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; Ls presente invencidn se refiere a un procedi;
miento de eliminacidn del cloro de una solucidn de sulfato
de zinc.

Se sabe que clertas materias primas que conbtie~
nen zinc contienen igualmente cloro,

La presencia, en las materias primass, de cloro
soluble, impide tratarlas por los procedimientos hidrometa-
lirgicos porque las soluciones circulan en eircuito cerrado,
de tal manera que se produce acumulacidn del cloro. Este
constituye un elemento quimico muy perjudicial, debido a que
acelera la corrosidn de los aparatos utilizados si éstos es-
tén construidos en acero inoxidable como sucede particular-
mente en el caso de los aparstos empleados en los procedi-
mientos de lixiviscibén de los ferritos de zinc, a alta tem-
peratura, en medio 4cido.

Ademés, si el contenido de cloro sobrepasa cier-
tos limites en los bafios sometidos a la electrolisis, se
produce un desprendimiento parciel de cloro en el &nodo. Es-
to tiene como consecuencia una contaminacidn de le atmdsfe-
ra que, no sdlo resulta dessgradable para el personal, sino
que también es corrosiva psro las estructuras.

Por otra parte, dicho desprendimiento scelera
la corrosién de los dnodos de plomo, l2 cusl produce como
efecto un sumento del contenido de plomo en el gzine deposi-

tado en el cltodo, o veces hasta un valor que puede ser su~

6-4-75 -2 -
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perior al de las normas de pureza,

Se ha previsto ya, por tanto, la eliminacidn
del cloro por ciertos procedimientos entre los que se co-
noce particularmente un procedimiento que se basa en la in-
solubilidad del cloruro de plata: en este caso, a la solu-
cibén a desclorurar, se afiade nitrato de plata de tal forma
que por intercambio de los aniones nitrato y cloro se forma
un precipitado de cloruro de plata que se separa de la solu-
¢idn. Este dltimo se trata de nuevo en medio acuoso con pol-
vo de zinc, lo que da cloruro de zinc en solucidn y plata
que se separa.

La plata metélica se atace luego por medio de
bcldo nitrico y se transforma asi en nitrato de plata que
puede utilizarse de nuevo pars desclorurar la solucidn. Lé
solucidén de cloruro de zinc, o bien se desecha, lo gque pro-
voca'una pérdida de zinc, o bien se trata por medio de un
producto bésico tal como cal apagada, s0sa chustica, o car-
bonato de sosa, con el fin de precipiter el zinec én‘fofmé
de hidréxido y obtener el cloruro de la base utilizada.,

31 este procedimiento es interesante en su prin-
cipio, es sin embargo muy costoso de aplicar, puesto que,
como en todo procedimiento industrisl, se producen siempre
pérdidas en las manipulaciones, sun ¢uando se tomen grandes
precauciones en la ejecucidn, y en prticulsr, pérdidss de

plata, la cual constituye un elemento de valor elevado; de

6-4-75 -3 -
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(ello resulta que, por este procedimiento, la eliminacidn
del cloro es costosa,

¥l problema que constituye la base de la in-
vencidn consiste en encontrar un procedimiento de elimina-
cidén del cloro, simple, fiecil de llevar a cabo, y econdmi-
co.

Una solucién a este problema se obtiene por
un procedimiento de eliminascidn del cloro de uns solucidn
de sulfato de zinc de acuerdo con la invencidén, en el cual
se rebaja el pH de la solucidn por debajo de 2,6 por adi-
cibén de &cido sulfirico, se lleva el contenido de la solu~
cidén en iones cupricos a un valor tal que después de la
eliminacidén del cloro por precipitacidén en forma de cloru~
0 cuproso subsiste en la solucidn un exceso de cobre ci-
prico en un contenido que scbrepasa siempre 0,5 g/l.

El procedimiento estd basasdo en que la socie-

dad solicitente ha comprobade que era posible utilizar cobre

en estado cuproso psra provocar en ciertes condiciones la
formacidn de CuCl gue precipita y permite eliminar el clo-
ro de une solucidén de sulfsto de zinc, hasta que aquél des-
ciende por debajo de un contenido residual poco perjudicial
para la electrolisis.

Este contenido residual de cloro esté regido

por los cquilibrios de las reacciones siguientes:

6-4-75 -4 -
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(4 Gu—3 200" 5 K=6,3.1207 (1)

CuCl — Cu* + 017 ; K=3,2.107 (2)
2+ 1 = -
@) . (om™? . (80,992 = 10773 ()
Las rescciones (1) y (2) permiten deducir que
el contenido de Cl esté ligado al contenido de cobre cl- -
prico de ls solucibn; por cdlculo, se obtiene le férmu~-

la:

1,140

1 =V Cay2t (&)

donde Cgy s 18 concentracidn residual de cloro en la so=-
lucidn, expresads en g/l, y
Coy2+ es la concentracidén de la solucién en cobre
elprico expressds en g/l.
Esta férmula (4) permite calcular los valores

de equilibrio siguientes a 259C:

Cu2+ Cl

1 g/1 0,114 g/1
0,5 g/1 0,163 g/1
0,25 g/1 0,228 g/1
0,05 g/1 0,510 g/1

A partir dels ecuacidén (3) se establece, para 1ga4

concentraciones habituales de aproximadsmente 200 & 250 g/l‘

6475 -5 -
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,de iones sulfsto de las soluciones, que el pH no debe so-'
brepasar 2,618 si se gquiere msntener al menos 1 g/l de co-
bre ciprico para hacer caer el cloro @ un contenido infe-~
rior a 0,114 g/1.

De lo que antecede se deduce que, 5i el pH es
inferior a 2,6 y el contenido finsl de cobre ciiprico es su~
perior a 0,5 g/l, el contenido residuel de cloro de la so-
lucidn se puede rebajar a un valor inferior a 0,163 g/l
con la condicién de que, en la solucidn, haya una cantidad
de cobre cuproso introducida o producida equivalente este-
quiométricamente & la cantidad de cloro a eliminar.

De ascuerdo con una reaslizacibén particular de
la invencidén, pare obtener cobie cuproso en ls solucién,
estd previsto sfiadir s diche solucidn z desclorursr una sal
cliprica tal como sulfato cliprico en una cantidad tal que el
cobre contenido corresponds estequiométricamente a la caﬁti—
dad de cloro a eliminar y deje, después de esta eliminascién
de cloro, un contenido residuasl de cobre de al menos 0,5
g/l, y ehadir después zinc metflico en polvo en uns canti-
dad suficiente pars trensformar el cobre ciprico que no es-
t4 en exceso en cobre cuproso que, con el cloro, forma un
precipitado de cloruro cuproso.

En el curso de esta operseidn, se producen 135
reacciones siguientes:

2 Cu2+ + Zn —> 2 cut o+ Zn2+

6-4-75 —6 -
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2¢ut + 2017 —  2cuC1
y

De acuerdo con otra realizscidén de la inven-~
cidn, estéd previsto afiadir s la solucién a desclorurar una
mezcla de una sal clprica y de cobre metédlico en polvo en
cantidsdes tales que, 8l finsl de la trsnsformacidn del co-
bre cliprico en cobre cuproso y de la formacidén de un pre-
cipitado de CuCl, queda en la solucidén un exceso de cobre
ciprico de aproximedamente 0,5 g/l.

Las reaccilones tienen lugar como sigue:

Cu + Cu2+ —_ 2 cut
2¢cut + 2¢17 — 2 cuCl

l

De acuerdo con otres realizacidn més de la in-
vencidn, esté previsto afiadir uns ssl cuprosa como, por
ejemplo, CuEO, a ls solucidén s desclorurar previamente sdi-
cionada de cobre ciprico en una cantidad tal que el conte-
nido después de la eliminacidn del cloro sea superior a

0,5 g/l.

Las rescciones se producen como sigue:

Cu20 + HESO4 ey cugsou + HQO
Cu2SO4 o+ ZnCl2 — ] ZnSO4 + 2 CuCl

!

6-1-75 -7 -
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Con ayuds de una u otra de estas modalida- ,
des de operacidn, se puede rebasjar el contenido de cloro
de una solucidn de sulfato de zinc hasts alcanzar un conte-
nido no perjudicial psra la electrolisis, eliminando este
elemento siempre en forma de cloruro cuproso.

El método que hace uso de una sal cuprosa co-
mo Cu2O, presenta la ventaja de no consumir polvo de zinc
ni cobre para la cantidal de cobre transformada en CuCl.

De acuerdo con otra caracteristica de la inven-
¢idn, estd previsto transformar el cloruro cuproso en Sxido
cuproso. Con este objeto, se pone de nuevo el CuCl en sus-
pensidn en agus y se aiisde después una cantidad suficiente
de una base cuyo clorurc sea soluble, tal como NsOH, por
ejemplo.

La reesccidn es la siguiente:
2 CuCl + 2 NaCH - CuQO + 2 NaCl + H20

Por una psrte, se obtiene un precipitado de
Cu20 que se recoge y se lava a continuscidn y que puede vol-
ver a ser utilizedo pars otra operscién de descloruracidn.
Y por otra parte, se obtiene una solucién de NaCl que con=-
tiene por tanto el cloro eliminado de la solucidn de sul-
fato; esta solucién de cloruro puede tener una aplicacidn

cualquiera.

6475 -8 -
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En cuanto a8l cobre cuprico dejado en exceso
durante la desclorurscidén, el mismo es cementado por medio
del polvo de zinc, ¥y el cemento obtenidoc se pone luego de
nuevo en suspensidn en una solucidn Acida que procede de
las soluciones de electrolisis del zinc y que se lleva @

802C y en la que se inyecta sire; en estas condiciones, el

cobre metslico se oxida y se tronsforma en sulfato de co-

bre.

El esquena de flujos se puede realizar indus-

trialmente de ls manersz sipuiente:

6-4-75 -9 -



Materias zinciferas

que contienen cloro , Solucién acida procedente
de células de electrolisis

lix;viacién
acida

separacidn
del residuo

g//// solucidn 4cida de zinc

residuo . que contiene cloro
rolvo de zine | i’ . %;‘“’“
1descloruracidn|
.solucidn desclorurada
A
[lecantacidn] d lzn
5ep5750 Lon—— £oluciodn
de cobre
1,0 ‘
~—S———jfiltracibn+lavedol | —Sfcemento de cobrd -
aire
CuSO4
NaOH sisolucidén de CuS0,)
~———-——#produccién de Cu20| [
o0 _ .
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solucidn de NaCl
Cu20 $
solucidn zincifera des-
clorurada y empobrecida
. en cobre
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En el esquema de flujos enterior, se anade sul-
fato de cobre en el circuito con el fin de coumpensar las
pérdidas de cobre y de polvo de zinc en la descloruracidn,
con objeto de poder poner en marcha el procedimiento cuan-
do no ha habido todavia produccidn alguna de Cu20, y para

compensar una eventual reoxidacidn posible del Cu20.

Ejemplo 1

Como msteria de partida, se utilizan cenizas
de palvenizacidén que contienen zinc metélico, zinc oxidado
y zinc clorursdo.

Se tomsn 10 kg de estas materias, que contie-
nen: Cl, 6,13% y Zn, 76,%0% y, en un trémel, se someten a
lixiviacidén por medio de 50 litros de una solucidn &cida
que proviecne de las células de electrolisis y que contiene
H,80, en una concentracién de aproximadamente 162 g/1.

Después de la lixiviscidén, se separan 2 kg de
metel cuyo contenido en Zn es de aproximadamente 96% y se
recoge una solucién écida que contiene aproximadamente 11,50
g/l de Cl y 7 g/1 de Haso .

Se toman 10 litros de ests solucidn 4cida, de
la cusl se lleva cl contenido de H,80, & 20 g/1, siendo en-
tonces el contenido de Cl de 10,79 g/l. Se lleva esta solu-

cién a una temperatura de aproximademente 309C y se efiaden

6-U4=~75 - 11 -
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@ la misma 830 g de Cu804.5H20 que contiene 25% de cobre.
Después de le disolucidn del CuSO,-5H,0, se
afladen 108,5 g de polvo de zinc metilico, con 90% de zinc,
previamente humedecido. Se deja reaccionar durente aproxi-
madamente 30 minutos, y se dosifican luego el cloro y el
cobre en la solucidn, encontrindose Cl: 1,384 g/l, y Cu:
aproximadeomente 4 g/l. .

En este momento, se hace una adicidén suplemen—
taria de 15,1 g de polvo de zinc y se deja reaccionar apro-
ximademente 1 hora, dosificindose luego de nucvo el cloro
y el cobre y encontréndose Cl: 0,248 g/1, y Cu: 0,900 g/1.

Se interrumpe la resccidn, se decanta y se fil- .
tra, recogiéndose 10,55 1. de filtrado cuyos contenidos de
Cl y Cu son, respectivamente, de 0,23 g/l y 0,910 g/1. E1
precipitado de CuCl recogido no se analiza sino que se
transforma en Cu20 de 1s manera que se explica mis adelan~
te.

Se pueden entonces hacer los célculos siguien~
tes:

Cantidad de Cl eliminsda:
10 litros x 10,79 g/1 - 10,55 litros x 0,23 g/l = 105,49

Cobre unido tedricemente al Cl eliminado en forma de CuCl:

105,49 g x %{?ﬁs - 189,0848 g

6~-4-75 - 12 -
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iCobre dejado en solucibn: 0,91 g/1 x 10,55 = 9,6005 g !
La cantidad totol de Cu presente es, por tanto, 189,0848 g
+ 9,6005 g = 198,6853 g.

La cantidad de cobre aifladida por los 830 g de Cu504.5H20
con 25% de Cu es de 207,5 g.

Zn metdlico tebdricamente necesario:

189,0848 x 65,38 _
2 x 63,54 = 97,28 g

Zn metdlico snadido realmente:

, (108,5 g + 15,1 g) 0,92 = 113,71 g
Centidad de cobre metalico que se forma:
207,5 - 198,685% = 8,0147

Cantidad de zinc necesaris para reducir este cobre a for-
me metdlica:
65,38 _
8,0147 x E?f?ﬂ = 9,07 g
Cantldsd total de zinc necessria:
para formar el cu* 97,28 g

para formar el Cu 9,07 &

total 106435 g

Zn en exceso: 11%,71 ~ 106,35 g = 7,%6 g
Lgto permite suponer que una parte del Zn se

ha hidrolizado directemente con desprendimiento de hidrége~

no,

6-4=75 - 13 -
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El precipitado de CuCl recogido arriba se tra-
ta luego para transformar CuCl en Cu20 de la manera si-
guiente. Este precipitado se lava de nuevo y se ahade des~

3

pués lentsmente a 600 cm’ de una solucidn acuosa que con-
tiene 118,9 g de NaOH. Después de una hora de reaccidn, el
P se eleva a 11 y se forma un precipitado de Cu20 que ge
recupera y se lava tres veces por medio de 300 cm3 de agua.
En el filtrado y en las aguas de lavado se do-

sifican Cl, Cu y Na; y se obtienen los resultados que se

indican a continuacidn:

volumen Cl Cu Na

W

filtrado 510 cm 115,73 g/1 0,5 mg/1 82 g/1

primera agua de
lavado 270 cm

N

115,02 g/1 8 mg/l 84,5 g/1

segunda agua de 3
levado 295 cm 29,82 g/1 0,5 mg/1 12,7 g/l

tercera agua de 3
lavado 410 cm 1,77 /1 0,5 mg/l 1,2 g/1

Se pueden hacer entonces los célculos siguien-
tes:
Cantidad total de cloro contenida en el filtrado y en las
aguas de lavado:
0,51 x 115,73 + 0,27 x 115,02 + 0,295 x 29,82 + 0,410 x 1,77
= 99,60 g

Cantidad total de Na contenida en los filtrados:

6~U~75 - 14 -
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C,51 x 82 + 0,27 x 84,5 + 0,295 x 12,7 + 0,41 x 1,2 = ,
68,8735 g

Cantidad de Na contenids en la NaOH sinadida:

118,9 x %%—:—8% = 68,35 g
Como por la adicidn de CuCl se han sfladido 105,49 g de C1,
se tiene, por tanto:
105,49 g - 99,6 g = 5,89 g de C1 en el Cus05 asi pues, apro-*
ximadamente el 5% del Cl se reintroduce hscia la desclorura-
cidn.

De ello se deduce iguslmente que no se reintro-~ ~

duce sodiec alguno hacias la etapa de desclorurscidn.

Ejemplo 2

Se toman 10 litros de ls solucidn 4cida del ejem-
plo 1 anterior, recogida después de la lixiviacidén de las ce-
nizas de galvanizacidén., Se lleva el contenido de H,80, de es-
ta solucién 8 20 g/l y se llova la temperaturs a 409C; se
afiade sulfato clprico para llevar el contenido de cobre de
la solucibn & aproximadsmente 0,480 g/l. Se sflade 8 conti~
nuacién todo el Cu,0 himedo recupersdo en el ejemplo 1 ente-
rior, es decir, aproximadamente %50 g.

Se deja resccionsr durante aproximadamente 30 mi-

6-4-75 - 15 -
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cuentran aproximadamente 390 mg/1.

filtra; después de haber recogido

nubos y se dosifica luego el cloro en la solucién; se en- ’

Se deja decantar, y se

el precipitado de CuCl,

se pone de nuevo en suspensidén en 0,6 litros de agua y se

afiaden 124,1 g de NaOH. Se deje reaccionar durante 1 hora;

en este momento, el pll es 11. Se forma un precipitado de

Cu20, que se recupera por filtrscidn y que se¢ lava tres ve-

ces por medio de 300 cm5 de agua. Se recoge el filtrado y

las aguas de lavado y se dosifica

en el total Cl, Cu y Wa.

Los resultados se consignan a continuacidn:

Volumen Cl

Filtrado 0,555 1 110,76
Primera agua de -

lavado 0,275 1 113,60
Begunda ague de

lavado 0,295 1 24,85
Tercera agua de

lavado 0,410 1 1,65

Se pueden hacer shora
Cantidad total de Na contenidsa en

de lavsado:

Cu Na

/1 0,7 mg/l 78 g/1

&/1 1,1 mg/l 81,5 g/1
g/l 0,5 mg/l 17,25 g/l
g/l 0,5 mg/1l 1,01 g/1

los cllculos siguientes:

el filtrado y en las aguas

0,555 x 78 + 0,275 x 81,5 + 0,295 x 17,25 + 0,41 x 1,01 =

71,21 g

Centidad de sodio contenida en ls NaOH aradida:

24,1 g x 22,29
39,99

675 - 16 -
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Se puede llegar a la conclusidn de que no se recircula so-

dio #lguno hacis la fase de deselorurscidn.
Cantidad total de Cl contenida en el filtrado y en las
aguas de lavado:
0,555 x 110,76 + 0,275 x 113,60 + 0,295 x 24,85 + 0,410 x
1,63 = 100,71 g
Cantidad de cloro contenids en el CuCl = Cl contenido en la
solucidén de partida + C1l contenido en el Cuao afiadido -~ C1
en la solucidén final = 10 x 10,792 g/1 + 5,89 g - 10,570 x
0,337 g/1 = 110,25 g,
Cantidad de cloro que se recircula hacie la descloruracidn:
110,25 - 100,71 = 9,54 g.

La presente solicitud que corresponde a la pre~
sentada en Bélgics, el 17 de Junio de 1.974, bajo el ndmero
6/4464% (Lieja), se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Eststuto sobre Propieded Industrial.

-~ RETVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

pregentsn parg que sean objete de esta solicitud de Patente

6175 - 17 -
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de Invencidn en Espafia, por VIINTE afios, son los que se re-

cogen en las relvindicaciones sipuientes:

12.- Un procedimiento de eliminacidn del cloro
de una solucidn de sulfato de zinc en la que se rebaja el
pH de 1a solucidén por debajo de 2,6 por asdicidn de &cido
sulfirico, se lleva el contenido de la solucidn en iones
cOpricos a un valor tal que, después de la eliminacidn del
cloro por precipitacién en forma de cloruro cuproso subsis-
te en la solucidén un exceso de cobre cliprico en un conteni-
do que excede siempre de 0,5 g/l.

22,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin~
dicacidn 18, caracterizado por el hecho de que se afiade @
le solucidén una sal ciiprica tal como sulfato clprico y zine
metdlico en polvo para transformer cobre clprico en cobre

cuproso, el cual, con el cloro, forma un precipitado de

CuCl.

23 ,~ Un procedimiento de scuerdo con la reivine
dicacidn 18, caracterizado por el hecho de que se aflade &’
la solucidn una mezcla de una sal clprica y de cobre meté-
lico finemente dividido para transformar cobre clprico en
cobre cuproso que, con el cloro, forma un precipitado de
CuCl.

42 . Un procedimiento de scuerdo con la reivin-
dicecidn 12, carscterizsdo por el hecho de que se afiade a

la solucidn cobre ciprico y luego una sal cupross tal como

E=Lh=T75 - 18 -
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:Cueo que seguidsmente se transforma en un precipitado de

CuCl.

54 ,~ Un procedimiento de ascuerdo con una cusl-
quicra de las reivindicaciones 12 g 42, caracterizado por
el hecho de que se recoge el precipitado de CuCl que se
lava y se trata a continuscidn con una base cuyo cloruro
es soluble y tal como NaOH, en uns csntidad tal que el pH
sea superior a 7, lo que proporciona un precipitado de
Cu,0 que se separa por filtracidn.

62.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 42, caracterizado por el hecho de que 2 la solu~
cién a desclorurer se ofiade Cu,0 en una cantidad estequio-
métricamente necesaris pars la formacidn del CuCl.

78.- Un procedimiento de eliminacién del e¢loro
en una solucidn de sulfato de zinc.

Tal y como se ha descrito en la Membria'qﬁe
sntecede, y para los fines que se han especificodo.

Bsta Memoria consta de diecinueve hojas escri-

tos 8 méquins por una sola casra.

E=lt =75 - 19 -
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