie de j

inyectores 30, 31, 32 que sirven para inyectar continuamente
agentes activadores, a diferentes niveles de la columna. Estoé
inyectores son asociados a un dispositivo de dosificacién (noi
representado) de lo cantidad de agentes activadores a inyec- ;
tar. Estdn representados muy esquemdticamente y pueden ser ;
agenciados de modo a efectuar una inyeccidn reguladora, al i
nivel deseado, sobre toda la éeccidn de la columna. i
!

Ia cdmara superior 2 estd ademds provista de dos tu=-
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36, respectivamente. f

t

Rl apurato descrito anteriormente funciona de la mal
nera siguiente: i

Los grénulos de cinc llevados continuamente el apa-i

rato forman primeramente un lecho fluidizado primario de gré-é
r . . R
nulos de cinc en suspensidn en la solucidn que circula Macia |

arriba en la cédmara l. Una eleccidn apropiada de la velocidadj
i

de ascensidén de la solucién, en funcidén del tamafio medio de |

los grénulos, permite mentener estos Udltimos al estado fluidi
zado en este lecho primario, siendo mantenida la porogidad der
este lecho a un valor préximo al dptimo, como se describe a
continuacidn.

La porosidad media entre dos niveles de un lecho
fluidizado puede ser determinada fédcilmente a partir de u.na
medida de la presidén diferencial que reina entre estos dos
niveles. Ahora bién, se ha encontrado que, para una solucidn
dada, existe una porosidad dpiima que permite alcanzar un
grado de purificacidn mdximo en el lecho fluidizado. Asi
pués, en este caso, la porosidad del lecho fiuidizado prima-— [
rio es mentenida a un valor dptimo medido prdéximo de 0,6, mer:
ced a la regulacidn de la alimentacidén de grdnulos, goberna-
da por el mandémetro diferencial 2G. Esfe mandmetro diferen-
cial es colocado de medo cue mida la diferencia de presidn
entre dos niveles de la parte superior del lecho, es decir
en la zona donde la porosidad es la mayor.

Este lecho fluidizado sirve pare efectuar la preci-

pitacidn de las impurezas en solucidén, sobre los grénulos de

cine, une parte de los cuales se oxida y pasae en solucién, co

mo ya se ha mencionado. ‘sta fluidizacidén permite la puesta en
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contacto de una gran cantidad de einc con la solucidn a puriw

ficar. lLa turbulencia transversal de este lecho, obtenida por
agitacidn 14, permite ain embargo obtener un movimiento re-
lativo particularmente elevado entre los grdhulos y la solucidn
5 Jo que favorece fueriemente el transporte idnico necesario pa-
ra la precipitacién. Ademds, este movimiento relativo provoca
al mismo tiempo colisiones repetidas de los grénulos y asegu~
ra asi la retirada continua de los depdsitos precipitados so—
bre su superficie. En efecto, como ya se ha mencionado estos :
10. depbsitos corren el peligro de ocasionar una pasivacién pro-
gresiva y, por consiguniente, una utilizacidn incompleta del
cine., &n este caso, la jaula de barras 14 del agitador, dis-
puesta en el seno del lecho fluidizado primario, permite por
tanto asegurar una escamadura satisfactoria de las particu-
15, las de cinc, es decir la retirada continua del depdsito pre-—
eipitado en su superficie y, por consiguiente, una renova-
cidn continua de su superficie activa. Fste agitador 14 per-

mite, ademds, la retirada de las burbujas de hidrégeno que

son formedas en la superficie de los grénulos de cinc y que
20, ge adhieren sobre esta superficie de modo a ejercer un empuje

vertical sobre los grémulos, Se evita por tanto asi al mis- |

mo tiempo una ascensidén prematura de los grdnulos de cinci- |
fuera del lecho fluidizado. En efecto, sin esta agitacidn, |

la formacidn de las citadas burbujas ocasiona una pérdida ;

25, notable de los grdnulos de cinc antes de que puedan partici-
. par complefamente en la cementacidn.,

A La puesta en solucién del cine lleva sin embargo

a una reduccidn progresiva del tamafio de los grénmulos y oca~-

|
!
|
|

giona asi un aumento de la porosidad en la parte superior

30, de la cdmare 1.
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Estas particulas de tamafio reducido pasan entonces

de la cédmara 1 & la cdmara 2, cuya seccidén transversal es

mayor y permite asi obtener una velocidad de ascensién redu-

cida. Estas particulas son fluidizadas, en el lécho secunda-
rio a una porosidad préxima a la déptima, para completar la
precipitacidn en la cémera superior 2. El consumo de cine es
sin embargo mds reducido en esta cdmara 2 de modo que las va- |
riaciones de porosidad serdn relativaemente pequefias en el i
lecoho secundario. » i

Como se verd mds tarde, dicho aparato permite obtenelr
una buens utilizacidén del cinc alimentando el aparato descrito
de grédnulos de cinc nue tienen un tamafio prdximo de 0,6 mm

3 por hora y pof dm?

y con un caudal de solucidn de 1,84 m
¢ién continua de 0,8 g aproximadamente de grdnulos de cinc
por litro de solucidn tratada.

le relacién de las secciones de las cdmaras inferion]
y superior es asi determinada por la relacidn deseada de las
velocidades de deslizamiento en estas cdmaras. Esta relacidn,
que estard generalmente comprendida entre 2 y 10, es de 4,25 |
en este caso.

1 volumen del lecho fluidizado primario debe ser
suficiente para asegurar la precipitacidn de la mayor parte
de las impurezas; en este caso la solucién es purificada en
la cdmara inferior hasta una proporcidén de menos de 1 mg/l
de cobre y al menos de 10 mg/l de cadmio.

- El caudal de alimentacidn del gparato de grdnulos de

cine es ajustado por medio del dispositivo 12 y es regulado copn

ayuda del mandmetro diferencial 29, de modo que la porosidad

media del lecho primario sea mantenida 1o mds constante posi-



al dptimo, o sea 0,0 vn eate cuso, correspondiendo 1a cunttdad
de cinc afindida continuamente a 0,8 g/litro aproximadamente
de $olucidn purificada.
5, ' ‘Como resulta de lo que antecede, el aparato descrito
permite asegurar una regulacidn simple y muy precisa de modo &
obtener las condiciones dptimas necesarias para la cementacidn
en el seno del lecho fluidizado. »

Ademds, esta regulacidén puede efectuarse muy rdpida-
10. mente de modo & tener en cuenta continuamente toda variacidén ;
de la composicidn de la solucidén a depurar. En efecto, la du—i
racibn de paso Qe la solucidn sometide a la depuracidén en la l
columna es evidentemente muy breve (por ejemplo del orden de
2 minutos) lo que permite un control continuo Y una correc-—
15. | cidn inmediata de las condiciones de funcionamiento de la co-
lumna.

Tos ejemplos siguientes ilustran las condiciones de

puesta en préctica del procedimiento segin la invencidn:

Ejemplo 1

20, Se realiza, en un solo lecho fluidizado formado en

una columna de reaccidn de seceidn transversal constante de

4 cm de didmetro y 2 m de altura la depuracidn pulsada de

la solucidn cincifera que tiene aproximadamente la composi-

¢idn siguiente:

25, . Zn 140 g/1
Cu 200 mg/1

ca 215 ma/1 |

Sh 0,08 mg/l E

Co 9 mg/1 '

{

30, Ni 1 mg/1
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0,15 mg/l
As 0,13 mg/1

El candal de solucidn es de 100 l/hora, siendo la
5 cantidad de cinc contenido en la columna de 4,5 kg. ;
Se afiade, previamente, a esta solucidén 3 mg/l de an—%
timonio y, cada 50 cm de altura del lecho fluidizado. (sobre
una altura total de 1,5 m), se procede a la adicidn en continué
de sulfato de cobre en solucidn a razdn de 100 mg/1 de solu-

10, cidn inicial, se afiade igualmente tartrato de antimonio a

razén de 1 mg/litro de solucidén cada 50 cm (sobre una altura
de 1 m). La cemenfacidn es efectuada bajo una agitacidén por
medio de un agitador a barras que giras a 500 r.p.m. La tem=-
peratura de la solucidn es mantenids corstante a 702C y la

15. porosidad media del lecho fluidizado es mantenida fija al va-
lor dptimo de 0,6 por regulacidn del caudal de solucidén y

por adicidn continua de los grdnulos de cinc a razén de 80 a
100 g/hora. La grenulometria mediz de estas particulas es pré-
Xima & 0,6 mm. La velocidad lineal de la solucidn es constan-
20. te e igual a 2,46 cm/sg, en este caso. -

Después de heber pasado 30 cm el lecho fluidizado,

la proporeidén en cobalto ha caido ya a 1,5 mg/l y no es més
que de 0,6 mg/1 después de 60 cm. '

Tras la filtracidn, la composicidn de la solucidn

25. purificada es la siguiente:
| Zn 140,5 &/1
Cu 0,2 mg/1
cd 0,5 mg/1
Sb < 0,01 mg/l
30. Co 0,4 mg/l
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Ni 0,05 mg/1
Fe 6 mg/1
Ge 0,001 mg/1
As 0,001 mg/1

La cantidad de cinc consumida es inferior a 1 g/1i-
tro lo que corresponde a aproximadamente un cuarto del consu-
mo en los procedimientos convencionales. las particulas rete-
nidas por el filtro comprenden una cantidad relativamente ;
grande de cobre y de cadmio.
Ejempio 2

"Se realiza la purificacidén de una solucidn que tiene

[
]
|
|
i
la composicidn inicial indicada en el ejemplo 1, y ello en dos
etapas de las cuales una primera etapa sirve para hacer preci-
pitar el cadmio y el cobre exentos de cobalto. Para ello, se
trahaje en esta primera etapa sin afiadir activadores y a una
temperatura de 509(C.
Operando como en el ejemplo 1, en una columna de

dos metros con grdnulos de cinc de granulometria media igual

a 0,6 mm, a una porosidad media de 0,6 del lecho fluidizado,

la velocidad lineral de la solucidn es entonces como en el
primer ejemplo igual a 2,45 cm/sg. Al final de esta primera
etapa, la proporcidn de la solucidn en antimonio y en cobalto;
disueltos no es prdcticamente modificada, Por el contrario,
se obtiene una precivitacidn de prdcticamente todo el cobre,
asi como el cadmio, siendo las proporciones al final de la
primera etapa de: i
cd : 2 mg/1 :
Cu ¢ 1 mg/l I
Después de una filtracidén, se procede a la segun~ |

da etapa donde se efectua una depuracién pulsada en una segun-—
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da columna, con ayuda de activadores.

Se opera en la segunda etapa como en la primera éta;
pa, con una columna de 2 metros aproximadamente pero m una ;
temperatura mds elevada del orden de 70%C; en efecto, la ten-
peratura podrd variar entre 65 y 902C. ILa adicidn continua de
los activadores es hecha cada'sotcm a partir de la base de la
columna, pero en este caso la eficacia seria disminuida. Cual-
quiera aue sea la forma de adicidén de los activadores cobre
¥y antimonio, las cantidades afiadidas por litro de solucidn son;
las siguientes: '

Cu 100 mg/1
Sb << 6 mg/l

lgualmente se puede afiadir cadmio en solucidén para
evitar la redisolucidn de los cementos en el filtro, en espe-~
cial antimonio. Si no se toma esta precaucidén, se puede pre-
ver en la alimentacidn de grdnulos de cinc de la columna la
edicidén de finos de cinc. Ia composicidn de la solucidn fil-

trada a la salida de esta segunda columna es aproximadamente

la misma que la de la solucién obtenida después del tratamien-

to'que constituye el objeto del ejemplo 1.

El consumo global de cinc en las dos etapas es un
poco mds elevado que en el ejemplo 1, o sea ligeramente supe-

rior a 1 g/1.

Se efectia la purificacidn de una solucidn cincife-
ra de pH 5 y 702C en una columna de 4 cm de didmetro y 2 m
de altura, formando un lecho fluidizado que %iene una pPoro-
gidad del orden de 0,6, compuesto de érénulos de cinc de
una granulometria media de 0,8 mm y de un peso total de

4,5 kg.

Ia proporcidn inicial en impurezas- de la solucién,
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gue se proporciona a la columné con un caudal constante de

1,5 1/m, es la siguiente:

Cu

cd

Co

Sb

Ge

e

mg/1

196

470

Ty4

1,5

0,010

20

Nivel de inyeccidn 30 60 90 120
Proporcidén en activador | Cu 100 100 50 50
jen mg/1 de la solucidn

inyectada., Sb 0,25 0,25 - -

Durante la cementacidn, se procede a la inyeccidn

de agentes activadores en solucidn, cada 30 em y sobré ung al-

i
i

tura total de 120 cm, y ello como sigue:

Sin embargo, no se ha tratado de regular la forma de

inyeccidn de los activadores de modo a obtener la mejor puri-

ficacidn,
In efecto, en los ensayos de purificacidn efectua-

dos, en este caso, se hace variar un solo pardmetro, a saber,'

la agitacién del lecoho fluidizado.

Asi pués, las condiciones quimicas de la cementacidw
en lecho fluidizado son mantenidas constantes durante los i
ensayos y se examinan las variaciones en éurso del tiempo de i
le composicidn de la solucidn depurada que sale de la colum- I
ne, con y sin agitacidn.

Cuando se efectda la cementacidén en lecho fluidiza-

do, en las condiciones mencionadas mds arriba y con ayuda de

un agitador de barras que se extiende sobre toda la altura
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(2 m) de 1la columna y gira a 400 r.p.m., se obtiene répiﬁa-~
mente un régimen estacionario de depuracién. ' .

Después de la eliminacidn de los cementos Cu, Cd, |
'CO.vsy en un filtro-prensa, la proporcidén en Co y Sb de la i
solucién depurade es entonces la siguientes

Proporeidn Co Sb

mg/1 0,8 | 0,03

Por el contrario, cuando el agitador es detenido,
la 5omposicidn de la solucidén depurada varia en curso del

tiempo, y ello de la siguiente manera:

Piempo (h) Proporcidn; mg/1

Co Sb
1 0,9 1 0,03
2 1,2 | .0,04
3 2,8 | 0,12

Ademds, ha sido preciso detener la- purificacidn al .
cabo de estas tres horas ya que, como consecuencia de la
presencia de burbujas de hidrdgeno sobre los granos del le-
cho fluidizado no agitado mecdnicamente, se produce un arras-—
tre_importante de estos grdnulos fﬁera dgl lecho por la cs~
rriente ascendente de solucién.

Asi pués, en ausencia de agitacién mecdnica, no se

llega a mantener un régimen de depuracidn constante con el

tiempo, y ello tanto desde el punto de vista fisico como des-
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de el punto de vista quimico. En efecto, se comprueba que no

cidn prematura de los-grénulos de cinc,:antes de 1la rgaccidn
completa, como consecuencia de las bﬁrbujas de hidrdgeno for-
madas y que se adhleren a la superficie de los grédnulos de ‘
modo a ereéﬁ uh emﬁuje adicional que provoca el arrasire pre-
matura de los grémulos fuera del lecho fluidizado. :
Se seﬁaia, por lo dends, una Aisminucidn progresiva
de la eficacia de la columna y del grado de depuracidn, a
consecuencia de la pasivacidn progresiva de la superficie de
los grémulos de cinc, pasivacidn que es debida a la forma-

cién de las-citadas burbujas de gas por une parte, y al re-—

cubrimiento de la superficie por cementos precipitados, por
otra parte. En efecto, se ha descubierto que la agitacidén na--

tural obtenida por la fluidizacién de los grdnulos es insu-

ficiente para obtener la escamadura de los cementos que es ne-
cesaria para la obtencidén de una purificacién continua, satis-!

factoria al seno del lecho fluidizado.

Por el contrario, la cementacidén efectuada, como se
ha descrito, con ayuda de un lecho fluidizado en el qué los
grénmulos fluidizados son sometidos a una agitacidn transver—
sal permite, merced a la escamadura asi obtenida, asegurar
la purificacidén continua y completa, y en condiciones fisicas'
y quimicas cuya regulacidn es relativamente fdcil y permite !
asi obtener las condiciones déptimas para la purificacidn de-
seada en cada caso. :

Como resulta de lo que antecede, el procedimiento ,
coniorme a la invencidn permite la vrecipitacidn en continuo

con un rendimiento muy satisfactorio y ello por medios simples
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que comprenden esencialmente una columna que estd provista
de un agitador y presenta un volumen minimo. Basta entonces,
efectuar en cada caso una eleccidén apropiada de las velocida-
des de la solucidn y de la.alimentacidén de particulas y dar
a los lechos primarios y secundario el volumen que permita i
asegurar la precipitacién deseada.

Conviene hacer notar que el procedimiento conforme ;
a la invencidn se presta igualmente a oiros fines diferentes E
de la obtencidn-de soluciones ﬁurifiaadas destinadas a la ela-
boracidn electrolitica del cinc. Asi puéd, este procedimientoi
puede servir, por ejemplo, pera la obtenc%ﬁn de la esponja dei
cadmio. |

Aunque la tendencia actual en el campo de la purifi-
cacién de las soluciones consiste en efectuar una recuperacidn
global de las impurezas, se puede congiderar efectuér, por el
procedimiento segin la invencidn, una purificacidn con una re-
cuperacidén selectiva de las impurezas, en especial del cobaltd;
y ello a fin de simplificar el tratamiento ulterior de los
precipitados. |

NOTA

Descrite suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
suscaptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en
Suiza, con fecha 30 de junio de 1.972, bajo el nimero 9827/?2;
acogiéndose por lo tanto a los beneficios aue conceden los

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye

1la esencia del referido invento y por lo que se solicita Paten-
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te de Tnvencidn por 20 afios en Espafia, sobre: " PROCEDI-
MIENTO PARA LA PURIFICACION CONTINUA DEdUNA SOLUCION CINCI~
FERA";caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la purificacidén continua de
5. una soluci65>cincifera, cestinada en especial a la elaboracidn
electrolitica del cine, por adicidn de particulas de cinc &
fin de efectuar una cementacidn gque provoca la precipitacidén
de impurezas metdlicas a partir de la soludidn, caracferizado;
el procedimiento porque: se efectdé la cementacidn necésaria |
10. para la ﬁurificacidn deseada en el seno de al menos un lecho |
fluidizado formado de grdmulos de cinc que se mantiene en sus%
rensién en una corriente ascendente de la solucidn a purificax
¥ que se somete simultdneamente a un movimiento transversal
que le confiere una componente de velocidad %ransversal éon
15. respecto a esta corriente ascendente, de modo que los grdénu~
los suspendidos en el seno del lecho fluidizado experimenten |
colisiones repetidas durante la cementacidn, aque las impure-

zas precipitadas sobre los grdnulos experimenten una escama-

dura continua gue resulta de estas colisiones y qué la super-
20. ficie de los grdnulos sea asi liberada continuahente de los !
precipitados alli formados durante la cementacidn; se alimen- |
ta el lecho fluidizado continuamente de grénulos de cinc que ]
tienen un tamaifio medio predeterminado; y se regula la alimen-;
tacidn de grédnulos y la velocidad de la citada corriente ag— E
25;“. cendente en funcidn una de la otra y del tamafio de los grému-
los, de modo a maentener la porosidad media del lecho fluidi-
zado a un valor que corresponde a una velocidad de cementa-

cidn éptima en el seno del lecho, a hacer disolver los grd-

nulos de cinc -suspendidog y a consumirles en su mayor parte

|
|
i

30, hasta que alcancen un tamafio notablemente reducido, al que
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son arrgstrados, al mismo tiempo que las impurezas precipita~,
das, por la corriente de solucién que sale del lecho fluidi- |
zado.

2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado poraue se alimenta el citado lecho fluidizado de
grénulos que tieénen un tamafio #iedio del orden de 1 mm.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1 6 2,

_ caracterizado porque se efectua la cementacién en dos cémaras:

comunicantes, superpuestas recorridas sucegsivamente por dicha:
corriente de solucidn, provistas respectivamente de medios g
de agitacidn que permiten obtener dicho movimiento transver- @
sal, presentando la cédmara inferior una seccidén trans¥ersal |
mas pequefia que la cdmara superior, a fin de reducir la velo-
cidad de ascensidén de la citada corriente durante su paso

por la cdmara superior, porque se aliments la cdmars inferior
continuamente de solucidn a purificar y de grénulos de cinc
que tienen el citado tamalio predeterminado de modo a formar

un lecho fluidizado primario que tiene 1ln citada porosidad

media y que permite efectuar una mayor parte de la cementa-

¢idn deseads con ayuda de los citados grdnulos que son mante~

. i s . |
nidos en un estado fluidizado y son al mismo tigmpo gometi-

dos al citado movimiento transversal en la cdmara inferior,

3

hasta que estos grdnulos alcancen un tamafio reducido predeters
minado al que son arrastrados por la citada corriente ascenden-
te hacia la cdmare superior, donde la velocidad de esta corriég
te se reduce de modo a formar un lecho fluidizado secundario
que permite completar la cementacidén con ayuda de estos grd-

nulos de tamafio reducido que son mantenidos en un estado flui

dizado y son sometidos al mismo tiempo al citado movimiento

transversal en la cdmara superior, hasta que los grdnulos

PN
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éag c?nsumidos casi totalmente y hayan alcanzado un tamafio
notablemente reducido al que son evacuados de la cdmara supe~'
rior por la corriente de solucidn que contiene las impurezas
precipitadas por cementacidn en los citados lechos fluidiza-
dog primario y secundario.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac~
terizado porque se regule la citada alimentacién de grdnulos '
de cinc, de modo a mantener, entre dos niveles determinados
de la citada cdmara inferior, una diferencia de presidn deter;~

!

minada que corresponde la citada porosidad media del lecho |
fluidizado.
5.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones[

1l a 4, caracterizado porque se produce el citado movimiento

transversal con ayuda de medios de agitacidén que comprenden
!

ung jaule de Warras que girs alrededor de un eje vertical. f
6.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1 a 5, caracterizado porque se inyecta cont{rumamente éen la ci

A

tada corriente ascendente de soiucidn, lna cantidad determina

da de al menos un agente activador, capaz de favorecer la ce-
mentacidn deseada en el seno del citado lecho fluidizado.

Te= Procedimiento segun la reivindicacidn 6, carac—.
terizado porque el citado agente activador comprende al me-—
nos uno de los elementos: cobre, antimonio y arsénico.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac—
terizado porque se inyectan continuamente unos agentes a ni- ;
veles diferentes del citado lecho fluidizado. . ,

9.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque se efectia la cementacidén en al

menos dos etapas consecutivas, de las cuales una primera eta—

pa permite hacer precipitar notablemente el cobre y el cadmio



54

10.

496877 -=-

¥ la segunda etapa, en la que se inyecta al menos el antimo-
nio en le citada corriente de solucién, permite hacer preci-
piter el cobalto,

_ 10.~ Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 9, caracterizado porgque se caliente dicha solucién &
una temperatura determinada que favorece la cementacién en
el serno del lecho fluidizado.

11.~ Procedimiento para le purificacién continua dey

una solucién cincifera, tal y como gqueda sustancialmente descri
{
t0 en la presente Memoria., ;

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a méquinag

or una sola cera. '
b 1D AR, 1974
Madrid,

SOCIETA MINERARIA E METALIURGICA

DI PERTUSOQLA,

). GOMEZ ACEBO Y KSBET
p- p. Firgado: L. Gaata Ferndndex
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