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FUNDAMENTOS DE IA TNVENCION

La presente invencidn se refiere a la recuperacién
de componentes metflicos de desechos‘industriales, ¥y
trata més en particular del método para recuperacidn de
¢ine, cobre, plomo y hierro de material de desecho in~
dustrial que contiene éxidos-de estos metales.

El 6xido de cinc se halla en subproductos comer-
ciales tales como cenizas volantes y polvo de chimenea
de horno eléctrico. Entre los métodos anteriores para
extraer ese 6xido de cinc se incluian la lixiviacién con
4cido mineral, lixiviacidr con solucidn de sosa chustica,
lixiviaciédn con solucidén de hidréxido ambnico y lixivia-
cidn con solucidn de carbonato ambénico. Sin embargo, en
estos métodos se encontraban diversas dificultades, in-
cluyendo bajos rendimientos de éxido de cine, &l esbar
contaminado con otras sales metflicas el &xido de cine
recuperado, el requisito de unos métoéos subsiguientes
de tostacidn, y los costosos procedimientos de evapora-
cién implicados,

RESUMEN DE LA INVENCION

Brevemente descrita, la presente invencién compren—
de un métod6 para la adquisicidén selectiva de diversos
componentes a partir de diversos materiales de desecho
industriales que comprenden primordialmente los 6xidos

de cinc, plomo, cobre y hierro. El material se digiere en
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una solucidn caliente de cloruro aménico al 30%, seguido
por sedimentacién de la solucién y separacidn del 4xido
de hierro sin disolver de ella. Mientras la solucién esté

lo suficientemente caliente para que no tenga lugar cris-
talizacién de los constituyentes disueltos, se aflade polvo
de cine metédlico a la solucidn para desplazar, por preci-
pitacién como plomo y cobre metélicos, los iones de co-
bre y plomo presentes en ella. La solucibn resultante se
dejia enfriar y se recupera 6xido de einc por cristaliza-
¢ibn.

Por .tanto, un objeto primordial de la presente in-
vencién es proporcionar un método para la recupéracién
selectiva a partir de diversos maté&iales de desecho‘in—
dustrisles, de diversos componentes tales como 6inc, co=
bre, plomo y hierro,

Otro objetb de la invencién es proporcionar un método
para la recuperacibén a partir de diversos materiales de
desecho industriales, 8xido de cinc cristalino de alto
grado de pureza.

Ctro objeto de la invencién es proporcionar un mé-
todo para la recuperacibén de éxido de cinc a partir de
diversos materiales de desecho industriales, tales como
polvo de chimenea de horno eléetrico, segln el cual se em=
plea una solucidn de lixiviacidén de cloruro aménico que

puede ser recirculnda para usarla en la recuperacién de
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cantidades adicionales de éxido de cinc a partir del
material de desecho,

Aln otro objeto de la invencidén es proporcionar
un método para la recuperacidn de diversos componentes
de polvo de chimenea de horno eléctrico, que es barato,

rdpido y eficasz.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

En general, los objetos de la invencién se alcanzan
lixiviando primero el polvo de chimenea de horno eléc-
trico con una solucién caliente de cloruro amdnico.

Un anélisis tipico de una muestra de polvo de chi-
menea, cuando la carga contiene acero galvénizado, mues—

tra la siguiente composicidén en tanto por ciento:

TABLA I

ANATISIS DZ POLVO DE CHIMENEA DE HORNO ELECTRICO

Oxido de cinc 39,64%
Oxido de hierro ‘ 36 ,74%
Oxido de plomo Sp72%

Material inerte (material siliceo tal
como escoria, con grénulos de carbo-

no ocluidos) 9,10%
Componentes secundarios: . 8,58%
Oxido de calcio 2,80%
Oxido potésico 2,41%
- -
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Oxido de manganeso 1,29%

Oxido de estafio 1,13%
Oxido de aluminio 6,38%
Oxido de magnesio 0,33%
Oxido de ecromo 0,13%
Oxido de cobre 0,06%
Plata 0,05%

Sin identificar (el espectro muestra trazas de

molibdeno, antimonio, indio, cadmio, germanio,

bismuto, titanio, niquel y boro) 0,22%

Total 100,00%

De preferencia, es deseable obtener en este método

la méxima recuperacién del componente éxido de cinc. Por

tanto, al seleccionar el mejor tanto por ciento en peso

de concentracién de la solucién de cloruro amdénico emplea-

da en este procedimiento, y la mejdr temperatura a la que

efectuar este método, se tuvo cuidado de asegurar la ép-

tima recuperacidn de 6xido de cine,

Se prepararon soluciones disolviendo las cantidades
especificas de cloruro ambnico en 100 ml de agua, satu-
rendo luego las soluciones con 6xido de cinc a diversos
niveles de te peratura constante., La uniformidad de com~
posicidén de la solucidn se consiguid tratando a reflujo
el agua evaporsda, & por constante agitacidn de la solu-

cién. A intervalos predeterminados se retiraron porciones,
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se descargaron en una solucidn de &cido clorhidrico, se
calentaron a ebullicibén y se titularon con solucidn
patrén de ferro-cianuro potésico. Los resultados se cal-
cularon como peso de 6xido de cinc disuelto por los 100
ml de agua a los que se habian afiadido cantidades espe-
cificas de cloruro ambnico, y se presentan en la Tabla

I1:
TABLA IT

SOLUBILIDAD 7% OXIDO DE CINC EN SOLUCIONES DE CLORURQ

AIDNICO
Composicidn del Temperatura 2C
disolvente (g de 20 40 60 0 80 .90
NH401/100 ol HéO) solubilidad= g de Z2n0/100 m 0
10 0,4 0,7 1,5 -~ 1,8 ==
15 0,8 1,6 2,6 ~= 3.5 -
20 0,8 1,6 4,6 == 2,5 -
25 1,2 2,5 6,0 10,2 11,0 11,6
30 1,0 2,3 5,0 8,4 13,2 14,6

Por la tabla anterior es evidente que una solucién
de cloruro embnico al 30% proporciona la -curva de solu-
bilidad frente a temperatura mds pendiente. Por tanto, si
el polvo Ae chimenea se lixiviase con solucidn caliente
(902C o m&s) de cloruro aménico al 30%, siendo la canti-

dad de polvo de chimenea tomada suficiente para proporcio-

-6 -
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nar aproximadamente 14,6 gramos de éxido de cinc por 100
ml de solucién de cloruro aménico, y si la solucibn de

dxido de cin¢ asi obtenida se enfriase subsiguientemente
hasta una temperatura de 202C, se deberia esperar que pre-
cipitasen de ella aproximadamente 13,6 gramos de Sxido
de cinc, y qQue permaneciese en la solucidn aproximada~
mente 1,0 gramo de 6xido de cine. Adem&s, se podria es-
perar que dich& solucibn que contiene aproximadamente 1,0
gramo de 4xido de cinc podria ser calentada de nuevo has-
ta 902C o més, y mezclada y agitada en el polvo de chime-
nea suficiente para proporcionar aproximadamente 13,6
gramos de 6éxido de cine, que los 17,6 gramos de 6xidu
de cinc se disolviesen en dicha solucidn, y que por sub-
siguviente enfriamiento hasta 202C dichos 13,6 gramnca de
bdxido de cinc precipitarian de ella. Asi se obten&pia un
ciclo de operaciones que implican el uso repetido y la
recirculacidén de una solucibén de eloruro ambébnico que a
909C o més disolveria todo el é6xido de ecinc de un peso
adecuadamente elegido de polvo de chimenea, y que por en~
friamiento precipitaria dicho éxido de cinc como éxido
de cinc cristalino. #n la préctica real, como se describe
més adelante, se halld que los intervalos de temperatura
diferfan de las cifras tebricas.

Se ha hallado que aunque una concentracidén de la so-

lucibn de cloruro amdnico nor debajo de 30% no disolveria

-7 -



la méxima cantidad de éxido de cinc disponible en el
polvo de chimenea para pasar a solucidn, una concentra=
¢idn de clorurc amdnico mayor que 30% tenderia a separar
por precipitacidn algo de cloruro ambnico, junto con el

5 6xido de cinc, cuando se enfria la solucidn. Por tanto,
30% es la concentracidn éptima o preferida de la solucién
de cloruro amdnico, .

Inicialmente, una solucién de cloruro aménico(satu-

rada a temperatura ambiente con asproximadamente 30 gremos de .-

10 cloruro ambnico por 100 ml de agua) fué éslentada hasta
cerca de la ebullicién(aproximadamenté 1002C), y se azité
en ella una proporcidén adecuada de polvo de chimenea. La
suspensidn asi formada se filtrd en caliente para elimiznar
el éxido de hierro sin disolver. La solucién resultente

15 era muy asul, lo que indicaba lapresencia de cobre coumo
impureza. Para eliminar esa impureza, la solucidn, aln
en caliente, se tratd con cinc metélico en polvo, hacien-
do que el cobre se desplazase de la golucidén en forma '
de cobre metélico, y que el cinc met&lico pasase a solu-

20 ¢idén en forma de i6n cinc, de la que se recuperaria even-
tualmente como 6xido de cinc. El cinc metdlico también
desplazé al plomo presente en la solucidn y el plomo se
separd por precipitacién junto con el cobre. Tras la pre-
cipitacién del cobre y el plomo, la solucién se volvid

25 a filtrar para eliminar todo el material sin disolver,

18.12.74 -8 -
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y se dejd enfriar para causar la cristalizacién del
6xido de cinc.,

Se pretendia que la extraccidn de 6xido de cinc
se pudiese efectuar afiadiendo juntos a la solucibn
caliente de cloruro aménico el polvo de chimenea y
una cantidad suficiente de polvo de cinc metélico para
desplazar al plomo y al cobre en forma de metales. No
habria esfuerzo para recuperar el plomo y cobre, ni el
6xido de hierro insoluble. El1 decantado filtrado couten=-
dria solo solucidén caliente de éxido de cine-clorurc
ambénico, de la que cristalizaria el 6xido de cinec por
enfriamiento.

Sin embargo, se halld que el éxido férrico conta~
minaba a los cristales resultantes de 6xido de cinc.

Ello era resultado de la siguiente serie de ecuacioves:

780 4+ 2H* eyt 2 A7 (D)

Zn0 + ONE, —————> 2™ 4 2NHz + 2 L ()
Fe+++ + Ar;:?’-——-—-——-—-—» Fe++ + H+ (3)
4Fe** + 05 + 8OH + 2H,0 mmmm—Fe(OR) 3/ (5)

Las ecuaciones 1 y 2 muestran como el ién hidrége-
no o ién amonio (del agua o c¢loruro aménico) pueden reace
cionar con einc metdlico para producir hidrdégeno naciente
(activo, mpnoatémico). La ecuacién 3 muestra como ese

hidrégeno reacciona con el ién férrico(mayor valencia)

-9 -



insoluble, produciendo el idn ferroso(menor valencia)

soluble que pasa.a solucidn, mientras‘que la ecuacidn

4 muestra el ién hidrdgeno resultante reaccionando con

am-oniaco, para formar de nuevo el ién amonio. La ecua=-
5 cidén 5 muestra como el ox{geno del aire convierte al

ién ferroso en hidréxido férrico insoluble, pardo rojizo.

La prueba de esta hipdtesis se mostrd prescindiendo
deX polvo de cinc en la adicién inicial del polvo de chi-

menea & la solucidn caliente de clorurc aménico. El pol-

10 vo de chimenea fué digerido en la solucidn, seguido por
‘sedimentacién y filtracidn. Mientras la solucibén esta-
ba lo suficientemente caliente para que no tuviese lugar
cristalizacidén, se afiadid polvo de cinc metdlico para des-
plazar al cobre y plomo. Estos se sépararon de la solu-
c¢ién por sedimentacibén y filtracién, en forma de mezcla

%2 metdlica de plomo y trazas de cobre. Luego se recuperd

el 6éxido de einc por cristalizacidn del segundo filtfa—

.do. Este método, ademés de proporcionar plomo y cobre

en forma recuperable, proporciona un producto de éxido

20 de cinc que esté enteramente exento de 6xido de hierro,

Se prepar$ una carga discontinua patrén como sigue:

Litros de disolvente (0,3 kg de cloruro ambnico
por litro de agua) 227

Kg de polvo de chimenea 132

25 kg de polvo de cine 0,43

18.12.74 - 10 -



El disolvente y polvo de chimenea cargados entra-
ron a un aparato de tratamiento a aproximadamente 609C,
y se llevaron a aproximadamente 101,72C en un periodo
de 1-1/2 horas, con agitzcidén continua. Este eé un tiem-
5 po suficiente para provocar una disolucidn casi completa
del éxido de cinc.

Inego se vertid la mezcla a un tambor de sedimen-
tacidn, para permitir la sedimentacidn del éxido de
hierro. La mezcla se mantuvo a una temperatura lo sufi-

10 cientemente alta para evitar la cristalizacibén del éxido
de ¢inc. Es suficiente un tiempo de sedimentacidén de
2-1/4 & 2-1/2 horas, tras el cual tiempo el cobre y el
plomo se precipitaron de la solucién por adieidn del
polvo de cinc. EL decantado fvé retirado del tambor de

15 sedimentaclén y filtrado a una tina de cristalizacién,
en la que se enfrid por evaporacidén. Al final del pro-~
cedimiento de enfriamiento, los cristales de 6xido de cinc
se retiraron de la tira. El 1liquido que sobrenadaba fué
escurrido de los cristales, dejindolos esencialmente

20 secos y exentos de disolvente. Luego se bombed el disol-
vente de la tina de cristalizacidn, otra vez al aparato
de tratamiento, para usarlo de nuevo., Después los cris-
tales se lavaron, primero con agua fresca, y luego con
agua caliente.,

25 Los cristales resultantes de dxido de cinc son

18.12.74 -1 -
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cristales vitreos, aciculares o monoclinicos, de tamaiio
comprendidos hasta 9,5 mm ¢e longitud. La distribucidn
de tamafios de particula depende del método y de la yelo-_
cidad de precipitacidn empleados, forméndose los crista-

les mis grandes cuando el procedimiento de enfriamiento

- se mantiene durante un periodo de varias horas. Los cris-

tales pueden crecer hasta 3,2 mm de dimensidén en seccidn
recta, ¥y hasta 25,4 mm en longitud. Si el enfriamiento

es répido, el 6xido de cinc producido esté en forma de
cristales coposos finos, Asi se puede obtener una vavrie- A
dad de tamaiios de cristal, simplemente por la velocidad
de enfriamiento. .

El an&lisis del éxido de cinc mostrd un contenidds
de cloruro aménico ocluido en el cristal de aproximada-
mente 2%. Dado que los cristales son bastante friables,
se pueden moler fécilmente a forma fina. E1l polvo resul-
tante, cuando se somete a extraccidn con agua caliente,
muestra un conienido de cloruro menor que 0,2%. Para la
mayoria de las aplicaciones (pigmento de pinturés, com-
posicién con caucho, etc), este nivel de cloruro amdnico
no seria objetable; si el dxido de cinc se ha de usar pa-
ra la produccidn dé cloruro de cinc, seria aceptable un
contenido mayor de cloruro ambnico,

Una de las nuevas caracteristicas de la presente

invencidén estriba en el uso de una solucibén de cloruro

- 12 -
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aménico como disolvente de extraccibédn de solubilidad
diferencial térmica. Ningvno de los materiales mencio-
nados en los métodos de extraccién anteriores puede
ser empleado asi{, evitando atin las desventajas sefla-
ladas para su uss.

Es evidente que los expertos en la técnica pueden
hacer modificaciones en los detalles del procedimiento,
sin apartarse del espiritu de la invencidn, que se ex-
pone en &mbito variable en las reivindicaciones ad~

Juntas.

~ REIVIUVDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se nre-
sentan para quée sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los qﬁe
se recogen en las reivindicaciones siguienfes:

l12,-Método para la recuperacidn selectiva de di-
versos componentes a partir de nolvo de chimenea de
hornos eléctricos que contiene los 6xidos de cinec, hierro,
plomo y cobre, que comprende las etapas de: (a) tratar

dicho polvo de chimenea con una solucién de cloruro amé-

-13 -
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nico mantenida a una temperatura elevada, para formar
unaAsolucién que comprende sal cloruro de cinc, un
complejo de cobre-amonio, y sal cloruro de plomoj. (b)
separar esa solucién del Sxido de hierro sin disolver;
(¢) afiadir cinc metilico a dicha solucidn, con lo que
los iones cobre y plomo son desplazados por dicho cine
y se separan por precipitzcibdn de dicha solucibn, en
forma de cobre y plomo metélicosy y (4) disminuir la

temperatura dé dicha solucidén, con lo que el componente

cinc es precipitado de ella en forma de Oxido de cine.

2a,-~ Método seghn se describe en la réivindicacibdn
12, donde dicha temperatura elevada de dicha solucibn
de cloruroc ambnico esté comprendidﬁ entre 902 y 1029C,

38,- Método seglin se describe en la reivindicacibn
12, donde la concentracién de dicha solucién de cloruro
ambénico es 30% en peso.

48,~ Método segln se'descriﬁe en la reivindicacién
12, donde dicho cinc metélico estd en forma de polvo.

52,~ Método segin se describe en la feivindicacién
12, donde la temperatura de dicha solucién se disminuye
hasta al menos 202C, para precipitar de ella el componen=-
te cinc,

68,~ Método seghn se describe en la reivindicacién
12, que comprende ademés la etapa de recircular dicha

solucién, tras haber precipitado de ella, para emplearla

- 14 -
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en la etapa (a).

72.- Método para la recuperacién selectiva de di-
versos componentes a partir de polvo de chimenea d¢e hor-
no eléctrico que contiene los 6xidos de cinc, hierro,
plomo y cobre, que comprende las etapas de: (a) tratar
dicho polvo de chimenea con una solucién de cloruro amé-
nico a aproximadamente 30% en peso, mantenida a una tem-
peratura comprendida entre 902C y 1029C, para formar una
gsolucién que comprende sal cloruro de e¢inc, un complejo
de cobre-amonio, y sal cloruro de plomo; (b) separar
dicha solucién del éxido de hierro sin disolver; (c)
afledir cinc metélico a dicha solucibn, con lo que leos .
iones cobre y plomo son desplazados por dicho cinc y
se separan por prgcipitacién de dicha solucién, en for-
ma de cobre y plomo metilicos; y (4) disminuir la ten-
peratﬁra de dicha solucidn, con lo que el componente-cinc
precipita de ella en forra de 6xido de ecine.

88, Método segln se describe en la reivindicacidn
78, donde dicho cinc metélico esté en forma de polvo.

9a,~ Método seglin se describe en la feivindicacién
72, donde la temperatura de dicha golucién se disminuye
hasta al menos 202C, para precipitar de ella el componen-—
te cinc,

108,~ Método seglin se describe en la reivindicacién

73, comprendiendo ademis la etapa de recircular dicha so-
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lucién tras haber precipitado de ella dicho 6xido de
cinc, para emplearla en la etapa (a).

1la.- Un método para la recuperacién selectiva de
diversos componentes a partir de polvo de chimenea de

5 hornos eléetricos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritvas a

méquina por una sola cara.

Madrid, =4 ENE, 1975
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