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@ Resumen:

Procedimiento para la recuperacion de metales a par-
tir de las cenizas volantes generadas en una central
térmica de tipo gasificacion integrada en ciclo com-
binado (GIC(?).

El procedimiento comprende las etapas de: a) lixi-
viar dichas cenizas GICC con un agente extractante,
seleccionado entre agua, una disolucién acuosa de
un acido y una disolucién acuosa de una base, para
solubilizar la totalidad o parte del Ge contenido en
dichas cenizas GICC; b) separar las fases sélida y
liquida existentes en la solucién o suspensién resul-
tante de la etapa a) en una fase sélida (S1) y en una
fase liquida (L1) que contiene el Ge; y c) recuperar
el Ge de dicha fase liquida (Ll?. El procedimiento
permita valorizar las cenizas GICC mediante la re-
cuperacién del Ge y, opcionalmente, otros metales
valiosos, por ejemplo, Ga, V y/o Ni.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la recuperacién de meta-
les a partir de las cenizas volantes generadas en
una central térmica de tipo gasificacién integrada
en ciclo combinado (GICC).

Campo de la invencion

La invencion se refiere, en general, a un pro-
cedimiento para la recuperaciéon de metales, en
particular, germanio, galio, vanadio y niquel, a
partir de las cenizas volantes generadas en una
central térmica de tipo Gasificacién Integrada en
Ciclo Combinado (GICC).

Antecedentes de la invencion

Las acerias y las centrales térmicas, en ge-
neral, producen una cantidad relativamente im-
portante de cenizas volantes que contienen con-
centraciones variables de metales valiosos, por
ejemplo, germanio (Ge), galio (Ga), vanadio (V),
niquel (Ni), etc., que pueden llegar a justificar
su recuperacién. Se conocen distintos procedi-
mientos para recuperar dichos metales a partir
de dichas cenizas. A modo ilustrativo, pueden
citarse la patente norteamericana US 4.244.735
que describe un procedimiento para la recupe-
racion de Ge a partir de cenizas volantes proce-
dentes de una aceria previa lixiviacién con cloru-
ros; la patente norteamericana US 4.915.730 que
describe la recuperacion de Ga a partir de ceni-
zas volantes mediante un procedimiento que com-
prende mezclar dichas cenizas con cloruro sédico,
calcinar, la mezcla en presencia de oxigeno, so-
lubilizar con cianuro y posterior precipitacion; o
la patente francesa FR 2.187.878 que describe la
recuperacion de V a partir de cenizas volantes
mediante lixiviacién con una solucién acuosa al-
calina. Murase K. et al. [J. Alloys Compd., 264
(1-2), 151-156 (1998)] describen la recuperacién
de V, Ni y Mg a partir de cenizas volantes de una
emulsion bitumen-en-agua por cloracién y trans-
porte quimico.

Las centrales térmicas de tipo Gasificacién
Integrada en Ciclo Combinado (GICC) produ-
cen energia eléctrica mediante una tecnologia di-
ferente a la de las centrales térmicas conven-
cionales, que consiste en un proceso de gasifi-
cacion a alta temperatura de un combustible para
generar un gas sintético que posteriormente es
quemado en un ciclo combinado para producir
energia eléctrica. Este proceso genera unos re-
siduos sélidos en forma de cenizas volantes y es-
corias vitrificadas insolubles en agua. La compo-
sicién quimica de las cenizas volantes generadas
en una central de tipo GICC depende del combus-
tible utilizado, aunque en general, se componen
esencialmente de silice y alimina, con proporcio-
nes mucho menores de distintos éxidos metéalicos,
por ejemplo, de sodio, potasio, magnesio, cal-
cio, manganeso, germanio, galio, vanadio, niquel,
ademads de sulfuros de hierro, plomo, zinc y otros
metales.

El destino habitual de las cenizas volantes ge-
neradas en una central de tipo GICC consiste en
su depdsito en vertederos controlados. Este des-
tino presenta algunos inconvenientes ya que, por
una parte, se corre el riesgo de que los metales
presentes en las cenizas sean lixiviados y pasen a
los acuiferos generdandose un serio problema me-
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dioambiental y, por otra parte, como se espera
que la cantidad de este tipo de cenizas vaya paula-
tinamente en aumento debido a una implantacién
progresiva de la tecnologia GICC, cada vez se re-
querird un mayor nimero de vertederos o verte-
deros mas grandes, dotados de las condiciones de
estanqueidad y control de emisiones apropiadas.
Para hacerse, una idea aproximada de la magni-
tud del problema basta con mencionar que anual-
mente se generan cerca de 16.000 toneladas de
cenizas volantes en la central de tipo GICC de
ELCOGAS en Puertollano (Ciudad Real).
Compendio de la invencién

La invencién se enfrenta con el problema de
desarrollar un tratamiento alternativo al vertido
en vertederos que actualmente se realiza con las
grandes cantidades de cenizas volantes que se ge-
neran como residuo en una central térmica de tipo
GICC.

La solucién proporcionada por esta invencién
se basa en la recuperacién de Ge a partir de di-
chas cenizas volantes mediante lixiviacion en me-
dio acuoso, con lo que se solubiliza el Ge y se
separa una fase sélida que contiene otros metales
valiosos, por ejemplo, Ga, V, Ni, etc., que pueden
ser recuperados mediante tratamientos apropia-
dos.

La solucién propuesta por la invencién evita
el vertido de dichos residuos con los problemas
de contaminacién que ello conlleva, y, ademads,
permite la recuperacién de metales valiosos y la
valorizacién de dichos residuos.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 muestra el, resultado del andlisis
mineralogico mediante difraccién de rayos X de
dos muestras de cenizas GICC.

La Figura 2 consta de 2 graficas que represen-
tan los resultados del andlisis granulométrico de
2 muestras representativas de las cenizas GICC.

La Figura 3 consta de 2 graficas que represen-
tan el efecto de la temperatura (25°C y 50°C) en
la lixiviacion con agua del Ge contenido en una
muestra de cenizas GICC variando el tiempo de
lixiviacién (o residencia) y la relacién sélido/li-
quido.

Descripcion detallada de la invenciéon

La invencién se refiere a un procedimiento
para la recuperacion de metales valiosos, por
ejemplo, germanio, galio, vanadio y/o niquel, a
partir de las cenizas volantes generadas en una
central térmica de tipo Gasificacién Integrada en
Ciclo Combinado (GICC), en adelante cenizas
GICC. Dicho procedimiento comprende solubili-
zar el Ge tras someter a dichas cenizas GICC a
lixiviacién en medio acuoso y, si se desea, recupe-
rar uno o mas metales valiosos presentes en la fase
solida resultante tras la lixiviacién, por ejemplo,
Ga, V o Ni, mediante los tratamientos apropia-
dos.

I. Cenizas GICC

Las cenizas GICC generadas en la combustién
de un combustible en una central de tipo GICC
constituyen el material de partida para la recu-
peraciéon de metales valiosos. En una realizacién
particular dicho combustible estd constituido por,
una mezcla de carbén y coque de petrdleo, en
distintas proporciones entre ellos.

La caracterizacién fisico-quimica y, mineralé-
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gica de las cenizas GICC ha puesto de manifiesto
que dichas cenizas GICC presentan unas propie-
dades especificas en funcién del. combustible uti-
lizado en la central de tipo GICC, es decir, de
la proporcién de carbén y coque y de la compo-
sicion relativa de los mismos. En una realizacion
particular, el combustible utilizado en la central
térmica de tipo GICC es una mezcla de carbén y
coque de petréleo (1:1), que genera unas cenizas
GICC que presentan la composicién tipica que se
recoge en la Tabla 1 y Figura 1 del Ejemplo 1,
donde se describe, ademas, la caracterizaciéon mi-
neraldgica de unas cenizas GICC tipicas.

Como puede apreciarse, dichas cenizas GICC
se componen esencialmente de silice y aliimina,
con proporciones mucho menores de distintos
oxidos metalicos, por ejemplo, de sodio, potasio,
magnesio, calcio, manganeso, germanio, galio, va-
nadio, niquel, ademés de sulfuros de calcio, hie-
rro, plomo, zinc y otros metales.

II. Recuperacion de Ge

La invencién proporciona procedimiento para
la recuperacién de Ge a partir de cenizas GICC
que comprende:

a) lixiviar dichas cenizas GICC con un agente
extractante, seleccionado entre agua, una diso-
lucién acuosa de un acido y una disolucién acuosa
de una base, para solubilizar la totalidad o parte
del Ge contenido en dichas cenizas GICC;

b) separar las fases sélida y Liquida existentes
en la solucién o suspension resultante de la etapa
a) en una fase sélida (S1) y en una fase liquida
(L1) que contiene el Ge; y

c) recuperar el Ge de dicha fase liquida (L1).

El agente extractante se selecciona entre agua,
una disolucién acuosa de un acido y una disolu-
cién acuosa de una base. En una realizacion parti-
cular, el agente extractante es agua. En otra rea-
lizacién particular, el agente extractante es una
disolucién acuosa de un acido, en la que dicho aci-
do es un acido organico, por ejemplo, acido acé-
tico, etc., o inorgdnico, por ejemplo, acido clorhi-
drico, fluorhidrico, perclérico, nitrico, etc., y la
disoluciéon acuosa del acido tiene una concentra-
cién comprendida entre 0,1 y, 5 M. En otra rea-
lizacién particular, el agente extractante es una
disolucién acuosa de una base, en la que dicha
base es una base inorganica, por ejemplo, hidré-
xido sédico, etc., y la disolucién acuosa de la base
tiene una concentracién comprendida entre 0,1 y
5 M. La extraccién del Ge presente en dichas ce-
nizas GICC se puede realizar dentro de un am-
plio intervalo de pH, por ejemplo, el pH de las
suspensiones con agua varia entre 3,5 y 5,5, de-
pendiendo del contenido en Ca (a mayor canti-
dad de Ca en la ceniza GICC, mas sulfuro calcico
CaS (parcialmente soluble en agua) y, por tanto,
pH maés acido; cuando se utiliza una disolucién
acuosa de un acido el pH de la suspensién sera,
en general, inferior a 2; y cuando se utiliza una
disolucién acuosa de una base el pH estard com-
prendido, en general, entre 10 y 14.

En general, el estado de la técnica pone de ma-
nifiesto que para extraer Ge de cenizas volantes
generadas en acerias o centrales térmicas conven-
cionales se requiere la realizacion de destilacio-
nes complejas con diferentes disolventes debido a
que el 6xido de germanio (GeOz) que aparece ha-
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bitualmente en estos materiales se encuentra en
una forma monoclinica insoluble en agua. Sin em-
bargo, sorprendentemente, en las cenizas GICC
(obtenidas en un proceso de gasificacién en con-
diciones de presién y temperatura determinadas)
el GeO4 parece que se encuentra en forma hexago-
nal, soluble en agua, lo que permite su extraccién
a partir de las cenizas GICC mediante el empleo
de un medio acuoso (agua o una disolucién acuosa
de un 4cido o de una base).

La lixiviacién se puede realizar en unas con-
diciones que pueden variar dentro de unos inter-
valos amplios. En una realizaciéon particular, la
lixiviacién de las cenizas GICC se puede reali-
zar a una temperatura comprendida entre 0°C y
400°C, durante un periodo de tiempo compren-
dido entre 6 y 24 horas, con una relacién liquido
/ sélido comprendida entre 1 y 10 (1 a 10 1 de
agente extractante por kg de cenizas GICC a lixi-
viar), dependiendo del contenido en Ge de la ce-
niza GICC y de la concentracién del mismo que se
desee alcanzar en el lixiviado [fase liquida (L1)].
La lixiviacién puede realizarse en cualquier reci-
piente adecuado, por ejemplo, un reactor cerrado
o abierto opcionalmente provisto de medios de
agitacién. Operando en las condiciones senaladas
previamente es posible extraer una cantidad de
Ge igual o superior al 85% del Ge presente ini-
cialmente en las cenizas GICC tratadas. Tras la
lixiviacién de las cenizas GICC se obtiene una
suspensién que contiene una fase sélida y una fase
liquida que se pueden separar en una fase sélida
(S1), que contiene metales valiosos tales como Ga,
V o Ni, y en una fase liquida (G1) que contiene
el Ge junto con otros metales solubles en agua,
mediante métodos y técnicas convencionales, por
ejemplo, mediante el empleo de un filtro prensa
o centrifugacién, y lavando opcionalmente la fase
sélida S1 para aumentar el rendimiento de la ex-
traccién.

La recuperacion del Ge contenido en la fase
liquida (L1) se puede realizar por métodos con-
vencionales, por ejemplo, mediante el empleo de
resinas de intercambio iénico [Sahoo S.K., Bull.
Chem. Soc. Japan, 64 (8), 2484-2487 (1991)],
extraccién con disolventes [US 4.915.919; US
4.432.952; Cote G & Bauer D., Hydrometallurgy,
5, 149-160 (1980); Li X. Et al., Source Xiandai
Huagong, 20(8), 34-36 (2000)], o mediante preci-
pitacién con sulfuros [Kirk-Othmer Encyclopedia
of Chemical Technology, 12, 545-547; Ullmann’s
Enc]yclopedia of Industrial Chemistry, 12, 354-
358].

En una realizacién particular, la recuperacion
del Ge comprende concentrar el Ge solubilizado
en la fase liquida (L1) en forma de germanato
mediante el empleo de una resina de intercambio
iénico, de tipo anidnico, para extraer el Ge, op-
cionalmente junto con otros elementos que pudie-
ran estar formando aniones, por ejemplo, arsénico
(As) que podria encontrarse en forma de arseniato
y que se solubilizaria junto con el Ge durante la
lixiviacién de las cenizas GICC. A partir de la
fase liquida resultante de la regeneracion de la
resina de intercambio aniénico se puede separar
el Ge mediante destilacién del mismo en forma
de tetracloruro tras adicion de cloro a dicha fase
liquida. La adicién de cloro permite oxidar el po-
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sible As presente en la fase liquida resultante de la
regeneracion de la resina de intercambio aniénico
a As®T. El tetracloruro de germanio obtenido en
la fase liquida es un producto comercial. Alterna-
tivamente, el tetracloruro de germanio podria ser
hidrolizado en medio acuoso para obtener acido
germanico y a partir de él, por desecacién, obte-
ner 6xido de germanio.

En otra realizacién particular, la recuperacién
del Ge presente en la fase liquida (L1) se realiza
mediante extraccién selectiva del Ge con un di-
solvente apropiado.

En otra realizacién particular, la recuperacién
del Ge presente en la fase liquida (L1) se realiza
mediante precipitaciéon en forma de sulfuro tras
adicién de, por ejemplo, sulfuro sédico.

ITI. Recuperacion de otros metales valiosos (Ga,
V, Ni)

La invenciéon también contempla la posibili-
dad de recuperar metales valiosos presentes en la
fase sélida S1. Por tanto, en una realizacion parti-
cular, la invencién proporciona un procedimiento
para la obtencién de Ga y/o V a partir de la fase
sélida (S1) resultante de la lixiviacién de las ceni-
zas GICC con un medio acuoso, que comprende:

a) lixiviar dicha fase sélida (S1) con un agente
extractante que comprende una disolucién acuosa
de una base, para solubilizar la totalidad o parte
del Ga y/o V contenido en dicha fase sélida (S1);

b) separar las fases sélida y liquida existentes
en la suspensién resultante de la etapa a) en una
fase sélida (S2) y en una fase liquida (L2) que
contiene Ga y/o V; y
( g) recuperar el Ga y/o V de dicha fase liquida

L2).

El agente extractante es una disolucién acuosa
de una base, por ejemplo, una disolucién acuosa
de hidréxido sédico o potasico, con una concen-
tracién comprendida entre 0,1 y 5 M, preferen-
temente, entre 2 y 3 M. La lixiviacion se realiza
a pH baésico, preferentemente comprendido entre
12 y 14; en caliente, a una temperatura compren-
dida entre 50°C y 250°C, preferentemente entre
150°C y 200°C; y con una relacién sélido / liquido
comprendida entre 1/2 y 1/20, preferentemente
1/5 6 1/10. Tras la lixiviacién de la fase sélida
(S1) con una solucién alcalina se obtiene una sus-
pensién que contiene una fase sélida y una fase
liquida que se pueden separar en una fase sélida
(S2) y en una fase liquida (L2) que contiene Ga
y/o V, junto con otros metales solubles en medio
alcalino, mediante métodos y técnicas convencio-
nales.

La recuperacién del Ga y/o V presentes en la
fase liquida (L2) se puede realizar por métodos
convencionales, por ejemplo, mediante extraccién
con los disolventes apropiados, a partir de una so-
lucién alcalina [Gutiérrez B. et al., Waste mana-
gement Research, 15(4), 371-381 (1997)], o de una
solucién 4cida [Gutiérrez B. et al., Solvent Ex-
traction and Ion Exchange, 11(5), 769-782 (1993);
Gutiérrez B. et al., J. Chem. Tech. Biotechnol.,
61, 241-245 (1994)], o bien mediante precipitacién
por neutralizacién de la fase liquida (L2) [Ull-
mann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 12,
164-166).

En otra realizacién particular, la invencién
proporciona un procedimiento para la obtencién
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de Ni a partir de la fase sélida (S1) resultante de
la lixiviacion de las cenizas GICC con un medio
acuoso, que comprende:

a) lixiviar dicha fase sélida (S1) con un agente
extractante que comprende una disolucién acuosa
de un &acido, para solubilizar la totalidad o parte
del Ni contenido en dicha fase sélida (S1);

b) separar las fases sélida y liquida existentes
en la suspension resultante de la etapa a) en una
fase sélida (S3) y en una fase liquida 8L3) que
contiene Ni; y

¢) recuperar el Ni de dicha fase liquida (L3).

El agente extractante es una disolucién acuosa
de un 4cido, tal como una disolucién acuosa de un
acido organico, por ejemplo, acido acético, etc., o
de un 4cido inorganico, por ejemplo, acido nitrico,
clorhidrico, fluorhidrico, perclérico, etc., con una
concentraciéon comprendida entre 0,1 y 5 M, pre-
ferentemente, entre 2 y 3 M. La lixiviacion se
realiza en caliente, a una temperatura compren-
dida entre 50°C y 250°C. Tras la lixiviacién de
la fase sélida (S1) con una solucién dcida se ob-
tiene una suspensién que contiene una fase sélida
y una fase liquida que se pueden separar en una
fase sélida (S3) y en una fase liquida (L3) que
contiene Ni, junto con otros metales solubles en
medio acido, mediante métodos y técnicas con-
vencionales. La recuperacién del Ni presente en
la fase liquida (L3) se puede realizar por métodos
convencionales, por ejemplo, mediante extraccién
selectiva con un disolvente apropiado, o bien me-
diante precipitaciéon por neutralizacién de la fase
liquida (L3) [Khanra S. et al., Water, Air and Soil
Pollution, 107, 251-275 (1998); Tsai S-L & Tsai
M-S, Kuangye (Taipei), 42(3), 35-46 (1998)].

Como puede apreciarse, la invencién propor-
ciona un procedimiento para la valorizacién de las
cenizas GICC que comprende la recuperacién de
Ge y/o de otros metales valiosos, tales como Ga,
V y/o Ni. Adicionalmente, se podrian recupe-
rar otros metales valiosos presentes en las cenizas
GICC, en concentraciones tales que justifiquen su
recuperacion, por ejemplo, plomo, zinc, antimo-
nio, etc.

Una caracteristica del procedimiento de recu-
peracién de metales valiosos proporcionado por
esta invencion radica en su caracter modular, de
manera que puede ser aplicado para recuperar
solo aquellos metales valiosos (Ge, Ga, V y/o Ni)
que estén presentes en una concentracién que jus-
tifica su recuperacién o bien, alternativamente,
puede aplicarse de forma completa para efectuar
un tratamiento integral de dichas cenizas GICC
y r)ecuperar dichos metales valiosos (Ge, Ga, V' y
Ni).

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la
invencién y no deben ser considerados limitativos
del alcance de la misma.

Ejemplo 1
Obtencion de cenizas GICC

La gasificacién de unos combustibles compues-
tos por carbdn y coque de petréleo en una central
térmica de tipo GICC dio lugar a unas cenizas
GICC. Las principales caracteristicas de dichas
cenizas GICC se recogen a continuacién.
Composicion quimica

La composicién quimica representativa y tipi-
ca de las cenizas GICC generadas se recoge en la
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Tabla 1.

TABLA 1

Composicion representativa y tipica de cenizas
GICC ezpresada en % para elementos y dzidos
mayores y en myg/kg para elementos traza

Representativa Tipica
%

Si04 50,0-65,0 62,6
Al,O3 15,0-25,0 17,8
Ca 2,0-5,0 2,3
Fe 2,0-5,0 3,4
K 2,5-4,0 3,0

S 0,8-1,8 1,1
Pb 0,2-0,8 0,4
Zn 0,2-0,8 0,4
Mg 0,3-0,7 0,5
TiO4 0,3-0,7 0,6
P50s5 0,4-0,7 0,4
A% 0,3-0,6 0,5
Na 0,3-0,5 0,4
Ni 0,1-0,3 0,2

mg/kg

As 450-850 564
Ga 100-350 149
Ge 100-350 194
Mn 200-600 472

Composicion mineraldgica

La caracterizacién mineralégica de las ceni-
zas GICC se ha realizado mediante difraccién de
rayos X. Los resultados de la caracterizaciéon mi-
neralogica de una muestra tipica de cenizas de
GICC se muestran en la Figura 1, donde se ob-
serva la presencia de fases correspondientes a ga-
lena (Png, esfalerita (ZnS), wurzita-2H (ZnS) y
pirrotina (Fe,-1S,). Ademas, el pH 4cido y la alta
correlacién entre la acidez y el contenido en calcio
hace suponer la presencia de oldhamita (CaS).
Andlisis granulométrico

En la Figura 2 se muestra los resultados del
andlisis granulométrico de 2 muestras represen-
tativas de las cenizas GICC, indicando que las
cenizas presentan una granulometria muy fina.
Las muestras tipicas presentan una mediana gra-
nulométrica de menos de 3 micras.
Ejemplo 2
Recuperacion de Ge [Liziviacidn con aguaf

Diferentes muestras representativas de cenizas
GICC fueron sometidas a lixiviacién con agua, a
25°C, durante diferentes tiempos de lixiviacién
(6, 12 y 24 horas) y distintas relaciones ceniza/li-
quido (1/2, 1/5 y 1/10), en un reactor cerrado
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provisto de mecanismos de agitacién. El rendi-
miento medio obtenido, expresado como porcen-
taje de extraccion del contenido de Ge original-

mente presente en la ceniza, se recoge en la Tabla
2.

TABLA 2

Rendimientos de extraccion (%) de Ge de una
ceniza GICC tipica con agua a 25°C a distintos
tiempos y relaciones ceniza / agua (S/L en kg/l)

% extraccién de Ge
S/L 6h 12 h 24 h
1/2 54 57 60
1/5 59 70 75
1/10 75 78 84

Para analizar la influencia de la temperatura
en la lixiviacién de Ge con agua (agente extrac-
tante) se realizaron unos ensayos de lixiviacién
variando la temperatura (de 25°C a 50°C), el
tiempo de lixiviacién (6, 12 y 24 horas) y la re-
lacién S/L (1/2, 1/5 y 1/10). Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 3, donde se
pone de manifiesto que el rendimiento de la ex-
traccién de Ge aumenta con la temperatura y es
practicamente del 100% al cabo de 6 horas, a
50°C utilizando agua como agente extractante y
una relacién ceniza / agua de 1 kg por 10 litros.
Rendimientos muy elevados (>95 %) se obtuvie-
ron también con menores proporciones de agua (1
kg por 5 litros).

Ejemplo 3
Recuperacion de Ge [Liziviacion con agua +
NaOH]

Diferentes muestras representativas de cenizas
GICC fueron sometidas a lixiviacién con una di-
solucién acuosa de NaOH 1 M, a 25°C, durante
6 horas, a distintas relaciones ceniza / solucién
extractante (1/2, 1/5 y 1/10 kg/1), en un reac-
tor cerrado provisto de mecanismos de agitacion.
El rendimiento medio obtenido, expresado como

porcentaje de extraccién de Ge, se recoge en la
Tabla 3.

TABLA 3

Liziviacion con agua y NaOH a 25°C, 6 horas y
diferentes relaciones ceniza /solucion
extractante (1/2, 1/5y 1/10 kg/1)

S/L % extraccién de Ge
6 h

12 81

1/5 83

1/10 100
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la recuperacién de
Ge a partir de cenizas volantes generadas en una
central térmica de tipo Gasificacién Integrada en
Ciclo Combinado (GICC), que comprende:

a) lixiviar dichas cenizas GICC con un agente
extractante, seleccionado entre agua, una diso-
lucién acuosa de un acido y una disolucién acuosa
de una base, para solubilizar la totalidad o parte
del Ge contenido en dichas cenizas GICC;

b) separar las fases sélida y liquida existentes
en la solucién o suspension resultante de la etapa
a) en una fase sélida (S1) y en una fase liquida
(L1) que contiene el Ge; y

c) recuperar el Ge de dicha fase liquida (L1).

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el que dichas cenizas GICC tienen el siguiente in-
tervalo de concentraciones y composicion quimica
tipica:

Representativa Tipica
%
Si04 50,0-65,0 62,6
Al,O3 15,0-25,0 17,8
Ca 2,0-5,0 2,3
Fe 2,0-5,0 3,4
K 2,5-4,0 3,0
S 0,8-1,8 1,1
Pb 0,2-0,8 0,4
Zn 0,2-0,8 0,4
Mg 0,3-0,7 0,5
TiO4 0,3-0,7 0,6
P50s5 0,4-0,7 0,4
A% 0,3-0,6 0,5
Na 0,3-0,5 0,4
Ni 0,1-0,3 0,2
mg/kg
As 450-850 564
Ga 100-350 149
Ge 100-350 194
Mn 200-600 472

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en
el que dicha lixiviacién se realiza a una tempera-
tura comprendida entre 0°C y 400°C.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en
el que dicha lixiviacién se realiza con una relacién
ceniza GICC / liquido (S/L) comprendida entre
1/1y 1/10 (kg/1).

5. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en
el que la recuperacién del Ge contenido en la fase
liquida (L1) se realiza mediante un método selec-
cionado entre:

i) concentracién del Ge solubilizado en la fase
liquida (L1) en forma de germanato me-
diante el empleo de una resina de intercam-
bio iénico, de tipo anidnico, para extraer
el Ge, regenerar dicha resina y recuperar el
Ge de la fase liquida resultante de la rege-
neracion de la resina de intercambio ani6-
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nico, en forma de tetracloruro de germanio,
tras adicién de cloro a dicha fase liquida,
y, opcionalmente, hidrolizar el tetracloruro
de germanio en medio acuoso para obtener
acido germénico y por desecacién, obtener
oxido de germanio; o alternativamente, me-
diante

ii) extraccién selectiva del Ge presente en la
fase liquida (L1) con un disolvente apro-
piado; o alternativamente, mediante

iii) precipitacién del Ge presente en la fase li-
quida (L1) en forma de sulfuro tras adicién
de un sulfuro.

6. Un procedimiento para la recuperacion de
Gay/o V a partir de la fase sélida (S1) resultante
de la lixiviacién de las cenizas GICC con un medio
acuoso segun el procedimiento de cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, que comprende:

a) lixiviar dicha fase sélida (S1) con un agente
extractante que comprende una disolucién acuosa
de una base, para solubilizar la totalidad o parte
del Ga y/o V contenido en dicha fase sélida (S1);

b) separar las fases sélida y liquida existentes
en la suspension resultante de la etapa a) en una
fase sélida (S2) y en una fase liquida (L2) que
contiene Ga y/o V; y
( g) recuperar el Ga y/o V de dicha fase liquida

L2).

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, en
el que dicha lixiviacién se realiza a una tempera-
tura comprendida entre 50°C y 250°C.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 6, en
el que dicha lixiviacién se realiza con una relacién
sélido / liquido (S/L) comprendida entre 1/2 y
1/20 (kg/1).

9. Procedimiento segun la reivindicacién 6, en
el que la recuperacién del Ga y/o V presentes en
la fase liquida (L2) se realiza mediante extraccién
selectiva con los disolventes apropiados, o bien
mediante precipitacién por neutralizacién de la
fase liquida (L2).

10. Un procedimiento para la recuperacién de
Ni a partir de la fase sélida (S1) resultante de
la lixiviacion de las cenizas GICC con un medio
acuoso segun el procedimiento de cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, que comprende:

a) lixiviar dicha fase sélida (S1) con un agente
extractante que comprende una disolucién acuosa
de un &cido, para solubilizar la totalidad o parte
del Ni contenido en dicha fase sélida (S1);

b) separar las fases sélida y liquida existentes
en la suspension resultante de la etapa a) en una
fase sélida (S3) y en una fase liquida (L3) que
contiene Ni; y

c) recuperar el Ni de dicha fase liquida (L3).

11. Procedimiento segun la reivindicacién 10,
en el que dicha lixiviacién se realiza a una tem-
peratura comprendida entre 50°C y 250°C.

12. Procedimiento segin la reivindicacién 10,
en el que la recuperacién del Ni presente en la fase
liquida (L3) se realiza mediante extraccién selec-
tiva con un disolvente apropiado, o bien mediante
precipitacién por neutralizacion de la fase liquida
(L3).
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