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DESCRIPCION
Método para la eliminacién de cloruro de una disolucién de sulfato de zinc
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un método para eliminar el cloruro de una disolucion de sulfato de zinc junto con la
produccion de zinc. Segun el método, se elimina el cloruro de la disolucion por medio de cobre monovalente, que se
produce en una etapa separada de formacion de 6xido de cobre(l), en la cual se regula el pH en el intervalo de 4,5 -
5.

Antecedentes de la invencion

La recuperacion de zinc a partir de una disolucion de sulfato de zinc normalmente tiene lugar electroliticamente. El
cloruro es una sustancia bastante nociva en la electrdlisis del zinc, ya que corroe las superficies del catodo, por lo
que se producen problemas cuando se despega la placa de zinc del catodo.

La publicacién de patente de Estados Unidos 4.005.174 es conocida en la técnica anterior, y describe la separacion
del cloruro de una disolucion que se ha obtenido por lixiviacion de la escoria generada en la galvanizacion en una
disolucion de acido sulfurico. La cantidad de acido sulfurico en la disolucion se ajusta de modo que el pH de la
disolucion esté siempre por debajo de 2,6. La eliminacion del cloruro se lleva a cabo utilizando 6xido de cobre(l)
(CU20). En la publicacion se presentan tres maneras de formar 6xido de cobre(l) en una disolucién de sulfato de
zinc y se presentan todos los métodos de eliminacion por medio de un diagrama de flujo del proceso. Segun la
primera alternativa, se afiaden sulfato de cobre y polvo de zinc a la etapa de eliminaciéon de cloruro, haciendo
reaccionar para formar 6xido cuproso, que después reacciona con el cloruro para formar cloruro de cobre, que se
precipita de la disolucion. Segun el segundo método, se afiaden a la disolucion sulfato de cobre y polvo de cobre
metalico, y como resultado de la reaccion entre ellos, se genera también cobre monovalente. Segun la tercera
alternativa, se afiade a la disolucién 6xido de cobre(l), el cual reacciona con el cloruro. Todas estas alternativas
tienen la condicion de que después de la eliminacion del cloruro, deben permanecer en la disoluciéon al menos 0,5 g/l
de sulfato de cobre. El cloruro se lava del residuo de cloruro de cobre por medio de hidréxido de sodio, la disoluciéon
de cloruro de sodio que se forma se elimina y el éxido de cobre(l) generado se retroalimenta para la eliminacion de
cloruro. El exceso de cobre en la disolucion de sulfato de zinc que esta presente después de la eliminacion del
cloruro se elimina cementandolo con polvo de zinc, y el cobre metalico obtenido se oxida por medio de acido
sulfurico y aire a sulfato de cobre, que se retroalimenta a la etapa de eliminacion de cloruro.

Se ha encontrado en la practica que la alimentacion de 6xido de cobre(l) directamente a la etapa de eliminacion de
cloruro es la forma mas rapida de eliminar el cloruro de una disolucion, porque cuando se alimenta sulfato de cobre y
polvo de zinc a una disolucion de sulfato de zinc, generalmente se produce en primer lugar la reaccién en la que el
cobre se reduce a cobre metdlico y sélo entonces se oxida a 6xido. La generacién de 6xido de cobre(l) en disolucion
de sulfato de zinc en el método segun la publicacion de patente de Estados Unidos 4.005.174 es probablemente
bastante lenta, porque esta especificado que el pH de la disolucion esté por debajo de 2,6, que es demasiado bajo
para la formacion efectiva de 6xido de cobre(l). También se ha encontrado que ademas del 6xido de cobre(l) que se
forma en el lavado de cloruro posterior a la eliminacién del cloruro, se forma también cobre metalico, que permanece
circulando en el proceso a menos que se lixivie y se elimine.

También es conocido en la técnica anterior un método segun la publicacion de patente FI 117 246, que describe
tanto la eliminacion de cloruro por medio de 6xido de cobre(l) como la eliminacién de cobre por intercambio idnico a
partir de una disoluciéon concentrada de sulfato de zinc. El método es particularmente adecuado para disoluciones en
bruto que tienen una concentracion de cobre suficientemente alta para que el cobre contenido en la disolucién se
pueda usar para la fabricacion del 6xido de cobre(l) utilizado para eliminar el cloruro de la disolucién. El uso del
cobre en la disolucioén bruta se optimiza alin mas mediante el reciclado.

Propésito de la invencion

El propdsito del método desarrollado ahora es eliminar el cloruro de una disolucién concentrada de sulfato de zinc
por medio de 6xido de cobre(l), particularmente en el caso en que la cantidad de cobre en la disolucién de sulfato de
zinc a purificar es tan baja que ella sola es insuficiente para la eliminacion de cloruro. En el método segun la
invencion, las etapas del proceso se establecen de modo que se consiga la eliminacion mas rapida posible del
cloruro, teniendo lugar con el reciclado de cobre mas pequefio posible entre las diversas etapas del proceso.

Sumario de la invencion
Las caracteristicas esenciales de la invencion se haran evidentes en las reivindicaciones adjuntas.

La invencion se refiere a un método para eliminar el cloruro de una disolucién concentrada de sulfato de zinc por
medio de 6xido de cobre(l), por el cual se toma una corriente secundaria de la disolucidn de sulfato de zinc, que se
enfria y se dirige a una etapa de eliminacién de cloruro. La eliminacion del cloruro se lleva a cabo por medio de
oxido de cobre(l) (Cu20), que se produce en una etapa separada de formacion de 6xido de cobre(l) mediante la
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reduccion del sulfato de cobre contenido en la disolucién de sulfato de zinc alimentada a la etapa y adicionalmente el
sulfato de cobre alimentado a la etapa para obtener 6xido de cobre(l) por medio de polvo de zinc en un intervalo de
pHde 4,5-5.

Es tipico del método segun la invencion que la disolucion que sale de la etapa de eliminacién de cloruro sea
sometida a una separacion liquido/solidos y que el residuo de cloruro de cobre formado se dirija al lavado con
hidréxido para formar una disolucion de cloruro de sodio y un precipitado que contiene 6xido de cobre(l) y cobre
metalico.

También es tipico del método segun la invencion que el precipitado que sale del lavado con hidréxido sea lixiviado
en la etapa de lixiviacion de cobre con acido sulfurico y gas que contiene oxigeno y que la disolucién acida de sulfato
de cobre formada se dirija a la etapa de eliminacién de cloruro.

Segun una realizacion de la invencion, parte del sulfato de cobre formado en la etapa de lixiviacion de cobre se
dirige a la etapa de formacion de 6xido de cobre(l).

Segun otra realizacion de la invencion, parte del precipitado que sale del lavado con hidroxido se dirige a la etapa de
formacion de 6xido de cobre(l).

Segun una realizacién adicional de la invencion, el pH de la etapa de formacion de 6xido de cobre(l) se regula por
medio de hidréxido sddico.

Lista de dibujos
La Figura 1 es un diagrama de flujo del método segun la invencion.
Descripcion detallada de la invencién

La invencion se refiere particularmente a un método para eliminar el cloruro de una disolucién concentrada de
sulfato de zinc, en el cual la concentracion de cobre de la disolucion de sulfato de zinc que se va a procesar es tan
baja que no es suficiente para ser utilizada para eliminar el cloruro de la disolucidon hasta un nivel suficientemente
bajo que cumpla las exigencias de la electrdlisis. El término disolucion de sulfato de zinc concentrada, o disolucion
bruta, se utiliza aqui para indicar una disolucion en la que la cantidad de zinc esta en el intervalo de 30 a 200 g/I.

Segun el método, una parte de la disolucion de sulfato de zinc impura se dirige a una corriente secundaria para la
eliminacion de cloruro. La disoluciéon pasada a la corriente secundaria se dirige a una etapa 1 de enfriamiento, en la
que se enfria a una temperatura que es como maximo de 45 °C. Como resultado del enfriamiento, también cristaliza
el yeso en la disolucién y puede ser reciclado hasta un punto adecuado del proceso o retirado del circuito. La
disolucion enfriada se dirige a una etapa 2 de eliminacion de cloruro, donde el precipitado de 6xido de cobre(l)
producido en una etapa 4 separada de formacion de 6xido de cobre(l), se alimenta a la disolucién. El precipitado
puede contener también cobre metalico. La eliminacién del cloruro se realiza en un intervalo de pH de 1,5 — 3,9. El
cloruro en la disolucion reacciona con el 6xido de cobre(l) alimentado a la misma y forma cloruro de cobre CuCl, que
se precipita. La separacion 3 de liquido/sélidos se realiza en la disolucion para eliminar el cloruro de cobre.

La disolucion de la que se ha eliminado el cloruro de cobre todavia contiene algo de cobre divalente cu®, y su
cantidad depende del nivel al que se implementa la eliminacién del cloruro. La cantidad de cobre normalmente es de
alrededor de 800 - 1200 mg/l. La mayor parte de este cobre también es eliminado de la disolucion antes de volver a
la corriente principal de la disolucion de sulfato de zinc. La eliminacién del cobre divalente tiene lugar en la misma
etapa 4 que la formacion de todo el éxido de cobre(l) requerido en el método. En esta etapa, el cobre divalente en
disolucién se precipita por medio de polvo de zinc, de modo que se forman en las reacciones tanto cobre metalico
como oxido de cobre(l). La cantidad total de cobre requerida, que se necesita en la eliminacion del cloruro ademas
del cobre en el circuito, se alimenta a esta etapa 4 de formacién de 6xido de cobre(l) en la forma de sulfato de cobre,
es decir, cobre divalente. Ademas, se dirige a la etapa la cantidad de polvo de zinc equivalente a la del cobre
alimentado a la etapa, con el fin de cementar y precipitar el cobre. El hidréxido de sodio o alguna otra base
adecuada se alimenta también a la etapa para regular el pH en el intervalo de 4,4 - 5,2, en el cual las reacciones
tienen lugar mas rapidamente. Las siguientes reacciones, entre otras, tienen lugar en la etapa de precipitacion:

CuSO4 + Zn° — ZnSO, + Cue ™)
CuSQOy4 + Cu® + H,O — Cuy0 + H,SO4 (2)
2 CuSO4 + Zn° + H,O — Cuy0 + ZnS0O4 + HSO4 (3)

Los sdlidos generados en la etapa 4 de formacién de 6xido de cobre(l) se separan de la disolucién en la separacion
5 de liquido/sélidos y se dirigen a la etapa 2 de eliminacion de cloruro. Después de la eliminacion del cloruro y la
eliminacioén de cobre, la disolucién de sulfato de zinc se vuelve a la corriente principal.

El residuo de cloruro de cobre generado en la etapa 2 de eliminacién de cloruro se dirige a la etapa 6 de lavado con
hidréxido, en la que el hidroxido es preferiblemente hidroxido de sodio. El lavado se realiza preferiblemente en un
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intervalo de pH de 8-10, y la disolucion de cloruro de sodio formada se dirige al tratamiento con agua después de la
separacion 7 de liquido/sélidos. El precipitado formado en el lavado contiene principalmente 6xido de cobre(l) y en
algun grado cobre metalico formado en la etapa 4 de formacion de 6xido de cobre(l). Es ventajoso oxidar el
precipitado en la etapa 8 de lixiviacion de cobre a sulfato de cobre por medio de acido sulfdrico y gas que contiene
oxigeno, y es ventajoso reciclar la disolucion acida de sulfato de cobre que se forma en la etapa 2 de eliminacion de
cloruro, que siempre deberia incluir también la cantidad de cobre divalente descrita anteriormente. La disoluciéon de
sulfato de cobre reciclada permite también que el valor de pH de la etapa de eliminacién de cloruro se ajuste a un
nivel adecuado para la precipitacion de cloruro. La lixiviacion del residuo de cloruro de cobre tiene lugar en un
intervalo de pH de 0 - 2. La segunda alternativa es que no todo el precipitado que sale de la etapa de lavado con
hidréxido es lixiviado, sino que se dirige al menos parcialmente a la etapa 4 de formacién de 6xido de cobre(l), de
modo que la cantidad de polvo de zinc utilizada para la formacién de o6xido de cobre(l) se puede optimizar.
Asimismo, parte del sulfato de cobre formado también se puede alimentar a la etapa 4 de formacién de 6xido de
cobre(l), de modo que reaccione con el cobre metalico para formar 6xido de cobre(l) a la vez que se optimiza
simultaneamente la cantidad de polvo de zinc utilizada.

Ejemplos
Ejemplo 1

La concentracion de cloruro en la electrodeposicion de zinc se considera en general que es como maximo 250 mg/I.
Si la disolucién de sulfato de zinc que sale de la lixiviacion no contiene suficiente cobre en la forma de sulfato de
cobre disuelto, se tiene que afiadir. A continuacioén, se presenta un calculo de equilibrio que describe la etapa de
eliminacion de cloruro:

Cloruro que entra en la etapa de eliminacién de cloruro en una disolucion de ZnSO4 71,2 kg/h de CI
Cantidad que entra en la siguiente etapa de purificacion 42,2 kg/h de CI’
(198 m*/h, concentracion especificada de cloruro 213 mg de CI/l)

Cantidad a eliminar 30,0 kg/h de CI

Cantidad requerida para la precipitacion (kg/h) =

30 x 143,08 kg/kmol (Cuz0) / 2 x 35,45 kg/kmol (Cl) = 60,54 kg/h de Cu0
(Cantidad equivalente de Cu 53,78 kg/h)

Para que permanezcan los equilibrios internos de cobre total del sistema de precipitacién de cloruro en los mismos
niveles todo el tiempo, se debe afiadir sulfato de cobre CuSQO4 (100 %) al proceso segun el siguiente calculo:

Cantidad de Cu eliminado del proceso como cloruro de cobre 25,2 kg/h
Cantidad de Cu eliminado como cobre metalico 9,9 kg/h
Cantidad de Cu que entra en la disolucién de sulfato de zinc 4,3 kg/h
Cantidad de Cu a afadir para la eliminacién de cloruro 30,8kg/h

(cantidad equivalente de CuSQO4 (100 %) 77,4 kg/h), de la cual 31,2 kg/h precipitan en forma de Cu20 y 3,1 kg/h en
forma metalica después de la adicién de polvo de zinc.



10

15

20

ES 2 663 569 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para eliminar el cloruro de una disolucién concentrada de sulfato de zinc por medio de 6xido de
cobre(l), por el cual se toma una corriente secundaria de la disolucion de sulfato de zinc, que se enfria (1) y se dirige
a una etapa (2) de eliminacion de cloruro, caracterizado por que la eliminacion del cloruro (2) se realiza por medio de
oxido de cobre(l) Cu20, que se produce en una etapa (4) separada de formacién de 6xido de cobre(l) reduciendo el
sulfato de cobre contenido en la disolucién de sulfato de zinc alimentada a la etapa y el sulfato de cobre alimentado
adicionalmente a la etapa a 6xido de cobre(l) por medio de polvo de zinc a un intervalo de pH de 4,5 - 5.

2. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la disolucién que sale de la etapa (2) de eliminacion
de cloruro se somete a separacion (3) de liquido/sélidos y por que el residuo de cloruro de cobre formado es dirigido
a lavado (6) con hidréxido para formar disolucién de cloruro de sodio y un precipitado que contiene éxido de cobre(l)
y cobre metalico.

3. Un método segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por que el precipitado que sale del lavado (6) con
hidréxido es lixiviado en una etapa (8) de lixiviacion de cobre por medio de acido sulfurico y gas que contiene
oxigeno y por que la disolucion acida de sulfato de cobre que se forma se dirige total o parcialmente a la etapa (2)
de eliminacién de cloruro.

4. Un método segun la reivindicacion 3, caracterizado por que parte de la disolucién de sulfato de cobre formada en
la etapa (8) de lixiviacion de cobre es dirigida a la etapa (4) de formacién de 6xido de cobre(l).

5. Un método segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por que parte del precipitado que sale del lavado (6)
con hidroxido es dirigido a la etapa (4) de formacién de 6xido de cobre(l).

6. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el pH de la etapa (4) de formacién de éxido de
cobre(l) es regulado por medio de hidréxido de sodio.
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