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, La presente invención se refiere a un procedi­
miento de eliminación del cloro de una solución de sulfato 
de zinc.

Se sabe que ciertas materias primas que contie­
nen zinc contienen igualmente cloro.

La presencia, en las materias primas, de cloro 
soluble, impide tratarlas por los procedimientos hidrometa- 
lúrgicos porque las soluciones circulan en circuito cerrado, 
de tal manera que se produce acumulación del cloro. Este 
constituye un elemento químico muy perjudicial, debido a que 
acelera la corrosión de los aparatos utilizados si éstos es­
tán construidos en acero inoxidable como sucede particular­
mente en el caso de los aparatos empleados en los procedi­
mientos de lixiviación de los ferritos de zinc, a alta tem­
peratura, en medio ácido.

Además, si el contenido de cloro sobrepasa cier­
tos límites en los baños sometidos a la electrólisis, se 
produce un desprendimiento parcial de cloro en el ánodo. Es­
to tiene como consecuencia una contaminación de la atmósfe­
ra que, no sólo resulta desagradable para el personal, sino 
que también es corrosiva.paro las estructuras.

Por otra parte, dicho desprendimiento acelera 
la corrosión de los ánodos de plomo, la cual produce como 
efecto un aumento del contenido de plomo en el zinc deposi­
tado en el cátodo, a veces hasta un valor que puede ser su-



perior al de las normas de pureza. '
Se ha previsto ya, por tanto, la eliminación 

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
ción a desclorurar, se añade 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
ción. Este último se trata de nuevo en medio acuoso con pol­

io vo de zinc, lo que da cloruro de zinc en solución y plata 
que se separa.

La plata metálica se ataca luego por medio de 
ácido nítrico y se transforma así en nitrato de plata que 
puede utilizarse de nuevo para desclorurar la solución. La.

1$ solución de cloruro de zinc, o bien se desecha, lo que pro­
voca una pérdida de zinc, o bien se trata por medio de un 
producto básico tal como cal apagada, sosa cáustica, o car­
bonato de sosa, con el fin de precipitar el zinc en forma 
de hidróxido y obtener el cloruro de la base utilizada.

20 si este procedimiento es interesante en su prin­
cipio, es sin embargo muy costoso de aplicar, puesto que, 
como en todo procedimiento industrial, se producen siempre 
pérdidas en las manipulaciones, aun cuando se tomen grandes 
precauciones en la ejecución, y en prticular, pérdidas de 

2$ plata, la cual constituye un elemento de valor elevado; de
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¡ello resulta que, por este procedimiento, la eliminación 
del cloro es costosa.

El problema que constituye la base de la in­
vención consiste en encontrar un procedimiento de elimina­
ción del cloro, simple, fácil de llevar a cabo, y económi­
co.

Una solución a este problema se obtiene por 
un procedimiento de eliminación del cloro de una solución 
de sulfato de zinc de acuerdo con la invención, en el cual 
sá rebaja el pH de la solución por debajo de 2,6 por adi­
ción de ácido sulfúrico, se lleva el contenido de la solu­
ción en iones cúpricos a un valor tal que después de la 
eliminación del cloro por precipitación en forma de cloru­
ro cuproso subsiste en la solución un exceso de cobre cú­
prico en un contenido que sobrepasa siempre 0,5 g/1.

El procedimiento está basado en que la socie­
dad solicitante ha comprobado que era posible utilizar .cobre

en estado cuproso para provocar en ciertas condiciones la 
formación de CuCl que precipita y permite eliminar el clo­
ro de una solución de sulfato de zinc, hasta que aquél des­
ciende por debajo de un contenido residual poco perjudicial 
para la electrólisis.

Este contenido residual de cloro esté regido 
por los equilibrios de las reacciones siguientes:

!
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+ Cu ( 1)

( 2)

(3)

5

Cu'2+

CuCl -
(Cu2+)

2 Cu* ; K = 6,3 . 10"?
-3- Cu* + Cl" ; K = 3,2 . 10**?
. (0H )^ ^  . (30^=)°'25 = 1 0 " ^ '3

Las reacciones (1) y (2) permiten deducir que 
el contenido de Cl está ligado al contenido de cobre cú­
prico de la solución; por cálculo, se obtiene la fórmu­
la:

10

13

1,1405
Cci = Y  C^2+ (4)

donde C ^  es la concentración residual de cloro en la so­
lución, expresada en g/1, y

C^2+ es la concentración de la solución en cobre 
cúprico expresada en g/1.

Esta fórmula (4) permite calcular los valores 
de equilibrio siguientes a 2560:

20

1 g/1 
o,5 g/l
0,25 g/1 
0,05 g/l

Cl
0,114 g/1 
0,163 g/1
0,228 g/1
0,510 g/1

A partir déla ecuación (3) se establece, para las 
25 concentraciones habituales de aproximadamente 200 a 2$0 g/i
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, de iones sulfato de las soluciones, que el pH no debe so-' 
brepasar 2,618 si se quiere mantener al menos 1 g/1 de co­
bre cúprico para hacer caer el cloro a un contenido infe­
rior a 0,114 g/1.

5 De lo que antecede se deduce que, si el pH es
inferior a 2,6 y el contenido final de cobre cúprico es su­
perior a 0,5 g/1, el contenido residual de cloro de la so­
lución se puede rebajar a un valor inferior a 0,163 g/1 
con la condición de que, en la solución, haya una cantidad 

10 de cobre cuproso introducida o producida equivalente este-
quiométricamente a la cantidad de cloro a eliminar.

De acuerdo con una realización particular de 
la invención, para obtener cobre cuproso en la solución, 
está previsto añadir a dicha solución a desclorurar una sal 

15 cúprica tal como sulfato cúprico en una cantidad tal que el 
cóbre contenido corresponda estequiomátricamente a la canti­
dad de cloro a eliminar y deje, después de esta eliminación 
de cloro, un contenido residual de cobre de al menos 0,$ 
g/1, y añadir después zinc metálico en polvo en una canti- 

20 dad suficiente para transformar el cobre cúprico que no es­
tá en exceso en cobre cuproso que, con el cloro, forma un 
precipitado de cloruro cuproso.

En el curso de esta operación, se producen las 
reacciones siguientes:

25 2 C u ^  + Zn — ^ 2 Cu* + Z n ^

6-4-75 - 6 -



2 CuCl2 Cu* + 2 Cl"

De acuerdo con otra realización de la inven­
ción, está previsto añadir a la solución a desclorurar una 

$ mezcla de una sal cúprica y de cobre metálico en polvo en 
cantidades tales que, al final de la transformación del co­
bre cúprico en cobre cuproso y de la formación de un pre­
cipitado de CuCl, queda en la solución un exceso de cobre 
cúprico de aproximadamente 0,5 g/1.

10 Las reacciones tienen lugar como sigue:

2 Cu"*"
2 CuCl

i
15 De acuerdo con otra realización más de la in­

vención, está previsto añadir una sal cuprosa como, por 
ejemplo, CugO, a la solución a desclorurar previamente adi­
cionada de cobre cúprico en una cantidad tal que el conte­
nido después de la eliminación del cloro sea superior a

20 0,5 g/l.
Las reacciones se producen como sigue:

CugO + HgSO^ —  ̂ CugSÔ  + HgO
CugSO^ + ZnClg —  ̂ ZnSO^ + 2 CuCl

25 . ^

Cu + /-< 2+ Cu
2 Cu*" + 2 Cl
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Con ayuda de una u otra de estas modalida- , 
des de operación, se puede rebajar el contenido de cloro 
de una solución de sulfato de zinc hasta alcanzar un conte­
nido no perjudicial para la electrólisis, eliminando este 

$ elemento siempre en forma de cloruro cuproso.
El método que hace uso de una sal cuprosa co­

mo CugO, presenta la ventaja de no consumir polvo de zinc 
ni cobre para la cantidad de cobre transformada en CuCl.

De acuerdo con otra característica de la inven- 
10 ción, está previsto transformar el cloruro cuproso en óxido

cuproso. Con este objeto, se pone de nuevo el CuCl en sus­
pensión en agua y se añade después una cantidad suficiente - 
de una base cuyo cloruro sea soluble, tal como NaOH, por 
ejemplo.

1$ La reacción es la siguiente:

2 CuCl + 2 NaOH — ? Cu^O + 2 NaCl + HgO

Por una parte, se obtiene un precipitado de 
20 C ^ O  Que se recoge y se lava a continuación y que puede vol-

ver a ser utilizado para otra operación de descloruración.
Y por otra parte, se obtiene una solución de NaCl que con­
tiene por tanto el cloro eliminado de la solución de sul- 

 ̂ fato; esta solución de cloruro puede tener una aplicación 
25 cualquiera.
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En cuanto al cobre cúprico dejado en exceso 
durante la descloruración, el mismo es cementado por medio 
del polvo de zinc, y el cemento obtenido se pone luego de 
nuevo en suspensión en una solución acida que procede de 

$ las soluciones de electrólisis del zinc y que se lleva a
802C y en la que se inyecta aire; en estas condiciones, el

cobre metálico se oxida y se transforma en sulfato de co­
bre.

El esquema de flujos se puede realizar indus- 
10 trialmente de la manera siguiente:

\

15

20

25
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en cobre
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; En el esquema de flujos anterior, se añade sul­
fato de cobre en el circuito con el fin de compensar las 
pérdidas de cobre y de polvo de zinc en la descloruración, 
con objeto de poder poner en marcha el procedimiento cuan- 

$ do no ha habido todavía producción alguna de Ci^O, y para
compensar una eventual reoxidación posible del Cu^O.

Ejemplo 1

10 Como materia de partida, se utilizan cenizas
de galvanización que contienen zinc metálico, zinc oxidado 
y zinc clorurado.

Se toman 10 kg de estas materias, que contie­
nen: Cl, 6,13% y Zn, 76,30% y, en un trómel, se someten a 

1$ lixiviación por medio de 50 litros de una solución acida
que proviene de las células de electrólisis y que contiene 
HgSO^ en una concentración de aproximadamente 162 g/1.

Después de la lixiviación, se separan 2 kg de 
metal cuyo contenido en Zn es de aproximadamente 96% y se 

20 recoge una solución acida que contiene aproximadamente 11,50
g/1 de Cl y 7 g/1 de HgSO^.

Se toman 10 litros de esta solución acida, de 
la cual se lleva cl contenido de HgSO^ a 20 g/1, siendo en­
tonces el contenido de Cl de 10,79 g/1. Se lleva esta solu- 

"5 cion a una temperatura de aproximadamente 30aC y se añaden
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,a la misma 83O g de CuSO^^ELpO 9^^ contiene 25% de cobre.
Después de la disolución del CuSO^-^H^O, se 

añaden 108,5 g de polvo de zinc metálico, con 90% de zinc, 
previamente humedecido. Se deja reaccionar durante aproxi- 

5 madamente 30 minutos, y se dosifican luego el cloro y el
cobre en la solución, encontrándose Cl: 1,384- g/1, y Cu: 
aproximadamente 4 g/1.

En este momento, se hace una adición suplemen­
taria de 15)1 g de polvo de zinc y se deja reaccionar apro- 

10 ximadamente.l hora, dosificándose luego de nuevo el cloro
y el cobre y encontrándose Cl: 0,248 g/1, y Cu: 0,900 g/1.

Se interrumpe la reacción, se decanta y se fil- . 
tra, recogiéndose 10,55 1* de filtrado cuyos contenidos de 
Cl y Cu son, respectivamente, de 0,23 g/1 y 0,910 g/1. El 

15 precipitado de CuCl recogido no se analiza sino que se
transforma en C ^ O  de la manera que se explica más adelan­
te.

Se pueden entonces hacer los cálculos siguien­
tes:

20 Cantidad de Cl eliminada:
10 litros x'10,79 g/1 - 10,55 litros x 0,23 g/1 = 105,49 g 

Cobre unido teóricamente al Cl eliminado en forma de CuCl:

 ̂ 25

105,49 g x = 189,0848 g
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¡Cobre dejado en solución: 0,91 g/1 x 10,55 = 9,600$ g 
La cantidad total de Cu presente es, por tanto, 189,0848 g 
+ 9,6005 g = 198,6853 g.
La cantidad de cobre añadida por los 830 g de CuS0^.$H^0 

5 con 25% de Cu es de 207,5 g.
Zn metálico teóricamente necesario:

189,0848 x 65,58 _ o.2 x 63,54 " S

Zn metálico añadido realmente:
le

(108,5 g + 15,1 g) 0,92 = 113,71 g 
Cantidad de cobre metálico que se forma:

207,5 - 198,6853 = 8,0147
Cantidad de zinc necesaria para reducir este cobre a for- 

15 ma metálica:
8,0147 x = 9,07 g

Cantidad total de zinc necesaria:

para formar el Cu*** 97,28 g
para formar el Cu 9,07 g

20
total 106,35 g

Zn en exceso: 113,71 - 106,35 g  ̂7,36 g
Lsto permite suponer que una parte del Zn se 

ha hidroíizado directamente con desprendimiento de hidróge-
2$ no.
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El precipitado de CuCl recogido arriba se tra­
ta. luego para transformar CuCl en CugO de la manera si­
guiente. Este precipitado se lava de nuevo y se añade des­
pués lentamente a 600 cm^ de una solución acuosa que con­
tiene 118,9 g de NaOH. Después de una hora de reacción, el 
pH se eleva a 11 y se forma un precipitado de Cu^O que se 
recupera y se lava tres veces por medio de 300 cm^ 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 continuación:

volumen Cl Cu Na

filtrado 510 cm^ 115,73 g/l 0,5 mg/l 82 g/l
primera
lavado

agua de
270 cm^ 115,02 g/l 8 mg/l 84,5 g/l

segunda
lavado

agua de
295 cm3 29,82 g/l 0,5 mg/l 12,7 g/l

tercera
lavado

agua de
410 cm^ 1,77 g/l 0,5 mg/l 1,2 g/l

Se pueden hacer entonces los cálculos 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:



0,51 x 82 + 0,27 x 84,5 + 0,295 x 12,7 + 0,41 x 1,2 =
68,8735 g
Cantidad de Na contenida en la NaOH añadida:

5 118,9 x = 68,35 g

Como por la adición de CuCl se han añadido 105,49 g de Cl, 
se tiene, por tanto:
105,49 g - 99,6 g = 5,89 g de Cl en el CugO; así pues, apro- ' 

10 ximadamente el 5% del Cl se reintroduce hacia la desclorura­
ción.

De ello se deduce igualmente que no se reintro­
duce sodio alguno hacia la etapa de descloruración.

15 Ejemplo 2

Se toman 10 litros de la solución acida del ejem­
plo 1 anterior, recogida después de la lixiviación de las ce­
nizas de galvanización. Se lleva el contenido de HgSO^ ^  es- 

20 ta solución a 20 g/1 y se lleva la temperatura a 4090; se 
añade sulfato cúprico para llevar el contenido de cobre de 
la solución a aproximadamente 0,480 g/1. Se añade a conti­
nuación todo el CugO húmedo recuperado en el ejemplo 1 ante­
rior, es decir, aproximadamente 350 g.

25 Se deja reaccionar durante aproximadamente 30 mi-
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ñutos y se dosifica luego el cloro en la solución; se en- ' 
cuentran aproximadamente 390 mg/1. Se deja decantar, y se 
filtra; después de haber recogido el precipitado de CuCl, 
se pone de nuevo en suspensión en 0,6 litros de agua y se 

5 añaden 124,1 g de NaOH. Se deja reaccionar durante 1 hora;
en este momento, el pH es 11. Se forma un precipitado de 
OugO, que se recupera por filtración y que se lava tres ve­
ces por medio de 300 cm^ de agua. Se recoge el filtrado y 
las aguas de lavado y se dosifica en el total Cl, Cu y Na.

10 Los resultados se consignan a continuación:

Volumen Cl Cu Na

Filtrado 0,555 1 110,76 g/1 0,7 mg/1 78 g/1
Primera
lavado

agua de 0,275 1 113,60 g/1 1,1 mg/1 81,5 g/1
Segunda
lavado

agua de
0,295 1 24,85 g/1 0,5 mg/1 17,25 g/1

Tercera
lavado

agua de
0,410 1 1,63 g/1 0,5 mg/1 1,01 g/1

Se pueden hacer ahora los cálculos siguientes: 
Cantidad total de Na contenida en el filtrado y en las aguas 
de lavado:
0,535 X 78 + 0,275 x 81,5 + 0,295 x 17,25 + o,41 x 1,0 1 =
71,21 g
Cantidad de sodio contenida en la NaOH añadida:

124,1 g x ^  = 71,34 g
39,99
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Se puede llegar a la conclusión de que no se recircula so­
dio alguno hacia la fase de descloruración.
Cantidad total de C1 contenida en el filtrado y en las 
aguas de lavado:
0,555 X 110,76 + 0,275 x 113,60 + o,295 x 24,85 + O,410 x 
1,63 = 100,71 g
Cantidad de cloro contenida en el CuCl - C1 contenido en la 
solución de partida + C1 contenido en el CugO añadido - C1 
en la solución 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 hacia la descloruración: 
110,25 - 100,71 = 9,54 g.

La presente solicitud que corresponde a la pre­
sentada en Bélgica, el 17 de Junio de 1.974, bajo el número 
6/44643 (Lieja), se acoge a los beneficios del artículo 51 
del vigente Estatuto sobre -Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de (asta solicitud de Patente
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de Invención en España, por VEINTE años, son los que se re­

cogen en las reivindicaciones siguientes:
1^.- Un procedimiento de eliminación del cloro 

de una solución de sulfato de zinc en la que se rebaja el 
5 pH de la solución por debajo de 2,6 por adición de ácido

sulfúrico, se lleva el contenido de la solución en iones 
cúpricos a un valor tal que, después de la eliminación del 
cloro por precipitación en forma de cloruro cuproso subsis­
te en la solución un exceso de cobre cúprico en un conteni- 

10 do que excede siempre de 0,5 g/1.
2&.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin­

dicación la, caracterizado por el hecho de que se añade a 
la solución una sal cúprica tal como sulfato cúprico y zinc 
metálico en polvo para transformar cobre cúprico en cobre 

15 cuproso, el cual, con el cloro, forma un precipitado de
CúCl.

3&.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin­
dicación 1^, caracterizado por el hecho de que se añade a* 
la solución una mezcla de una sal cúprica y de cobre metá- 

20 lico finamente dividido para transformar cobre cúprico en
cóbre cuproso que, con el cloro, forma un precipitado de 
GuCl.

4a.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin­
dicación 1-a, caracterizado por el hecho de que se añade a 

25 la solución cobre cúprico y luego una sal cuprosa tal como
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; CiigO que seguidamente se transforma en un precipitado de

quiera de las reivindicaciones la a 4a, caracterizado por 
el hecho de que se recoge el precipitado de CuCl que se
lava y se trata a continuación con una base cuyo cloruro 
es soluble y tal como NaOH, en una cantidad tal que el pH 
sea superior a 7, lo que proporciona un precipitado de 
CUgO que se separa por filtración.

dicación 4a, caracterizado por el hecho de que a la solu­
ción a desclorurar se añade CugO en una cantidad estequio- 
mótricamente necesaria para la formación del CuCl.

7-.- Un procedimiento de eliminación del cloro 
en una solución de sulfato de zinc.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

CuCl
$3.- Un procedimiento de acuerdo con una cual'

6&.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin­
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