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DESCRIPCION
Método para procesar ceniza, particularmente ceniza volante

La presente invencién se refiere a un método para procesar ceniza, particularmente ceniza volantes, en cuyo
método varios elementos se separan de la ceniza.

La UE depende cada vez mas de la importacion no solo de fuentes de energia primaria, sino también de materias
primas industriales. Por lo tanto, la UE esta mas expuesta y es mas vulnerable que otros estados a los efectos de la
distorsion del mercado. Algunas de estas materias primas primarias industriales se utilizan en la fabricacién de los
denominados productos de alta tecnologia. Los productos en cuestion se utilizan, entre otros, en soluciones de
tecnologia ambiental, para promover la mejora de la eficiencia energética y la reduccién de las emisiones de gases
de efecto invernadero.

En 2010, la Comision Europea analizé la importancia econdmica y el riesgo de disponibilidad de un total de cuarenta
y una materias primas utilizadas por la industria. Catorce de los minerales y metales analizados se consideraron
criticos para la actividad industrial de la Unién Europea, debido a que tienen un efecto econémico significativo en
sectores clave, o su disponibilidad y reemplazo contienen riesgos significativos. Las materias primas clasificadas
como criticas son antimonio, indio, berilio, magnesio, cobalto, niobio, fluoruro de calcio, los metales del grupo del
platino, galio, los elementos de tierras raras (lantanos), germanio, tantalo, grafito y wolframio.

Cada afio, se crean aproximadamente un millén de toneladas de residuos en las centrales eléctricas finlandesas, en
su mayoria cenizas derivadas de la combustion y la eliminacion de azufre. La ceniza es la denominada ceniza de
fondo, o ceniza volante de particulas finas recogida de los filtros de gases de combustion. La ceniza generalmente
contiene principalmente minerales incombustibles, silicatos y posiblemente también metales pesados. La mayor
parte de esta ceniza, aproximadamente el 60 %, se usa como diversos movimientos de tierra, por ejemplo, en
estructuras de campo y como relleno en estructuras de vertederos, asi como en un material en lotes en hormigon y
cemento, por ejemplo, como materia prima en cemento y en la construccion de tableros. Estas cenizas explotables
se utilizan tipicamente como tal y en el estado en el que abandonaron la planta de energia. La mayoria,
aproximadamente el 55 %, de estos desechos explotables de ceniza surgen de la quema de carbon.

El bajo grado de utilizacion se debe en parte a los costes de eliminacion final relativamente econdmicos y al estado
legal de los residuos de cenizas, asi como a los valores limite ajustados para el contenido de sustancias, por
ejemplo, en el uso de fertilizantes y movimiento de tierras. El cambio en los procedimientos impositivos y el aumento
sostenido del coste de transporte imponen una presion de costes continuamente creciente en las plantas de energia,
en cuando al tratamiento de cenizas.

En la explotacion de residuos, el punto de partida es cumplir con las obligaciones legales. Se han hecho intentos
para utilizar la legislacion para facilitar el uso en los movimientos de tierra de las cenizas volantes y de fondo de la
combustion de carboén, turba y material a base de madera. Sin embargo, la calidad de las cenizas debe ser definida
y supervisada. Al limitar también el espesor de una estructura de eliminacion final, el objetivo ha sido evitar la
creacion de areas de clasificacion no controladas. Por ejemplo, la ceniza volante se consolidara, si se afiade agua y
se compacta. La ceniza volante se puede usar entonces, por ejemplo, como capa estructural en una carretera.

La mayor parte de la ceniza en la combustién mixta surge en las plantas de energia de combustiéon de lecho fluido.
La calidad de la ceniza de madera también varia entre las diferentes partes de un arbol. Por ejemplo, el contenido en
metales en relacién con el contenido de energia es mayor en la corteza y las ramas que en el tronco. El contenido
de elementos del suelo también varia de acuerdo con el tiempo y el lugar, lo que afecta a la calidad de la ceniza.
Cuando crecen, los arboles y las plantas absorben minerales y elementos junto con el agua del suelo, que durante el
crecimiento enriquecen las estructuras de los arboles y las plantas. De hecho, se puede suponer que las plantas
manifiestan la geologia de la zona en la que crecen, y que la variacion en el contenido del elemento del suelo
también se puede detectar en la composicién de la ceniza.

Existe una gran cantidad de estudios de solubilidad de la ceniza volante de carbén, en los que generalmente se
hace hincapié en la solubilidad de sustancias peligrosas especificas. La solubilidad de otros metales de la ceniza
volante del carbon ha demostrado ser bastante pequefia. Las propiedades de solubilidad de las cenizas de la
combustion mixta generalmente corresponden tipicamente a la solubilidad de la ceniza formada por la combustion
de carbodn y turba.
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La participacion de los biocombustibles en la produccion de energia esta aumentando, debido a los objetivos y las
metas de las politicas climaticas y energéticas. Los efectos mas importantes sobre el aumento en el uso son los
objetivos estatutarios de reduccién de gases de efecto invernadero de la UE hasta el afio 2020 y el objetivo de
aumentar la energia renovable. El objetivo de reduccion de los gases de efecto invernadero es el 20 % del nivel de
1990 y el objetivo para aumentar la energia renovable es el 20 % del consumo total de energia en comparacion con
el nivel de 2005. El uso cada vez mayor de biocombustibles en las centrales eléctricas cambia no solo el evento de
combustion, sino también la composicion de la ceniza que se crea.

Existen varios métodos, la mayoria de los cuales se han desarrollado para hacer que el procesamiento de las
cenizas sea adecuado para vertederos. La ceniza seca se puede clasificar por aire, en la que la ceniza se divide en
diversas fracciones en base al tamafio de particula y el peso especifico. Relativamente la mayor parte de las
sustancias solubles y los metales pesados existen en particulas pequefias, que pueden separarse por clasificacion
de aire. De forma correspondiente, las sustancias solubles se pueden separar usando agua o lavado con acido. Sin
embargo, el lavado genera costes y crea aguas residuales. Las propiedades de solubilidad de la ceniza también
pueden verse afectadas por el almacenamiento. Cuando envejece, la ceniza reacciona con el aire, cuando cambia
su solubilidad. Los metales pesados se pueden eliminar por métodos térmicos. Los procedimientos de calentamiento
consumen mucha energia y no purifican completamente las cenizas.

La patente finlandesa nimero 101572 describe un método, que busca estabilizar la ceniza fina en particulas de
ceniza méas grandes. Sin embargo, el método en cuestién requiere una planta de combustion de un tipo especifico.
Ademas, el método no es adecuado para procesar ceniza volante, que se elimina solo en la fase final del proceso de
combustion. El uso de ceniza volante para movimientos de tierra es problematico debido a su estructura capilar. En
la practica, una capa formada por ceniza volante es susceptible a la congelacién incluso cuando estd compactada.

La solicitud de patente japonesa numero 2007321239 describe la recuperacion de cobre a partir de ceniza volante.
En el método, la ceniza volante se trata con aditivos y la mezcla se procesa a alta temperatura. El método es
adecuado solo para un numero limitado de elementos y requiere una gran cantidad de energia a la vez que
proporciona un rendimiento modesto.

La invencién esta destinada a crear un nuevo tipo de método para procesar ceniza, particularmente ceniza volante,
que sea mas eficiente que anteriormente y mediante el cual se pueda aislar de la ceniza un mayor nimero de
elementos mas valiosos que previamente, de manera que los costes que surgen de la ceniza se puedan reducir
sustancialmente. Los elementos separados pueden reutilizarse, por ejemplo, como materia prima en procesos
industriales. Las funciones caracteristicas de la presente invencién se establecen en las reivindicaciones adjuntas.
En el método de acuerdo con la invencion, la ceniza se procesa por fases, de manera que los numerosos elementos
se recuperan de forma controlada. Ademas, las sustancias usadas en los procesos son econémicas y buenas y
pueden reciclarse o aprovecharse después del proceso. Los procesos de aislamiento se pueden unir en una cadena,
lo que hace que el proceso total sea eficiente, lo que aumenta el rendimiento de los elementos. Al mismo tiempo, la
pureza de los elementos es buena y el residuo de los procesos de aislamiento puede utilizarse como materia prima,
en lugar de desperdiciarse como anteriormente. De esta forma, el procesamiento de ceniza, que previamente solo
generaba costes, se convierte en una actividad comercial rentable.

A continuacion, la invencién se describe en detalle con referencia a los dibujos adjuntos que representan algunas
realizaciones de la invencion, en las que

LaFigural muestra el de acuerdo con la invencion esquematicamente,
la Figura2a muestra la primera fase parcial del método de acuerdo con la invencién,
la Figura 2b muestra la segunda fase parcial del método de acuerdo con la invencion.

La Figura 1 muestra el método de acuerdo con la invencién fase por fase. El método estd destinado al
procesamiento de ceniza, especialmente ceniza volante. En el método, se separan varios elementos de la ceniza.
En el método de acuerdo con la invencion, tanto los metales nobles como los elementos de tierras raras estan
separados, de los cuales hay, sorprendentemente, cantidades significativas de ceniza y particularmente de ceniza
volante. Por lo tanto, incluso el procesamiento de ceniza volante es rentable y, al mismo tiempo, la ceniza procesada
se puede utilizar mas ampliamente que anteriormente. En otras palabras, en lugar de los elementos previamente
nocivos, por medio del método de acuerdo con la invencion, los elementos econdmicamente significativos se pueden
separar de la ceniza.

Se sabe que la ceniza es poco soluble. Por lo tanto, en la invencidon se ha obtenido el uso del procesamiento por
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fases, que sin embargo, es preferiblemente continuo. Parte del procesamiento también puede operar segun el
principio de procesamiento por lotes, lo que permite que el proceso continle en ciclos especificos sin dejar de ser
continuo. En la invencion, los elementos se aislan en un proceso de extraccién en dos fases 10 y 11. En otras
palabras, hay dos procesos de extraccion, uno después del otro. Por lo tanto, el aislamiento de los elementos puede
estandarizarse y los elementos deseados obtenidos a partir de los procesos de extraccion pueden aislarse. En el
primer proceso de extraccion 10, los metales nobles se aislan, y en el segundo proceso de extraccion 11 se aislan
los elementos de tierras raras. Ambos procesos de extraccion se pueden optimizar por separado, aumentando de
este modo el rendimiento de los elementos.

Generalmente, en la extraccion, los solidos se disuelven en un liquido, tal como agua. En la disolucién, se busca
hacer que las sustancias contenidas en un solido se disuelvan lo mas completamente posible. Sin embargo, ha
demostrado ser un desafio disolver la ceniza, de manera que, en el primer proceso de extraccion 10 de acuerdo con
la invencion, los metales nobles se disuelven utilizando especificamente una solucién de oxalato en agua 12, en
cuyo caso los elementos se disuelven selectivamente. Durante el desarrollo del método se observd que una solucién
de &cido con un contenido de oxalato disuelve eficazmente los metales nobles, sin embargo, sin disolver elementos
de tierras raras. La soluciéon acuosa con un contenido de oxalato se forma utilizando &cido oxalico (H2C204) u
oxalato de amonio ((NH4)2C204). Ademas, la solucién de extraccion debe ser &cida. La mayor eficiencia de la
solucion de extraccion se obtiene cuando el pH de la soluciéon se ajusta a un valor de 2 o menos. La extraccion
tipicamente dura de horas a decenas de horas, dependiendo de las propiedades y la concentracién de la solucién.
La solucién de extraccidén de oxalato 21 obtenida del primer proceso de extraccion 10 se dirige a una primera etapa
13, que se describira en detalle mas adelante, para aislar los metales nobles.

Durante el desarrollo del método, se observé que la ceniza 14 no disuelta permanecia en el primer proceso de
extraccion 10. Debido a que la solucion de agua con contenido de oxalato 12 no habia disuelto todos los sélidos, se
seleccion6 otra sustancia que promovia la disolucion. En el segundo proceso de extraccion 11 de acuerdo con la
invencion, los elementos de tierras raras se disuelven de las cenizas que no se disolvieron en el primer proceso de
extraccion 10 usando una solucién 15, que es una mezcla de acidos sulfarico y nitrico. El &cido sulfrico fue elegido
como la solucién de extraccidn para esta fase porque no es un acido que cause particularmente mucha corrosion vy,
por lo tanto, es adecuado para un proceso industrial. Ademas de esto, el &cido sulflrico se obtiene como un
subproducto de diferentes procesos industriales y, por lo tanto, es un acido mineral econémico razonable. Durante el
desarrollo del método, se observd que la eficacia de extraccion del acido sulfarico aumenta si se le afiade acido
nitrico. Se observé que la mezcla en cuestion era extremadamente eficaz y se disolvio una gran cantidad de
elementos de tierras raras. En otras palabras, la ceniza lavada que no se ha disuelto en la fase anterior se extrae en
la segunda fase usando una mezcla de acidos sulfdrico y nitrico. La extraccion tipicamente dura de horas a decenas
de horas, dependiendo de las propiedades y la concentracion de la solucion. La solucion de extraccion 30 que
contiene acido sulfirico y nitrico obtenida del segundo proceso de extraccién 11 se conduce entonces a una
segunda etapa 16, que se describird con mayor detalle mas adelante, para aislar los elementos de tierras raras.

Por lo tanto, las soluciones creadas en los procesos de extraccion 10 y 11 se precipitan en dos etapas. En la primera
etapa 13, los metales nobles se precipitan, y en la segunda etapa se precipitan los elementos de tierras raras 16.
Los procesos de extraccion y las etapas estan vinculados entre si y organizados para funcionar sin problemas. Por
lo tanto, el proceso total y el equipo se compactan. Al mismo tiempo, es posible reciclar las sustancias utilizadas en
los procesos y se maximiza el rendimiento de los elementos. Ademas, el consumo de energia se reduce, ya que la
recuperacion de calor puede aprovecharse en el equipo.

Aun quedan ceniza sin disolver 17 de los dos procesos de extraccidon consecutivos, pero es, sin embargo,
principalmente un residuo 18 que contiene silicato. En el residuo, puede haber pequefas cantidades de elementos,
gue pueden, si es necesario, aislarse usando uno o mas procesos de extraccion adicionales (no mostrados). Sin
embargo, ya después de dos procesos de extraccion se habra aislado una proporcion significativa de los elementos.
Al mismo tiempo, la sustancia nociva también se habra eliminado, en cuyo caso el residuo de contenido de silicato
puede aprovecharse mas extensivamente que anteriormente, sin estado de desecho. El residuo no disuelto contiene
principalmente silicatos y puede aprovecharse, por ejemplo, en movimientos de tierra, tal como en las capas
inferiores de carreteras, asi como en la fabricacion de cemento.

De acuerdo con la Figura 1, la ceniza 14 y 17 que no se disolvio en los procesos de extraccion 10 y 11 se lava con
agua en las fases de lavado 19 y 20, antes del siguiente tratamiento. En otras palabras, el extracto se separa de la
ceniza no disuelta, que se lava con agua. De esta forma, los elementos disueltos y la solucién de extraccion se
recuperan. Al mismo tiempo, los residuos de la solucion de extraccion, que podrian ser perjudiciales para el
siguiente proceso o la explotacién del residuo, no permanecen en la ceniza insoluble. Ademas, la solucion de lavado
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formada en el lavado se devuelve al proceso de extraccion 10 u 11 después de la fase de lavado 19 y 20. Por lo
tanto, incluso el agua de lavado y los elementos que contiene se llevan a las etapas, en este ejemplo las etapas 13y
16. En el lavado, también se eliminan las posibles impurezas, que son conducidas a un tratamiento adicional junto
con el residuo insoluble.

La Figura 2a muestra la primera etapa 13 del método de acuerdo con la invencioén, en el que la solucién de oxalato
21 obtenida a partir del primer proceso de extraccion 10 se procesa en al menos dos fases. Primero, se afiaden
sulfuro y una primera solucion de precipitacion 22 que contiene cloruro de amonio a la solucion de oxalato 21, para
separar el iridio y el cobre como un proceso de precipitacion 24. Se usa sulfuro de sodio (NazS), o algun otro
producto quimico con un contenido de sulfuro, asi como cloruro de amonio (NH4CIl) como la primera solucion de
precipitacion 22. Los metales nobles se precipitan principalmente como sulfuros, de manera que el sulfuro de sodio
es uno de los reactivos mas baratos en contenido de sulfuro. Durante el desarrollo del método, se observé que la
adicion de iones de amonio y cloruro mejoraba la precipitacién de oro de la solucién de extraccién. El contenido de
sulfuro de sodio (Na2S) y cloruro de amonio en la solucion utilizada para la precipitacion debe ser de 0,6 + 0,1 mol/l y
2,5+ 0,2 mol/l. La solucion se calienta y se deja enfriar cuando se forma un precipitado 23. En este primer proceso
de precipitacion 24, el pH de la solucidon de oxalato 21 esta dispuesto en 1,5 usando una solucién de ajuste 25,
cuando los elementos mencionados anteriormente se aislaran con precision. La solucion de ajuste 25 es
preferiblemente acido clorhidrico (HCI) o NHs. El pH de la solucion 26 restante del primer proceso de precipitacion 24
se ajusta en el segundo proceso de precipitacion 27 con el fin de precipitar los metales nobles restantes. En este
segundo proceso de precipitacion 27, el pH de la solucién 26 se dispone en 8,5, cuando se precipitaran los
elementos valiosos restantes. También en este caso, la solucién de ajuste 28 es NHz. Después de que se ha
elevado el pH, la solucién se calienta y luego se deja enfriar y el precipitado se aisla. El precipitado 29 contiene
metales de oro y platino, asi como también hierro y aluminio. La solucion separada del precipitado contiene rubidio y
magnesio. Los diversos metales nobles obtenidos de los precipitados 23 y 29 de los procesos de precipitacion 24 y
27 se separan usando alguna técnica conocida. Una forma posible es disolver el precipitado usando acidos
minerales, después de lo cual los metales nobles pueden aislarse electroliticamente.

La Figura 2b muestra la segunda etapa 16 del método de acuerdo con la invencion, en la que se afiade una solucién
de acido oxalico 31 a la solucidn de extraccion 30 obtenida a partir del segundo proceso de extraccion 11, para
separar elementos de tierras raras como tercer proceso de precipitacion 32. Sorprendentemente, el tratamiento con
acido oxdlico ahora precipita los elementos de tierras raras. Se usa acido oxalico porque, de acuerdo con las
propiedades quimicas de los elementos de tierras raras, precipitan en una solucion acida como oxalatos. Ademas,
en este tercer proceso de precipitacion 32, el pH de la solucion de extraccion 30 esta dispuesto para que sea de 1,5
+ 0,3 utilizando una solucién de ajuste 33. De esta forma, se consigue la precipitacion mas eficiente. Si el pH sube
mas de esto, otros metales contenidos en la solucién de extraccién comenzaran a acumularse como impurezas en el
precipitado. Después de la adicion de &cido oxalico y el ajuste del pH, la solucién se calienta y se deja enfriar,
cuando se formara un precipitado. El precipitado formado esta separado de la solucion. El precipitado que contiene
elementos de tierras raras principalmente como oxalatos se lava con agua y el agua de lavado se combina con la
solucion previamente separada. Los diversos elementos de tierras raras del precipitado 34 obtenido del tercer
proceso de extraccion 32 se separan usando alguna técnica conocida. El precipitado puede calentarse, por ejemplo
a una temperatura de 800 grados, cuando se formaran Oxidos de los elementos de tierras raras. El producto
aprovechable sera entonces un concentrado mineral que contiene 6xidos de elementos de tierras raras.

Las diversas fases del proceso de separacion y las sustancias y aditivos de extraccion y precipitacion junto con sus
contenidos se han descrito anteriormente. Los procesos de extraccién 10, 11 y/o los procesos de precipitacion 24,
27, 32 se refuerzan ajustando la temperatura, ajustando la presién, agitando la solucién, tratando la solucién
mecanicamente, y/o dirigiendo el ultrasonido a la solucién. Particularmente, una temperatura y agitacion
suficientemente altas, combinadas con ultrasonidos promoveran y acelerardn especialmente los procesos de
extraccion. En las pruebas, particularmente mediante el uso de ultrasonidos, los elementos se hicieron disolver casi
por completo.

En el proceso de separacion, los metales nobles y los elementos de tierras raras se recuperan de la ceniza. Ademas,
en la segunda fase 27 del proceso de precipitacién, el pH se ajusta usando amoniaco y después de la segunda fase
27, la solucién se trata de tal manera que el nitrégeno restante se puede usar como fertilizante. Esto permite que el
nitrégeno sea aprovechado. Un segundo ejemplo de un proceso total preferido es el reciclado de oxalato. De
acuerdo con la invencion, el acido oxalico usado en el proceso de precipitacion de elementos de tierras raras 32 se
recicla al primer proceso de extraccion 10. Esto reduce los costes de material y, por su parte, permite la creacion de
un proceso continuo. Por lo tanto, de acuerdo con la invencion, la ceniza, particularmente la ceniza volante, se
somete a extraccion en dos fases. El extracto que surge en el primer proceso de extraccidon contiene metales nobles.
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Los metales nobles son rutenio, rodio, paladio, plata, osmio, iridio, platino y oro. De estos, el rutenio, rodio, paladio,
osmio, iridio y platino se consideran metales del grupo del platino. Por su parte, el extracto que surge en el segundo
proceso de extraccion contiene elementos de tierras raras. Los elementos de tierras raras son escandio, itrio,
lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio,
iterbio y lutecio. Los elementos en cuestidn se precipitan en ambos extractos en etapas separadas.

Por medio del método de acuerdo con la invencion, es posible procesar ceniza, particularmente ceniza volante, que
surge en la combustién de combustibles soélidos en la producciéon de energia. En el procesamiento, los valiosos
metales nobles y los elementos de tierras raras se aislan de manera eficaz. En el aislamiento, se utilizan procesos
de extraccion y precipitacion, que estan vinculados entre si para formar una totalidad de funcionamiento continuo. El
método es preferiblemente un proceso de funcionamiento continuo, en el que la ceniza se trata para formar un
concentrado sélido que contiene los elementos deseados y valiosos. Por medio del método, la mayor parte de la
ceniza se procesa en una forma aprovechable y, al mismo tiempo, se recuperan elementos econémicamente
valiosos.

El extracto del primer proceso de extraccion, que contiene elementos valiosos, se procesa segun el principio por
lotes en varias fases consecutivas, con el fin de llevar los elementos a una forma sélida. Se afiade de forma
controlada una solucién de la concentracion correcta que contiene sulfuro de sodio u otros sulfuros a la solucién del
primer proceso de extraccién, con el fin de precipitar iridio y cobre. Después de esto, el pH de la solucidn restante se
eleva por medio de una solucion de amoniaco en agua, para precipitar metales nobles. El acido oxdlico de la
concentracion correcta se afiade de forma controlada a la mezcla que surge en el segundo proceso de extraccion,
con el fin de llevar elementos de tierras raras a una forma sélida. En cada fase de precipitacion, la solucién que se
esta tratando se deja reaccionar con el reactivo durante un periodo de tiempo suficientemente largo para que se
obtenga el maximo rendimiento. Los elementos deseados permanecen como iones en la solucién de extraccion junto
con los otros elementos solubles. Los precipitados de las fases de precipitacion pueden contener elementos no
deseados, que estan separados de los elementos deseados en procesos metallrgicos reales. En el método de
acuerdo con la invencion, los procesos de extraccion se optimizan por separado, de manera que los metales nobles
y los elementos de tierras raras se encuentran en sus propias soluciones de extraccion. En otras palabras, las
soluciones de extracciébn se separan en fracciones de solucién, en las que los elementos se concentran
uniformemente. Por lo tanto, los procesos de extraccion se han mantenido ventajosamente en dos procesos de
extraccion. Ademas, el contenido de elementos no deseados en el precipitado sélido creado permanece minimo. En
un proceso de extraccion en dos fases, surgen dos concentrados, un concentrado de metal noble y un concentrado
de elemento de tierras raras, que se procesan por separado.

Hay una gran cantidad de uso para el método, ya que el uso de biomasas y residuos en la produccion de energia
esta aumentando enormemente. La ceniza formada en la combustion del carbén también puede procesarse
utilizando el método, a través de mayores concentraciones de elementos deseados en biomasas, tales como
tocones de arboles. Sin embargo, en la ceniza de carb6n hay mucho paladio, oro e iridio. Cuando crecen, los arboles
y otras plantas absorben minerales y elementos del suelo junto con el agua, que se concentran en las estructuras de
los arboles y las plantas durante el crecimiento. El beneficio obtenido por medio del método aumenta la recuperacion
de elementos valiosos. Al mismo tiempo, la carga sobre el medio ambiente se reduce significativamente. Al
aprovechar la ceniza, se evitan voladuras y otras operaciones mineras. Ademas, los reactivos utilizados en la
extraccion de ceniza son considerablemente mas respetuosos con el medio ambiente que los reactivos utilizados en
la extraccion de sustancias minerales. Al mismo tiempo, se reduce la cantidad de ceniza a eliminar finalmente.

Ademas de los metales nobles, los elementos de tierras raras se pueden aislar usando el método. Los elementos de
tierras raras aparecen en concentraciones muy pequefias en el agua subterranea, desde donde se acumulan, por
ejemplo, en los arboles. En la investigacion, se ha observado sorprendentemente que los tocones de arboles, en
particular, contienen una alta concentracion de elementos de tierras raras. La turba también contiene elementos de
tierras raras, y las concentraciones dependen de la geologia del area. El descubrimiento de los metales nobles
aumenta muy abruptamente el valor del concentrado que se puede obtener, ya que su nivel de precios se ha
mantenido casi sin cambios en un nivel alto.

En las pruebas, los porcentajes de rendimiento total varian, de acuerdo con la calidad de la ceniza en términos de
elementos deseados, en el intervalo del 80 - 90 %. La extraccion en dos fases ha demostrado ser ventajosa, ya que
en el primer proceso de extraccion. La mayoria de los metales nobles, asi como el rubidio y el galio se disuelven en
una solucién 0,75 M de oxalato de amonio. Al probar el proceso de extraccion, se observo que se obtenia un buen
rendimiento usando calor y ultrasonido. Ademas, mantener la solucién entre tratamientos de ultrasonidos cortos
aumento el rendimiento. En la segunda fase de extraccion, los elementos de tierras raras y algunos de los metales
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nobles se disuelven en una mezcla de acido sulfdrico y nitrico, en la que el contenido de acido sulfarico es de 0,3 -
1,0 mol/l, y el contenido de acido nitrico es de 0,05 - 0,25 mol/l. Se puede afirmar lo siguiente con respecto a un
ejemplo optimizado de los procesos de extraccion: Se afiadieron 10 ml de ((NH4)2C204) 0,75 M a 500 mg de ceniza y
la solucién se traté usando ultrasonidos. Después, el extracto se separd y el residuo se transfirié a un segundo
proceso de extraccion, en el que se afiadieron 10 ml de H2SO4 0,45 M + 5 ml de HNO3 0,2 M. La solucién se tratd
con ultrasonidos y el extracto se filtrd. El residuo restante de los procesos de extraccién contenia principalmente
silicatos sin disolver. Los procesos de extraccion fueron fuertes, por lo que la solubilidad del residuo es muy baja.
Por lo tanto, el residuo puede utilizarse en, por ejemplo, movimientos de tierra o fabricacion de hormigén.

Los elementos de tierras raras se precipitan en la solucion de extraccion, por ejemplo, de la siguiente manera: Se
afiade 1 ml de acido oxalico a los 20 ml de soluciéon de extraccién del segundo proceso de extraccion y el pH se
ajusta al valor 1,5 usando NHs, mientras se agita constantemente. La solucion se calienta en un bafio de agua a 65
°C durante 40 minutos. La solucién se centrifuga y la fase en solucion se separa y diluye con agua. El precipitado se
deja secar, después de lo cual el precipitado se disuelve con la ayuda de ultrasonidos en 2 ml de agua regia y se
diluye con agua hasta un volumen de 10 ml. Las concentraciones de los elementos se miden usando, por ejemplo,
un espectrémetro de emision 6ptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). Usando la precipitacion de
acido oxdlico, aproximadamente el 80 % de los elementos de tierras raras se precipitan. La mejor cantidad de acido
oxalico es aproximadamente diez veces la masa de elementos de tierras raras. El consumo de acido oxalico se ve
afectado principalmente por la composicion elemental de la ceniza. El procesamiento de la ceniza volante analizada
en las pruebas consumira aproximadamente un kilogramo de acido oxalico por cada tonelada de ceniza. El ajuste
del pH consumira de forma correspondiente aproximadamente 2500 litros de solucién acuosa de amoniaco 5 mol/l.
El consumo de otros reactivos sera de aproximadamente 2500 litros de solucién de Naz2S 0,06 M, aproximadamente
2500 litros de solucién 2,5 M de cloruro de amonio, y aproximadamente 2500 litros de &cido sulfurico.

La ceniza volante también se puede procesar de la siguiente manera. Se afiade una solucion de 200 ml de &cido
oxalico 0,5 mol/l a una muestra de ceniza de 10 gramos. La muestra de cenizas se agita mecanicamente durante 2
h. El uso de calefaccion y ultrasonido durante la agitacion aumenta la disolucion de los elementos. Después de la
primera fase de extraccidn, la ceniza se puede separar de la solucion, por ejemplo, mediante sedimentacion.
Después de esto, los metales nobles se precipitan en la solucion en forma de sulfuros. Se afiade una solucién de
300 ml de acido sulftrico 0,5 mol/l a la ceniza residual y la mezcla formada se agita durante 1 h. El acido sulftrrico
mas fuerte que este también se puede utilizar en la extraccion, si el volumen de la solucion se reduce. La reduccion
del volumen de la solucion también reduce el volumen de todo el proceso, lo que también reduce los costes del
proceso. En este caso también, el uso de calentamiento y ultrasonido aumenta la solubilidad de los elementos.
Después de la segunda fase de extraccion, la ceniza residual contiene principalmente silicatos. Ademas, los
elementos de tierras raras se precipitan como oxalatos en la solucién de acido sulfirico.

Los metales nobles se precipitan en la solucién de oxalato afiadiendo 10 ml de una solucidn acuosa de NazS 0,66-
0,6 mol/l y elevando el pH a un valor de 1,2 por medio de un alcali, por ejemplo, una solucién acuosa de amoniaco.
La agitacion y el calentamiento de la solucién después del aumento del pH mejoran la precipitacion. El precipitado
formado se puede separar, por ejemplo, mediante sedimentacion. El pH de la solucion se eleva adicionalmente a un
valor de 8,5 por medio de un élcali y el precipitado formado se separa de la solucion.

Los elementos de tierras raras se precipitan en la solucion de acido sulfirico afiadiendo una cantidad de acido
oxalico que es 5-20 veces mayor que la cantidad de elementos de tierras raras. El pH de la solucién se eleva a un
valor de 1,2 por medio de un alcali, por ejemplo, una solucién acuosa de amoniaco, y la solucién se agita a
temperatura ambiente durante 20 minutos. El precipitado se puede separar de la solucién, por ejemplo, mediante
sedimentacion. Los ejemplos de procesos anteriores se pueden escalar hasta las dimensiones de la planta de
produccién. Por lo tanto, los procesos descritos también funcionan en condiciones de produccion, en las que hay
toneladas, o incluso decenas de toneladas de cenizas en cada lote que se procesara.

Sobre la base de las pruebas de extraccion, las cenizas contienen, por ejemplo, un promedio de 66,7 g/t de rubidio,
cuyo valor de mercado corresponde a aproximadamente 840 € por tonelada de ceniza, calculado segun el Gltimo
precio de mercado de los metales. Hoy en dia, la demanda de elementos de tierras raras ha aumentado
considerablemente. Los denominados lantanidos ligeros, en los que se incluyen cerio, praseodimio, neodimio y
lantano, se consideran los mas importantes en términos de demanda. Su contenido promedio total en cenizas es de
aproximadamente 250 g/t. Por medio del método, también se recuperan paladio, cantidades significativas de iridio,
oro, rubidio y platino, hasta 2,7; 17,8; 4,2; 83,4; y 2,7 glt, respectivamente. El valor de incluso estos cinco elementos
es de casi 3000 € por tonelada.
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REIVINDICACIONES

1. Método para procesar ceniza, especialmente ceniza volante, en cuyo método varios elementos se
separan de la ceniza de manera que tanto los metales nobles como los elementos de tierras raras se separen,
caracterizado por que, en el método los elementos se separan en dos procesos de extraccion, en cuyo primer
proceso de extraccion (10) se separan metales nobles y en cuyo segundo proceso de extracciéon (11) se separan
elementos de tierras raras, y las soluciones obtenidas en los procesos de extraccion (10, 11) se precipitan en dos
etapas, en cuya primera etapa (13) se precipitan metales nobles, y en cuya segunda etapa (16) se precipitan
elementos de tierras raras, y los procesos de extraccion (10, 11) y las etapas (13, 16) estan vinculadas entre si y se
disponen para funcionar sin problemas.

2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que, en el primer proceso de extraccion
(10), los metales nobles se disuelven usando una solucién acuosa (12) con un contenido de oxalato.

3. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que, en el segundo proceso de
extraccion (11), los elementos de tierras raras se disuelven de la ceniza no disuelta (14) en el primer proceso de
extraccion (10), por medio de una solucién (15) que es una mezcla de acido sulfdrico y nitrico.

4. Método de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado por que la soluciéon de extraccion de
oxalato (21) obtenida del primer proceso de extraccion (10) se procesa en al menos dos fases, de tal forma que una
primera solucién de precipitacién (22) que contiene sulfuro y el cloruro de amonio se afiade en primer lugar a la
solucion de extraccion de oxalato (21), para separar el iridio y el cobre, elevandose el pH de la solucion restante (26)
para precipitar el resto de los metales nobles en la segunda fase de precipitacion (27).

5. Método de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado por que en la primera fase (24) del proceso
de precipitacion, el pH de la solucién de extraccion de oxalato (21) se dispone en 1,5 + 0,3, y en la segunda fase
(27), el pH de la solucién (26) se dispone para que sea 8,5 + 0,3.

6. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que se afiade una solucién de acido
oxalico a la solucién de extraccion (30) obtenida del segundo proceso de extraccion (11), para separar elementos de
tierras raras como una tercera fase de precipitacion (32).

7. Método de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado por que, en la tercera fase de precipitacion
(32), el pH de la solucién de extraccion (30) se dispone en 1,5 £+ 0,3.
8. Método de acuerdo con la reivindicacion 6 o 7, caracterizado por que se afiade una solucién de

acido oxalico (31) a la tercera fase de precipitacion (32).

9. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 - 8, caracterizado por que las cenizas no
disueltas en los procesos de extraccion (10, 11) se lavan con agua en las fases de lavado (19, 20) antes del
tratamiento posterior.

10. Método de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado por que la solucion de lavado formada en
el lavado se devuelve a los procesos de extraccion (10, 11) después de las fases de lavado (19, 20).
11. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 - 10, caracterizado por que los procesos

de extraccion (10, 11) y/o la primera, segunda y/o tercera fases de precipitacion (24, 27, 32) se refuerzan ajustando
la temperatura, ajustando la presion, agitando la solucién, tratando la solucion mecénicamente, y/o dirigiendo el
ultrasonido a la solucién.

12. Método de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizado por que, en la segunda fase (27) del
proceso de precipitacion, el pH se ajusta por medio de amoniaco y después del nitrdgeno que queda después de la
segunda fase (27) se recoge como fertilizante.

13. Método de acuerdo con la reivindicacién 6, caracterizado por que el acido oxalico usado en la fase
de precipitacion de elementos de tierras raras (32) se recicla al primer proceso de extraccion (10).
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