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MEMORTIA DESCRIPTIVA

de la PATENTE DE INVENCION que se solicita por 20 afios:pa
ra Espafia, a favor de EMPRESA AUXILIAR DE LA INDUSTRIA,
S.A. AUXINI, entidad espafiola domiciliada en Madrid, Plaza
de Salamanca, 8, por: : _
"PROCEDIMIENTO PARA PRECIPITAR OXIHIDRCXIDO DE CINC, APTO
PARA ELECTROLISIS, A PARTIR DE SOLUCIONES DE CLORURO DE
CING" '

del que son inventores: Prof. Dr. Segundo JIMENEZ GOMEZ
Lcdo. Antonio DIEZ VILCHES
Lecdo. Vicente MARTIN MUNICIO

La creciente demanda de metales no férreos, junto
con el agotamiento paulatino de las fuentes tradicionales
de materias primas, ha determinado que la investigacibn de
desarrollo se oriente hacia nuevos procedimientos que per-~
mitan el beneficio de menas no ubilizables como materia
prima en los métodos convencionales. )

' Por otra parte, la demanda no es sdlo cuantitativa,
sino cualitativa en cuanto a los productos intermedios se
refiere, con el fin de conjuntar dos elementos decisivos
en la rentabilidad: méxima calidad del metal, sin necesidad
de costosos procedimientos de purificacidn, y elevados ren-
dimientos de recuperacibn.

. Por esta causa, se viene dando progresivamente la
consideracién de menas de metales no férreos a los minera-
les piriticoé, en toda su veriedad de piritas, minerales

_piriticos complejos, concentrados de flotacibn, etc. El con
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tenido de cobre, cinc, plomo, plata, cadmio, etc., es, en
general, pequefio, aunque en algunos casos, como en el de
los concentrados globales o diferenciales, puede ser supe-
rior al de algunas blendas, galenas, etc. No obstante, unos
y otros, suelen tener una composicibén tan compleja que su
beneficio sélo es posible por procedimientos muy especifi-

coss
Muchos de estos procedimientos son hidrometallrgi-

cos y estdn basados en la previa conversidn de los metales

‘en formas salinas solubles, tales como sulfatos o cloruros,

Otros, de caridcter térmico, también estén basados en la vo
latilidad de los cloruros, de manera que es frecuente btener
que recuperarlos de sus disoluciones como cloruros. Recupe-
rado el cobre por procedimientos bien conocidos ~cementa
¢ibn, extraccidn por disolventes, etc.~ se han centrado los
esfuerzos en los filtimos afios en la recuperacién de otros
elementos, entre los que el cinc juega un papel de primera
importancia en la economia global del beneficio. De esta
manera, la tecnologia actual se enfrenta con el problema de
precipibtar el cinc de disoluciones gque proceden de trata-
miento por cambio idnico de lejias de lixiviacibn, o de
procesos térmicos de volatilizacidn con diferentes varian-
tes, pero con el denominador com@in de la coexistencia, es-
tequiométrica o no, de iones cloruros,

La precipitacibn industrial del bxido de cinc, a
partir de soluciones de cloruro de cinc, para ser disuelto
después en el anolito de las cubas electrolfticas de la
electrometalurgia de cinc, puede realizarse de modo conti-
nuo y sin aparentes dificultades, mediante la adicidn de
lechada de cal, o cualquier otro 4lcali, en la cantidad eg
tequiométrica precisa, sobre la solucibén de cinc, precipi-
tando el hidrdxido correspondiente.

La realidad demuestra que este procedimiento no pexr
mite llegar a la obtencibn de ZnO de la pureza necesaria,
por simple calcinacibn del hidrbxido, pues, por su natura-
leza adéorbente, retiene una elevada proporcibn de Ca0,
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ademds de que la precipitacibn es lenta por la propia inso-
lubilided del CaO precipitante. Otros agentes alcalinos de
precipitacibén encarecen el procedimiento por el precio de
los reactivos o por los costos de proceso, como es en el ca
so de realizar la precipitacidén con disolucidn saturada de
Ca(OH)a, en donde se requiere manejar y calentar voldmenes
de solucibn considerables.,

Es evidente, y asi estd registrado, bajo patente de
invencibn, que la precipitacidén del bxido de cinc puede,
realizarse,también, mediante la adicidn de amoniaco, gaseo-
s0 0 en disolucidn acuosa, que precipita primeramente el
cinc en forma de hidréxido y después transforma éste hidréxi
do en complejo amoniacal de cinc, soluble. El complgjo'amo-
niacal se descompone posteriormente, por calefaccidén, libe-
rando parcialmente el amonfaco del complejo, asi como el
procedente de la descomposicibn con CaO de las sales ambni-
¢gs formadas, de manera que la totalidad del amoniéco se
mantiene en recirculacibn en el proceso continuo.

Hemos podido observar que, a la temperatura de 959-
1002C, a la gque se realiza la precipitaci6n por descomposi-
cibén del complejo amoniacal, hay pérdidas en el rendimiento
de precipitacibén del oxihidrbdxido de cinc por solubilizacidn
del precipitado en las sales amdnicas presentes que proceden
no sblo de la descomposicibén del complejo amoniacal sino,
también, de la neutralizacién de la acidez libre que pueden
tener las lejias, como consecuencia del tratamiento de que
proceden., Esta solubilidad aumenta con la temperatura de
forma notable, por lo que, al tratar de recuperar el calor
de la disolucién residual final -circunstancia necesaria
en la economia térmica del proceso-. en los cambiadores de
calor se produce el depdsito, por enfriamiento, de sales
bésicas de cinc, con la consiguiente pérdida de eficacia de
los mismos, pudiendo llegar, incluso, a la obstruccidn to-
tal. .

El fendmeno de formacibn de sales bésicas, y sus
variaciones de solubilidad en funcidén de la temperatura,
también ocurre en la suspensién del oxihidréxido de cinc du
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rante la fase de decantacibn, previa a la filtracibn del
producto que se pretende, con lo que &ste queda impurifi
cado con cloruros bidsicos de cinc en proporcibn superior
a las tolerancias de cloruros admitidas para el §xido de
cinc que se utiliza en la electrometalurgia.

Cuando se realiza la precipitacién con la canti-
dad estequiométrica de amoniaco para formar Gnicamente
hidrdxido de cinc, es decir, sin llegar a la formacién
del complejo amoniacal se coprecipita también, el oxiclo
ruro de cinc, pues aunque su solubilidad es mayor que la
del oxihidrbxido de cinc, no es suficiente para impedir
que coprecipite parcialmente con aquél, impurificéndole
en cloruros, con la desventaja de que, también en parte,
puede quedar solubilizado, con lo que el rendimiento de
precipitacibn disminuye, aGn realizando la operacibn a

_ temperatura ambiente. Al mismo tiempo, también se pierde '

rendimiento al realizar la precipitaéién a temperatura am
biente, porque, aunque la concentracién global de amonia~-
co no es suficiente para que se produzca la reaccibn de

formacibn del complejo amoniacal de cinc, en algunos pun-

tos localizados, como puede ser la entrada de amoniaco al

reactor, se puede verificar la reaccién de formacidn del
complejo amoniacal de cinc, favorecida por la presencia
de iones amonio, sin que, por otra parte, haya calor sufi
ciente para descomponer el complejo amoniacal parcialmen-
te formado.

Se trata, por lo tanto, de una situacibn de com-
promiso, en la que es necesario realizar la precipitacidn
a una. temperatura y en unas condiciones de agitacidn ta-
les que se favorezca la formacibn de Zn(OH)2 sin que se
produzca su solubilizacién ni por formacidn de complejo
amoniacal ni de oxicloruro de cince.

El procedimiento objeto de esta patente conduce a
la obtencidn, con el méximo rendimiento, de precipitados
de oxihidrbéxido de cinc, cuyo conbenido en cloruros satis
face las especificaciones minimas necesarias para el aprg
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vechamiento del 4xido de cinc,
miento posterior de purificacién para la eliminacidn de los
mismos. Al propio tiempo, se soslayan las dificultades deri
vadas de la presencia en solucién, a alta temperatura, de
los oxicloruros de cinc, que dan lugar a la aparicidn de in
crustaciones en los cambiadores de calor, al tratar de recu -
perar el calor de las soluciones,

En esencia, el procedimiento que se propugna, con-
siste en evitar la formacibn inicial de sales ambnicas pro-
cedentes de la neutralizacidn de la acidez primaria de las
lejias mediante la adicidén de una base distinta del amonia-
co, como puede ser el carbonato sbdico o potdsico, hidréxi-
do sbédico, lechada de cal, etc., en cantidad que puede al-
canzar hasta el 50 % de la alcalinidad necesaria para la
neutralizacidn de la acidez més la precipitacibén de los
iones cinc como hidréxido de cinc, preferentemente, el 40 %
de la misma.

Es especialmente ventajoso realizar esta fase ini-
cial de neutralizacidn con COBNa2 porque se ponen en cCompe
tencia los iones cog con los iones C1~ de tal forma que,
como consecuencia del mayor radio ibnico del primero y su
menor diferencia con el radio ibnico del ion cinc, de pro-
ducirse alguna impurificacidn en el precipitado, por copre
cipitacidn de una sal bésica, ésta serfa de carbonato y no
de cloruro,.

De todas formas, el precipitado de oxihidrdxido que
pueda aparecer en esta primera fase de neutralizacidn y, co
mo consecuencia de elloc, pudiera impurificarse por copreci-
pitacibén u oclusidn del anién bésico precipitante, no supo=-
ne una gran cantidad frente al precipitado total y, en nin-
glin caso, es superior al 0,9 % del oxihidrdéxido de cinc ob-
tenido. Su presencia, pues, es compatible con las especifi-
caciones requeridas por el producto destinado a electrometa
lurgia del cinc. .

Realizada esta primera neutralizacibén, se completa
seguidamente la precipitacidén de los iones cinc con una
cantidad de amoniaco gaseoso, 0 en solucidn acuosa, . préxima
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a la alcalinidad estequiométrica que afin falta para la pre
cipitacidn total del cinc en forma de hidréxido, con limi-
tes de variacidn entre el 0,9 y el 1,15 de dicha esbtequio-
metria.

Se ha observado también, y se considera como una
ventaja de este método de precipitacidn, que el precipita-
do obtenido en las condiciones que aqui se indican, presen
ta cualidades de filtrabilidad superiores a las del obteni
do por precipitacibén directa con amoniaco o por descomposi
cidn del complejo amoniacal de c¢inc.

Tanto la fase de neutralizacién como la de precipi
tacibn total se realizan a temperatura comprendida entre
los 40 y 802C, preferentemente, entre los 50 y 602C. Am-
bas. pueden efectuarse en reactores separados o en un sblo
reactor y, en uno y otro caso, con agitacibén y manteniendo
las soluciones a la temperatura indicada por aporte de ca-
lor, tanto por serpenéines de calefaccidn como por inyec-
¢ibn de vapor vivo, o por cualguier otro método de calefqg
cibn directo o indirecto, tales como camisas exteriores o
resistencias eléctricas de inmersidén, al igual que también
puede realizarse la calefaccidn previa de los reactantes
fuera de los reactores. )

Otra forma de .operar puede consistir en precipitar
el oxihidréxido inyectando la solucidn neutralizadora y el
amonfaco a la corriente de la solucién de cinc en la pro-
pia conduccidn de esta corriente, de forma que, mediante
dicha inyeccién,'se produzca la agitacibn y el arrastre
del precipitado formado hasta la zZona de separacibn de sé-
lidos y 1liquidos. )

Tembién en este caso puede realizarse la calefac-
cibn previa de las soluciones o el calentamiento en la pro
pia tuberfa en la que se realiza la precipitacidn.

Como anteriormente se indica, a pesar de realizar-
se la precipitacidén de los iones cinc con cantidades de amo
niaco prbéximas a la estequiométrica para la formacidn del
hidréxido de cinc, puede producirse la solubilizacidn par-
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cial por formacidén del complejo amoniacal, debido a aumen-~
tos locales de concentracién de amoniaco. Ante la posibili
dad de este evento, se propugna- -desamoniacar la solucibn
final, después de separado por filtracidn el precipitado
de oxihidrdxido de cinc, por calentamiento a 1002C para
descomponer el complejo amoniacal, y/o disminuyéndo la pre
s5idn exterior sobre la solucibn final.

Puede realizarse, también, esta eliminacidn de amo
niaco, calentando la suspensidn previamente a separar el
precipitado, con lo que se favorece la evolucién del mismo,
facilitando su filtracién posterior. ,

El tiempo total de operacidn, o tiempo de residen-
cia, viene marcado por: el tiempo invertido en la primera
fase de neutralizacidn, el tiempo necesario para la difu-
sibdn y disolucidn del amonfaco gaseoso en la solucibn de
cine. y, finalmente, el tiempo de precipitacién del oxihidrd
xido de cinc a partir de los iones cinc por unibn con los
iones OH procedentes de la ionizacibdn delANE4OH. La suma
de todos estos tiempos es inferior a la que se considera co
mo necesaria para lograr una evolucidn suficiente del preci
pitado hasta adquirir las condiciones de filtrabilidad més
adecuadas. Por otra parte, el tiempo de envejecimiento del
precipitado no debe prolongarse de forma que se dé lugar a
la solubilizacidn parcial del mismo en las sales ambnicas
presentes. A las temperaturas que se consideran mis adecua-
das para realizar la‘precipitacién y desamoniacibn, es su-
ficiente un tiempo total de residencia de 10 a 30 minutos,
preferentemente, 15 minutos,.

A continuacidn se incluye un ejemplo aclaratorio,
pero no limitativo, de este procedimiento, en el que se to
ma como base de cdlculo 100 litros de solucidén de cloruro
de cinc, de la siguiente composicibn:

Cine covsserenneess 18,8 g/l
ClorUrosS seecasosees 24,9 M
Acidez 1ibre ....eo 0,13 g de H'/1

¥
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Los 100 1 de solucibn, tomados como base de célculo,
dalentados a 552C se neutralizan con 3,628 kg de 003Na2,
equivalentes al 40 % de la alcalinidad total necesaria para
neutralizar la acidez libre y precipitar todo el cinc al.eg
tado de'Zn(OH)Zo

Seguidamente se asdicionan 0,647 kg de NH3 obtenién-
dose 2,740 kg de precipitado cuyo contenido en cinc y cloru
ro es '

Cinc = 67,76 %
Cloruro = 0,25 %

La solucibn procedente de la filtracidén del preci-
pitado anterior tiene un contenido de cinc de 0,23 g/l y de
ella se obtiene, por eliminacibn parcial del amoniaco, un
precipitado de 25 g de Zn(OH)E.

Si la eliminacidn parcial de amonifiaco se hace sin
separar el precipitado, la solucibn filtrada tiene un con-~
tenido final de 0,07 g/l de Zn y se obtienen 2,736 kg de
precipitado ocuyo contenido en cinc y cloruro es:

Cine = 68,44
Cloruro = 0,15

Descritas suficientemente la naturaleza del invento’
y la menera de realizarlo en la préctica, debe hacersse cong
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

"su principio fundamental, siendo lo que constituye la esen-

cia del referido invenbo y por lo que se solicita Patente
de Invencidn por veinte afios en Espafia, las siguientes

REIVINDICACIONES

18) Procedimiento para precipitar oxihidréxido de
cinc apto para electrolisis a partir de soluciones de clo-
ruro de cinc, en especial, de las obtenidas por elucidn en
el proceso de cambio ibnico de lejias procedentes de trata
miento por via himeda de diferentes minerales y de produc-
tos piriticos, tales como las cenizas de tostacibn de mine
rales piriticos sulfatadas o cloruradas, y de las solucio-
Tes obtenidas en la retencidén de cloruros voldtiles en los
tratamientos de volatilizacidn clorurante, caracterizado

7
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porque a la solucibn 4cida de cloruro de cinc se le afiade,
a la temperatura de 50-602, un 4lcali para neutralizar la

acidez libre, adicionéndose seguidamente amoniaco, gaseoso
o en sollicidn acuosa, para precipitar el cinc en forma de

hidrdxido de cinc, despuds de lo cual la suspensibén se ca-
lienta a 95-1002C para optimizar los rendimientos de preci
pitacidn, separando, finalmente, el precipitado de oxihi-

dréxido de cinc, apto para la obtencidn de cine electrdli-
tico, ) )

22) Procedimiento segln la reivindicacidn 12) por
el que las fases de neutralizacibén y precipitacién pueden
hacerse en reactores separados o en un reactor Qnico.

22) Procedimiento segin las reivindicaciones 12) y
22) por el que los reactores de neutralizacién y de preci-
pitacidén, pueden ser sustituldos, total o parcialmente, de
forma que la reaccibn se realice en la propia tuberia de
conduccidn de las soluciones. X

42) Procedimiento segfin las reivindicaciones 12),
22) y 32), por el que los productos reaccionantes se man-—
tienen a una temperatura comprendida entre los 40 y 809C,
preferentemente, entre los 50 y 602C,

52) Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 4)
por el que la temperatura deseada se consigue por calefac—
cibn previa de las soluciones y/o durante el transcurso de
la propia reaccibn,

62) Procedimiento segin la reivindicacibén 52), por
el que la calefaccidn pretendida se consigue mediante inter
cambiadores, aprovechando el calor de las soluciones salien
tes o bien mediante serpentines, camisas exteriores, vapor
vivo o resistencias eléctricas de inmersibn.

72) Procedimiento segln la reivindiaacién 12), por
el que el &lcali, distinto del amonfaco, empleado para neu
tralizar la acidez inicial de la solucidn de cloruro de
cinc, puede ser carbonato sbédico, carbonato potédsico, hi-
dréxide sbédico, hidréxido potésico, hidréxido célcico u 6xi
do de cal, en cantidad tal que puede llegar a la equivalen-
te al 50 %, preferentemente, el 40 %, de la alcalinidad ne-
cesaria para la neutralizacién de la acidez libre més la de

/
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precipitacidén del cinc como hidrdxido. -

828) Procedimiento segin las reivindicaciones 18) y
72) por el que a la solucidn neutralizada se le afiade amo-
niaco en cantidad comprendida entre el 90 %y el 115 % de
la alcalinidad no neutralizada en la primera fase, preferen

“temente, entre el 95 % y el 105 %.

98) Procedimiento segin las reivindicaciones 18) y
82) por el que la adicidén de amoniaco puede hacerse en for
mg gaseosa o en disolucidn acuosa de hidrdxido ambnico.

102) Procedimiento segin las reivindicaciones 12),
7§)Ay 88), por el cual la solucidn, en la que se ha realiza
do la neutralizacibn y la precipitacidn, se libera de res-
tos de amonfaco molecular, por calentamiento a 95-1002C, o
por disminucién de la presibn sobre la disolucidn, de for-
ma que se completa la precipitacibén del hidrdxido. de cinc.

112) Procedimiento segln las reivindicaciones 12 a
102) por el cual el tiempo total de reaccidn estd compren-
dido entre 10 y 30 minutos, preferentemente, 15 minutos,

122) Procedimiento segfn las reivindicaciones 12),
72), 82) y 102), por el cual la desamoniacidn puede hacerse
antes o despuls de separar el precipitado de oxihidréxido
de cinc en suspensidn.

' 1%38) Procedimiento para precipitar oxihidréxido de
cine, apto para elecﬁrolisis, a partir de soluciones de clo
ruro de cine,

Tal y como se reivindica y como queda sustancialmen
te descrito en la presente Memoria que consta de diez hojas
mecanografiadas por una sola cara.
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