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to de eliminacidn de los impurezas contenidas en uns disolu~
cidn de sulfato de zinc o en una disolucibén de sulfato de
cadmio, y especialmente a un procedimiento de eliminacidn
del cloro, manganeso, cobalto, niquel y talio de.lss diso-
luciones de sulfatos destinadas a la produccibn de zinc elec
trolitico o de cadmio electrolitico.

Actualmente, es conocido el eliminar el cloro aiia~
diendo una sa3l de plata a la @isolucién; se obtiene asi un
precipitado de cloruro de plata que se separa por filtracidn
Bsta manera de trabajar es poco econdmica por el coste de
la sal de plata, de la que una partec se pierde en las mani-
pulaciones.

En cuanto al manganeso, es conocido el eliminarlo
precipitando el zinc contenido en la disolucidn por medio

de una base tal como Ca(OH)g, lo que deja el mangsneso en

co de zinc, que se pone de nuevo en disolucidén por medio de
Scido sulflrico. Este procedimiento es complicado y costoso,
tanto por la inversidn como por los costes de explotaci6n.

.Ademés, usualmente no se puéde dejar que el conte~
nido de manganeso de una disolucidn de sulfato de zinc o de
cadmio suBa por encima de una décima parte del contenido de
zinc; asi, si el contenido de zinc es . de 150 g/l, el conte-
nido de manganeso ﬁo debe exceaer.de 15 g/}, de modo que
para eliminar 1 kg de manganeso hay que precipitar 10 kg de
zince

Para eliminar el cobalto y el niquel, se conoce ac
tualmente el afladir zinc en polvo'a la disolucibén. Este Dro-

cedimiento es costoso, porque exige un exceso muy grande de

Ia presente invencidén se refiere & un procedimien-

disolucibn y forma un precipitedo de yeso y de sulfabo bésiw'
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zine en polvo, y catalizadores, y hacée falta calentar la di-
solucidn hasta unos 902C; este procedimiento se hace indtil
cuando los conbenidos de cobalto y de niquel exceden de 50
mg/1. Ad;més; los cementos de cobalto y de niquel obtenidos
contienen también cadmio, y cuando éste se pone de nuevo en
disolucibén se redisuelve niquel y cobalto, de modo que, des-
pués de la separacibén del cadmio, la reintroduccidn de ls
disolucidén en el circuito aumenta los contenidos de niquel
y cobalto en este Gltimo; 2 veces hay que eliminar del mis-
mo estos dos elementos, lo que exige un gran exceso de zinc
en polvo, que gsé pierde y no es recuperable.

El talio puede eliminarse en forma de un precipi-
tado de cromato talioso, empleando cromato de sodio; en es—-
te caso, quedan iones de sodio en disolucidn, y, al acumu-

llarse, pueden llegar a ser molestos.

=

Se conoce btambidn un método que incluye la adicid
de permenganato de potasio a la disolucidn de sulfato de
zinc o de sulfato de cadmio. Este método, que permite elimi-
nar los diversos elementos Mn, Co, Ni, Tl y Cl tiene el in-
conveniénte de introducir iones X en la disolucidn; ademés,
no ofrece ninguna selectividad, elimin&ndose todos los ele-
mentos simulténeamente; ésto es molesto, sobre todo cuando
se quiefe.méntener un poco de manganego en disolucidn para
proteger, durante 1$ electrolisis, los &nodos de plomo, por
deposicidn de Mnoa;

La presente invencibn, que tiene por objeto supfin
mir los inconvenientes antedichos de los métodos conocidos,
se refiere a un procedimiento de elimimacidn de las impure-
zas contenidas en una disoluciéane sulfato del grupo del

zine y del cadmio, caracterizado por ailadir s dicha disolu-
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cién Acido persulffirico que ha experimentado una hidrblisis,
y preferiblemente &cido de Caro, lo que permite eliminar se-
lectivemente los diversos elementos Cl, Mn, Tl, Co y Ni.

En la presente Memoria descriptiva, la expresién
Scido persulfirico comprende este mismo &cido o sus deriva-
dos, sblos o en mezcla, tales como los que se derivan par-
ticulsrmente de uns hidrdlisis més o menos larga de dicho
fcido; asi pues, esta expresibn quiere decir 4cido persul-
fhrico HESBOB o una cualquiera de sus sales, tales como el
Na,8,50g, K8,0g, (NH,)8,0g; écide de Caro, 805 o una
cualquiera de sus sales, Naasos, Kasos, (NH4)2805; agua oxi-
genada o una mezcla de sstos productos diversos.

Es sabido que se obtiene &cido persulfrico H,8,04
por oxidacidn anbddica de écido sulflrico, con una alta den~
sidad de corriente, con %nodos de platino. Este &cido persul
£Grico se hidroliza progresivamente seglin las reacciones si-

guientes:

H28208 + H0 —_— H2305_% H580,
H2$05 + HY0 —~——————57H202 + Hy50,

Por ello, no es posible pricticamente conservar
el 8cido persulfirico puro, y, en general, se tiene una mez-
cla de los tres conétituyentes: Hy850g, stos'y>H202.

En una disolucién de 4cido persulfirico se ha de-
terminado la concentracidn de estos tres constituyentes al
cabo de diversos btiempos de hidrblisis a una tewmperatura de |
222C, Se obtienen los vslores indicados en la tabla 1 si-

guiente:

Hoju nom. "J“!'— . 10.96_6.._ ’
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TABLA 1

Rabine S5AT s ween

o 1,45 0,00 0,00

10 min. 1,27 0,18 . 0,00

30 min. 1,10 0,35 0,00

1 h. ' 0,9 0,51 0,00

1h30. 0,81 0,71 0,00
2h 0,64 - 0,87 0,010
3h 0,37 1,07 0,015
5h T 0,15 1,30 0,030
6h 0,095 1,35 0,040
7 h 0,05 1,37 0,050
10 h _ 0,015 1,39 0,080

25 h ' 0,00 1,23 0,20

Otro método de produccidn de Scido de Caro consis-
te en hacer reaccionar Oleum a baja temperatura con agua
oxigenada; asi, si se mezcla agua 6xigenada que contiene 70/
en peso de H,0, con b6leum (25% en peso de 305) en una rela-
c¢idn molar SOB(total)/H202 comprendida entre 1,8 y 2, se

obtiene un producto final gque tieme la composicidén en peso:

H2305 4.3%
H,5,0g 1,6%
H2804 4%
H20 resto

Parece que alin en este casc se obtiene una mezcla

de H2305, Hy05 ¥ Hy8,0g con un contenido miximo de HESOS'
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Cuando se alade esta mezcla de los tres constibu-
yentes H282084 H2S05 ¥y H?_O2 a una disolucién de sulfato de
zinc o0 a una disolucidén de sulfato de cadmio que contiene
iones Cl, FMn, Ni, Co y Tl, estos elementos se oxidan a una
forma que permite eliminarlos.

Con el Cl ocurren las reacciones siguientes:

. ﬂ A
Zn012 L H28208 —— Zn504 + H2D04 + C%i; 6
Zn012 + H2805 ey ZnSQ4 + HéO 4 Glg
El cloro formado es gaseoso ¥ se elimina fécilmen-
te inyectando aire en la disolucidn. »
Bl &cido H,8,0g oxida a los demés elementos a una

forma insoluble, teniéndose:

TABLA 2.

Antes de la oxidacidn

Después de la oxidacién

en disolucidn precipitado
Mp 2t Mo+ Hn(OH),,
Nio* yNiJ* NipOy
Co°F coot Go(0R) 5
my* p 5+ T1(0H) 4

Se ha encontrado que el cloro se elimina solo o

de modo selectivo, és decir, sin los demés:elementos, si se
trabaja en una disolucidén dcida, como por ejemplo ﬁna diso-
lucidn procedente de la electrolisis del zinc y del cadmio;
simplemente se aflade &cido persulfirico o uno de sus deriva-
dos a lz disolucibn.

Para favorecer la eliminacidn del cloro, se ha pre
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visto segfn la invencidén emplear una disolucidn exenta de
sales manginicas. Puesto que una disolucién agotada, 4cida,
de zinc o de cadmio, procedente de una cuba de electrolisis,
contiene:siempre sales manginicas, se ha previsto afiadir un
reductor tal como una sal ferrosa, y preferiblemente sulfato
ferroso, en una cantidad suficiente para decolorar la diso-
lucién; esta cantidad estd comprendida en general entre 100
y 200 mg/l.

Ademis, segin 1afinvenci6n,lse ha previsto emplearn
Lcido persulfirico que ha experimentedo wna hidrdlisis de
cierta duracibén; la experiencia ha demostrado que una hi-
Ardlisis de 10 a 14 h a una temperabura de 202C da los con~-
tenidos 6ptimos de &cido de Caro.

En todos los ejemplos que siguen, cuando se indi-
ca que se allade la cantidad estequiométrics de 4cido persul-
flrico pafa oxidar uno o varios de los elementos Cl, Ni, Co,
Tl y Mn, se entiende que la suma de los oxidantes contenidos
en el écido persulfirico, o sea H,S8,0g, Haso5 ¥ H505, parti-
cipan en la reaccidén de oxidacidn, y que los elementos con-
siderados pasan al estado de oxidacidn que aparece en la ta-

bla 2 anterior.

Experimento 1

A una disolucibn 4cida de sulfato de zine proceden
te de una cuba electrolitica y que contiene 50 g/l de 7Zn,
170 g/l de Hy80, ¥ 495 mg/1l de Cl, se le afiaden 145 mg/l

de sulfato ferroso pars reducir las sales mangdnicas, lo que
es visible porqﬁe la disolucidn se deéolora.

Se aflade despuds a la disolucidn, llevada a 409C,
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v de una vez, la cantidad estequiomdtrica de cido persul-
fhrico recisntemente preparsdo necesaria para eliminar el
cloro, que se elimina en forma paseosa inyectando aire;‘
21 contenido de cloro en la disolucidn %ratada va-+
ria en funcidn del tiempo de reaccidn como se muestra en la
tabla sigulente:

La disolucidn de partida contiene 495 mg de cloro

por litro, A
al cabo de 1 hora,. 300 mg/1l
woow 2 horas 240 mg/1

moow 3 horas 210 ng/1

" n 4 horas 175 mg/L

weoon 5 horas 170 mg/1 A

Al cabo de 5 horas la eliminacidn de cloro llega

sl 66%.

Experimento 2

Se toma una disolucidn idéntica z la del expéri;
mento 1, ¥y, sin haber reducido las sales mangnicas, se le
afiade H23208 como en el primer expgrimento.

Bl contenido de cloro varia en funcién del tiempo
del modo siguiente:

Le disolucién de partida contiene 495 mg/l de clo-

0
al cabo de 1 hora v 375 mg/1
wooom 2 horas 3972 mg/l
wooon 3 horas 370 mg/i
LI 4 horas 264 mg/1
wooom 5 horas 362 mg/1

Bn este caso, se comprueba que al cabo de 5 horas
1
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hay una eliminacidn del cloro que llega solamente al 27%.
La comparacidn de los dos experimentos de este
ejemplo 1 muestra que la reduccidn previa de las sales mon-

génicas favorece la eliminscibn del cloro,

Ejemplo 2

A una disolucibn 4cida de sulfato de zinc proce~
dente de cubas de electrolisis de zine, que contenfia 52 g/l
de Zn, 169 g/l de H;80,, 700 mg/l de Cl, se le afiaden 125
mg/l de sulfsto ferroso para reducir las sales menginicas.
A esta disolucién decolorada se le afiade

-~ en un primer experimento, y de una vez, la cantidad este-

lquiométrica de HZSEOB recientemente preparado necesaria pa~

ra eliminar el cloro,

- en un segundo experimento, la misma cantidad de H,8,0g hi-
drolizado durante 10 horas,

.. en un tercer experimento, la misma cantidad de H,8,0g hi-
drolizado durante 42 horas a 102C.

‘Se determinaron los contenidos de cloro tras di-
ferentes periodos de aceidn del HZSEOB para cada uno de los

tres experimentos. Los resultados se indican en ls tabla 3

siguiente:
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TABLA %

Experimento .1 N 3 . )
nueva apor lizado 10 h. zado 42h. a

tacidn a 129C 129¢

Contenidos de Cloro:

al comienzo 700 mg/l 700 mg/l 700 mg/1
1 hora | 452 295 400

2 horas 400 238 295

3 horas 350 212 275

4 horas 312 175 252

5 horas ' 270 165 o em
Eliminacibén del Cl
al cabo de 5 horas 61,435 76 ,43% 4%

De estos valores se deduce que la eliminacidn del
cloro es méxima cuando el H,y5,0g ha sufrido una hidrélisis
de una duracidn correspondiente a la obtencidn de un conte-
nido miximo de &cido de Caro.

Pars eliminar el mangansso, se ha éncontrado que
es venbajoso emplear una disolucibn de 4cido persulfirico
cuyo contenido de écidb de Caro es tan alto como se puedaj
en cuanto al pH, debe estar comprendido entre 2 y 5,5; si
selpuede trabajar a la temperatura de la disolucién de sul-
fato del circuito, se ha encontrado que la filtracidn del |
precipitado obtenido es mis répids cuando la temperatura es

mds alta.

Ejemplo 3
Bxverimento 1

A unza disolucibén de sulfabto de zinc calentada a

508C y que coutiene 140 g/l de Zn, y 10 g/l de Man, se le afig
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did en media hora, para oxidar el manganeso ¥ hacerlo pasar
al .estado tetravalente, la cantidad estequiométrica de una
disolucidén de dcido persulfirico recién producido que con-~
tiene 26,5 g/l de H,505, 307,5 8/1 de HyS8,04, ¥ O /1 de
H,0,, manteniendo el pH en 4,5 por adicidn de Zn0, y la
temperatura en 502C. Al final de la adicidn, el contenido
de Mn es de 8 g/l. Durante las % horas siguientes, el con-
tenido de Mn oscila entre 7,8 g/1 y 8,2 g/1 segln la preci-
sibn de las tomas de muestra y de los anflisis, de modo que

la precipitacién del Mn slcanza a 18% a 22%.

Txperimento 2

‘Se trabaja con una disolucibn de sulfato de zinc,
del mismo modo gue en el experimento 1, con ayuda de &cido

persulfirico hidrolizado dursnte 12 horas a 152C, y que J

{

contiene 175 g/l de H2305, menos de 1,5 g/l de H,8,0g, alr
dedor de 1,5 g/1 de H202, nmanteniendo la temperatura en 509C
v el pH en 4,5 por adicidn de ZnO. '

Al final de la adicidn, el contenido de Mn es de
0,5 g/, y después, en el curso de las 3 horas sigﬁientes,

disminuye hasta 0,38 g/l, de modo que 1a precipitacibn de

Mn llega al 95%.

Experimento 3

Se trabéja con una disolucidén de sulfato de zinc
del mismo modo que en los experimentos 1 y 2, con ayuda de
H,8,0g hidrolizado durante un perfodo de 5 dfas a una tem-
peratura comprendida entre 20 yJ22QC, y que contiene menos
de 0,1 g/l de'staos, 60 g/L da HyS0;, ¥ 28,3 &/1 de Hy0.

Al final de la adicibn, gue se hace en media hora, el con-
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tenido de HMn es de 8,7 g/l y aumenta despuds, llegahdo a
9,6 g/l al cabo de % horas.

La precipitacién de ¥n es inferior al S%.

Los tres experimentos del ejemplo 3 ponen de ma-
nifiesto la ventaja de afiadir una disolucibn de 4cido per-
sulflrico en la que el conbenido de Scido de Caro HZSOS'es
tan alto como sea posible y el contenido de H202 tan bajo
como sea posible, porque el H202 provoca que el precipita-

do de Mn(OH)4 entre de nuevo en disolucidn.

Ejemplo &%
Experimento 1

A una disolucidn de sulfato de zinc que conbtiene
140 g/1 de Zn, 10 g/l de Mn, 13,9 mg/l de Co, 9,5 mg/l de
Ni, y 909 mg/l de Cl, se le aﬁadi§4 en 30 minutos, la can-
tidad estequiométrica necesaria para oxidar el Mn?* a Mn%+
de una disolucibn de H,8,0g hidrolizsdo y cuyos contenidos
de H23208 y de H202 son inferiores a 1,5 g/l, mientras que
el contenido de H2805 es de 290 g/l,_manteniendo el pH en
4,5 afiadiendo ZnO.

Después de la adicidén de la disolucidn de stEOé,
el contenido de Mn es de 0,315 g/l y disﬁinuye hasta 0,16
g/l, lo que corresponde a una precipitacién de Mn superior

al 95%. Los contenidos finales de Co, Ni y ClL son,'respec—

tivemente, de 5,75 mg/l, 3,55 mg/l ¥ 750 mg/l.

Experimento 2

Se trabaja como en el experimento 1 anterior, pe-
r0 en el curso dcl experimento se mantiene el pH en 3 por

adicidn de Znl0. Tres la adicién de la disolucién de stzoga
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el contenido de lMn es de 0,95 g/l, y al cabo de 3 horas es
de 0,9% g/l. Ima precipitacién del Mn aleanza el 90,5%. Los
contenidos finales de Co, Ni y CL son, respectivanente, de

4,25 mg/l, 2,80 mg/l y 785 mz/l.

Experimento 3 ‘

' Se trabaja también como en el experimento 1 ante-
rior, pero se mantiene el pH en 1,5 en el curso del experi-
mento afladiendo Zn0. Después.de la adicibn de H,8,04, el
contenido de Mn es de 2,7 g/1, ¥y al cabo de 3 horas de reac
cidn tiene siempre el mismo valor; la precipitacidn del Mn

es del 73%. Los contenidos de Co, Ni y Cl son, respectiva-

Los tres experimentos del ejemplo 4 muestran gque
la precipitacidn del Mn es mis alta cuasndo le disolucidn
tratada tiene un pH alto. En cuanto al Co y a2l Ni se obser-
va que su eliminacibn es bastante estable, e ineluso un po—

co mejor cuando la disolucidn tratada tiene un pH bajo.

Ejemplo 5

A una disolucidén de sulfato de cadmio llevada a-
502G, que contiene 170 g/l de Cd, 2,3 g/; de T1, 82,5 mg/1
de Co, 755 mg/1 de Ni, 4,9 g/l de Mn, y 178 mg/l de Cl, y

2+ a Mn4+, el Co de 002+ a 002+, el

1+

para oxidsr el Mn de Mn
Mi de Ni%* 5 Wid* y o1 m de MM & 113F, se le sfisdib de
una vez la cantidad estequiométrica de 4cido persulfirico
hidrolizado 12 horas a 202C, manteniendo el pH durante todo
el ensayo en un valor comprendido entre 4 y 4,5 por adicibn
de carbonato de calcio.

Una hora después de la adicibn del &cido persul-
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farico, los contenidos en la disolucidén son, respectivamen;
te, de 48 mg/1l de T1, 15 mg/l de Co, 110 mg/1 de Wi, 10 mg)
de ¥Ma y 150 mg/1 de Cl.

Se ve que la eliminacibn de los diversos elemen~
tos es, respectivamente, de 97,91% para el T1, 81,22% para
el Co, 85,43% el Ni, 99,80% para el Mn, ¥y 15,73% para el
Cl.

Como conclusidn, se ve que pueden eliminarse al

nismo tiempo el Mn, Co, Ni y T1.

REIVINDICACTIONES

Los puntos de invencibén propia y nueva, que se _
presentan para que sean objebo de esta solicitud de Patentd
de Invencidn en Espsiia, por VEINTE afios, son los que se.
recogen en las reivindicaciones siguientes{

l2,~ Un procedimiento de eliminscidn de las im-
purezas contenidss en una disolucidén de sulfato del grupo
del zinc y del cadmio, caracterizado por aﬁadir’a dicha di-
solucibén Scido persulfdrico que hs experimentado una hidré—
lisis, y preferiblemente Scido de Caro.

23,~ Un procedimiento seghn la reivindigacién 1a,
caracterizado por emplear 4cido persulfrico hidrolizado
de modo que la relacidn del nlmero de moles de 4cido de Cao
ro al nimero de moles de H,8,04, 4dcido de Caro H2305 y 2gus
oxigenada H,0, producidos por la reaccién de hidrdlisis, es
préxing a3 la unidad.

31,~ Un procedimiento segln las reivindicsciones

18 y 22, caracterizado por emplear 4cido de Caro producido
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a partir de $leum Yy agua oxigenada.

4a,. Un procedimiento segln las reivindicaciones
12 a 32, caracterizado porque, pars eliminar el cloro,.se
reduceﬁ‘las sales mangénicas a sales mangsnosas por medio
de un reductor tal como una sal ferrosa, y preferiblemente
sulfato, que se afilade asntes de la adicidén del &cido persul-
farico, haciéndose esta adicién en un medio cuyo contenido
de Scido sulfirico es superior a 10 g/litro.

52,- Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 32, caracterigzado porque, para eli-

minar el manganeso, se aflade &cido persulfirico hidrolizado

manteniendo al migmo tiempo el pH de la disolucidn entre 2 |

T 5,5,
62,~ Un procedimiento segin cuslquiera de las

reivindicsciones 12 a %2, caracterizado porque, para elimi-
nar el TL, Ni y Co se aflade &cido persulfirico en una diso-
lucibn cuys acidez estd comprendids entre 15 g de &cido sul]
firico por litro y un pH de 5,5.

72 .~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 6%, caracterizado por emplear &cido
persulfirico hidrolizedo a 202C durante un periodo compren-
dido entre 10 ¥y 14 horas. |

82,~ Un procedimiento de eliminacidn de las impud
rezas contenidas en una disolucién de sulfato del grupo
del zinc y del cadmio.

Tal y como ée ha descrito en la Memoria que an-

tecede, y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de quiance hojas vy la presente|.

escritas a mdquina por una sola de sus carss.
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