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"Procedimiento de recuperacidn de cinc de residuos

de fdbricas de obtencidn de este metal",

Sobicitande: SHERRIDT GORDON MINES LIMITED, entidad canadiense, .
| residente en 25 King Street West, Toronto, Ontario,

Canadé.

Este invento se refiere a la extraccién hidro-
metaldrgica de cine, del material ferritico, y, mds espe-
cialmente, se relaciona con la recuperacién del cinc de
los residuos de las fdvricas de preparacién de este metal.

- E1 procedimiento pars la recuperacién de cinc
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partiendo de residuos de fébr1cas de preparaciGn de este
metal, que lo contengan, en 1os que los residuos se-
lixivian en uns serie de etapas con aolucién acuosa de

decido eulfdrioo a temperatura elevada, se ‘caracteriza

por proporcionar en 1a primera etapa de lixiviacién un

sgente reductcr en cantidad suficiente, para reducir,

por lo menos parte del hierro preggntg en lqs residuos,

a un estado monovalente,

La denominacién "residuos de £ébricas producto-

ras de cinc" tal como se emplea en esta Memoria, se re-

. fiere a los'residuoﬁ no -disueltosz que guedan cuando los

sulfuros de cinc oxidados o casi completamente oxidados,
se lixivan con una solucién acudsa de deido sulfﬁricq en
el curso normal del procédimiento éonvencional de electro~- -
lisia del cinc. o .
_ En este proceso convencionaly el éxido de einc,
tal como se obtiene en la testacién de aulfuros de cinc

en una atmésfera oxidante, se lixivia con una solucién

- acnose de 4cido sulfdrico. ILa solucidn de sulfato de

ciné derivada de la operacién de i;xiviacidn, ge purifica,
¥ el cinc se recupera de la sclucidn, por electrolisia,
El dcido sulfﬁrico‘se régenera duranfe la electrolisis,

y el electrdlito "apurado”, que puede contener un exceso
de 150 g/litro de dcido sulfdrico libre, puede recircu-
larse a la etapa de lixiviacidn del éxido de eine,

Es bien sabido que durente la operacién de
tostacidn, por lo mencs parte del hierro presente en el
material de partida, se oombing oon el c¢ine pars formar
coméueatos cinc—hierro'talAcomo ferrita de cine, que en

general se cree que tiene la férmula ZnFeO3. Esta fe-
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rrita de cinc no se disuelve en la solucién de dcido sul=
férico empleada en la etapa de lixivimcibn del éxido de
cinec antes citada. Como resultadoe, el residuc de la etepa .
de lixziviacidn puede contener una cantidad apreciable

de ¢inc en forma de ferrits de cine, insoluble enlla

etapa de lixiviacidn del 4xido de cine, y por tanto per-
dida para el procedimiento. Corrientemente contiene algo
de sulfuro de c¢inc, dependiendo la cantidad réél, de la
elevacién o grado de la operacidn de oxidacidn por tos-
Corrientemente, estos residuos contienen alre-
dedor de 20 alzﬁ% de cinc, del que de %5 a 90% puede
hallarse en forma de ferrita, y la mayoria del resto se
encuentra presente en forma de sulfuro de cine, El resto,
corrientemente, contendrd también otros metales valiosos,
$ales como plomo y plate no disueltos durante la opera-
cién de lixiviacién.

Se han sugerido distintos métodos para la re-
cuperacidn de las cantidades de cinc de estos residuos,
tal como, por ejemplo, la tostacién del residuo con 4cido
sulfirico concentrado, para'solubilizar el contenido de-
‘Se han sugerido tambidn la lixiviacidn del residuc
a temperaturas y presiones eslevadas, con deide sulfdrico
concentrado. Sin embargo, ninguno de estos métodos ha
resultado ooﬁercialmente aceptable, en primer luger por
los serios problemas de corroaidn y adends por el elevado
coste de adquisicidn del equipo resistente a la corrosidn,

Recienteménte se ha descubierto que pueden con=-
seguirse recuperaciones scondmicamente prédcticas del con-

tenido de cinc de los regiduos de las fdbriocas de pro-

duccidn de este metal, lixiviando el residuo con una
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284094 %
solucién de lixiviacidn de deido sulfirico , dilufda, a
tenparatura elevada, Este procedimiento implica, en
resumen, la aﬁlicacién de lae condiciones siguientes:

a)- El emplec- de tempersturas elevadas supe-
riores al punto normal de sbullicién de la solucidn
de lixiviacidén a 1la presién atmésfiéica; la proporcién
de extraccién de cinc aumenta con la temperatura de
reaceién. .

b) El1 empleo de 4cido en exceso con respecto
al'negesario para la disolucidn del comtenido de cine .
en el residuo; la proporcidn de extraccién de cinc. l
aumenta con este -exceso.

¢) E1l empleo de condiciones de no-oxidacién

en una primera etapa de tratamisnto de lixiviacidn a

presifn a elevada temperatura, seguido por una segunda

etapa de tratamiento de lixiviavién s presién a tempera-
tura elevada y en condiciones de oxidacién, tal como se
consiguen mateniendo en recipiente de reasceidn sometide
a una presidn positiva parcial dé oxfgeno, para oxidar
el ferroso disuelto o formado en la primera etapa, y
hacer entrar en solucidén cualesquiera cantidades . peque-
flas de cinc que permanezcan en el residuo. )
) En su forma preforida, esta procedimiento compre

de lag etapas de mezclar residuos de fébricas productorsas

‘de cine, con décido sulfirico en solucién, que puede

. obtenerse del electrolito degscargade de las cubas en las

que se electroliza el sulfato de cino, para la produc~
eién de este metal con objeto de formar una pasta que
contenga, con preferencia, de 10 a 30% ‘de sélidos aproxi-

madamente. La mezcla de reaceién ha de contensr un mf-
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nimo de 150% aproximadamente de lss necesidades este—
quiométricas de dcido del cinc gue los residucs contie-
nen en estado de sulfato de cinec, o sea,.alradedor del
50% de exceso de deido con respecto al necesario pars
combinarse con el cinc para transformarlo al estado de
sulfato. Con preferencia; la transformacién en pulpa
se realiza a8 una temperatura igual o ligersmente infe-
rior al punto de ebullicién de la pasta a la presidn
atmosférica, pafa lixiviar parcialmente el residuo y
reducir el contenido de dcido libre y, por tanto, ami~
norar el peligro de corrosién en 1la primera etapa de
lixiviacién a presidn. E1 calor para esta transforma-
cién en pulps, o digestidn, pueds suministrarse por
vapor recuperado de la segunds etapa de lixiviacién a
presién, consiguiéndose as{ un ahorro apreciable en
los costes del combustible para la calefaccidn,

La pasta resultante, se calienta a continua-
cidn, sometida a agitacidén, y en ausencia de oxigeno, en
un recipiente cerradoe y a presién, a uma temperatura
superior al punto normal de ebullicién de la solucidn
a la presidn atmosféfica, con preferencia entre. los 1{-
nites de 1508C a 2209C aproximadamenté, para consegulr
un grado rdpido de ataque del contenido de la ferrita
de cinc del residuo.

~ E1 hierro se disuelve también del materisl
ferritico en esta etapa de lixiviacidén, perc a la ele-
vada temperatura empleada, el hierro férrico en solu-
cidn se hidroliza con facilidad y se precipita prdetica-
mente al estado de sulfato bdsico. E1 hierro ferroso

puede disolverse de los residucs o formarse por una .
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- reaccidn del tipo general

Fo,(50,)y + 2nS — 2ReS0, + @594 4» S (elemental)

Este suifato-&e-hierro ferrbso;'ég oxidae précticamente

' por completo en la segunda etapé dé liiiviacidn a presidn,

en la que la lixiviecién se contimfa a una temperatura

elevada con preferencia desde 15090 g'zooec, aproximada-
ﬁente, en presencia de oxigeno o de dp'gaé que contenga
oxigeno_lib:é, tal como aire, y él.hierro férrico resﬁl—
tante se hidroliza y se ﬁréqipita de 1la soiuoidn al
estado de‘sulfato bésico‘délzhierrol reduciendo asi el
contenido final de hierrc de 1a solﬁéién de lixiviacidn.

Una ceracteristica importante del procedimien-

-go antes descrito, es el empléo de condiciones no oxi-

dantes o heutras, tales como las creadas por una atmés-
fera de nitrdgeno o vapor durante la disolucidn del

cino de los materislees férriti¢os, en la primera etapa

‘»de-li;iﬁiaeidn a presién.

Se ha comprobado que la proporcién de disolu-
c¢ifn de ferrita de cino puede me jorarse apreciablemente,
con un aumento correspondiente en la extraccién y diso-
lucidn de cine en el procedimiento total, consiguiendo
la aplicacién de condiciones de reduccién, mds que las
condicioneé neutras que existen en la primera etgpa de
lixiviacién, tales como las que se producen por la
adicidn de agregsdos que funcionan como agentes reduc-

tores en las condiciones de la reaccién de lixiviacién.

. Para que estos sgentes de reduceién sean completamente

eficaces, es necesario excluir el aire o el oxigeno'de'

‘la primera etapa de lixiviacidn. En el tratamiento de -

residuos con deficiencia de sulfuro, pueden obtenerse
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beneficios en la proporeidn de reaccidn, mediante la
introduccidn en la mezcla de reduccidn de agentes reduo-
tores tales como sulfuros adicionales, por e¢jemplo sul-
furos de cinc, u otros reactivos, reductores normalmente
no-presentes en las mezclas de reduceidn de este tipo.
Se ha comprobado también que el perfeccions-
miento en los grados de zeaccidén en las condiciones an-
teriores, depende de la severidad de las condiciomes de
reduccién impuestas. Por ejemplo, se ba observado gue
la adicidn de uns pequeiia cantidad de sulfato de hidra-
zina a un residuo que contenfa 3% de azufre en forma de
sulfuro, dabe por resultado un aumento en la proporcidn
de extraccidn de oing, en ausencia de oxigeno, con res-
pecto a la oonsegulda con el residuo solo., Andloga-
mente, la adicidén de didxido de azufre, cinc en polvo,
u otros agentes o agregados reductores, dotades de pro-
pledades reductoras en las condiciones de reaccién,
tiene un efecto andlogo. Se ha obtenido wna proporcidn
aumenteda de extraccién de cinc, mediante la adicién de
agentes reductores en el tratamiento de residucs casi
exentoe por completo de azufre en estado de sulfuro.
Como resultado de la adicifn de estos agentes
reductores para facilitar la descomposicién de la ferri-
ta de cinc, la cantidad de hierro ferroso formade durante
la reaccidén, aumenta. Si se aflade una cantided suficien-
te de agente reductor, todo el hierro presente en el
residuo primitivo puede disolverse en la solucién en
forma de sulfato ferroso., La separacidn de los dos com=
ponentes de la ferrita de cinc, de los residuos, d§ por

resultado un enriquecimiento de 108 residuocs en el con-
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tenido del metal valioso ingoluble y, si se desea, losg
s61idos restantes pueden separarse de la soluciém, por
ejemplo por filtracién, antes de someterse aquells a la
segunda etaps de lixiviacidén pars la eliminacidn del
hierro por oxidacidén y electrolisis. Ios sélidoé separa-
dos después de la primera etapa de tratamiento por
lixiviacidn, pueden tratarse luego, si se deseé, por
cualquier medio cbnvencional vara la recuperacidén de
cualquier componente valioso asociado con aquellos, tal
como plomo y plata.
Ie formacidn de grandes cantidades de hierro

ferroso en la primere etapa de lixiviacién, precisa co-

+ rrientemente mayores perfiodos de reaccidn en la segunda

etapa oxidante de lixiviacidn, para la separacidn del
hierro., Corrientemente, existird algién punto en el que
ls mejoras en el grado de reaccidn en la primera otaps,
se neutraliza por los mayores peribdos de reaccién
preciscs én la‘segunda etapas de oxidacién por lixivia-
eién. E1 medo de aplicar el procedimiento perfeccionado

a que este invento se refiere, o sea, la cantidad de

agente reductor afiadida y posiblemente la separacién
1{quido-sdlido entre etepas, depende normalmente de
consideraciones especificas de aplicacidn y econdmicas,
que pueden determinarse con facilidad teniendo en cuenta
el material espec{fico sometido a tratamiento,

Dos ejemploé siguientes mclaran la: prdctica
do este imvento, y los resultadoce perfeccionados sus—
ceptibles de obtenerse con el mismo.

Ejemplo 1

Una mezcla de residuos de obtencidn de cine,
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que contenfa 21,5% de cinc, se tostd en opmdiciones de
oxidacién, para reducir el azufre en estado de sulfuro,
& una proporcién de 0,9 a 0,04%, A parte del producto
calcinado por tostacién se le afiadié un 2,%5% de concen-
trado de sulfuro de cino con un contenido de 50,2% de
este metal y de 31% de aszufre al estado de sulfuro, pars
prbducir un oontenido total de azufre en egiado de sul-
furo de 0,9%. Dos muestras del residuo tostado, una

con adicién de concentrado de sulfuro de cinc y otra sin
ella, se lixiviaron separadamente con dcido sulfidrico
aouoso, en un autoclave de 4,5 litros de capacidad, a
1802C y a una presién parcial de nitrdgeno de 3,5 kg/cm2
El contenido de s61lido de la mezcla de reaccién era de.
126 g/litro en cada wno de los casos. Ia solucidén de
lixiviaeién usade, estaba constitufde por electrolito
recirculado de la fdbrica de cine, con una concentracidn
inicial de dcido sulfdrico de 105 g/litro. Las muestras
se retiraron del eutoclave durante cads ensayo -y se de-
terminé ol contenido de cinc de las tortas de f£iltro la-
vadas y secadas de las muestraé filtradas. ZEl contenido
de lixiviacidn de las tortas lavadas, se utilizd para co-
rregir los cambios de peso real de los residuos durante
los ensayos, y para facilitar asi el cdlounlo de las
extracclones de oinc en el momento de la toma de muestrass

Los resultados se indican en 1la tabla siguiente
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Minutos a -
1802¢C _ de.cine extrafdo
Sin concentrado de  Con adicidén de 2,75%
sulfuro anadido de concentrado )
30 36 - 36
60 40 44
120 : 43,5 54
240 53,5 70

" Se observard que la proporcidn de extraceién
de oinc y de disolucidn, se aumenta de 53,5% & %0% en
peso del c¢inc contenido en el mabterial de partida, por
la adicidén de azufre al estado de sulfuro, a la meszcla
de reacoidn.

Ejemplo 2

Se mezclaron 43 g de residuo de una fdbrica
de cine, que contenfa hambdad, 22% de cine sobre la
base del peso en seco, y 2,5% de azufre al estado de
sulfuro, con 2 g de sulfato de hidrazina y 300 g de
electrolito apurado de la fébrica de cino, que contenifa
10;13 de deido sulfidrico por litro. Esta mezcla se
calenté en un autoclave de acero inoxidable, con agita~
cidn, a 1602 y se conservd a esta temperatura durante
60 minutos, Despuds de enfriar, la mezcla reaccionads
se retird del autoclave, se filtrd, se lavé y se seof.
E1l contenido de cinc del residuo sélido, que pesaba 33,5
& se comprobdé que contenia 5,2% indicando una extra-
cgidn de cinc del %9%. Ia extraccién correspondiente
de un ensayo duplicado en atmésfera de nitrégeno sin
adicidn de hidrazina, fué de 63% solamente.

El ejemplo 3 indica el efecto perfeccionade
de la adicidn de didxido de azufre a la primera etaps
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de lixiviacién.
Ejemplo 3

Una mezcla de electrolito de fdbrice de cine,
apurado, que contenia 57,8 & de cinc por litro y 90 g
de 4cido Sulférico porllitro; se saturé parcialmente con
didxido de mzufre a la temperatura ambiente. Una parte
de esta solmeidn se tratd con iodate potdsico y se ana-
1126 para averiguar el dcido sulfdrico. Se comprobd
que era de 141 g de H,S0, por litro, indicendo wn con-
tenido de diéxido de azufre equivalente a 51 g de Hy804
por litro., BSe cargaron 300 cc de esta solucién, junto
con 3# g de residuo seco que contenfan 2,6% en pesc de
azufre al estado de sulfuro, y 22% en peso de cine, en
un autoclave de scero inoxidable de un litro de capacidad,
que se cerrS y se calents, con agitacién de la pasta,
a 1002C, Se desarrolld una presién de 2,8 kg/em2 de
didxido de azufre, en el autoclave & esta temperatura,
por el descenso de solubilidad del didxido de amzufre
en la solucién a 100¢C, Despude de 60 minutos a 10020,

el autovlave se purg6 con dxigeno y la temperatura se

‘aumentd & 1802C. Esta segunda etapa de lixiviacién se

continud durante 60 minutos a 18082C, bajo una presién
parcial de ox{geno suminisirada alimentando uma corrien-
te de ox'igeno en el autoclave, a 8,40 kg/cm2., E1 auto-
clave se 9nfri6, ¥ el contenido se retiré, se filird y

se analizé., El conteniéo de cinc del residuo no disuel~
to, que pesaba 38, g, era de 1,8 indicando una extrae-
cifn de cinc del 92%. E1 contenido de hierro del fil-
trado ers de 3,6 g/1, indicando que la oxidacidn e
hidrflisis del hierro era adecuads com 60 minutos a 180¢C,.
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Por comparacién, cuando se aiiadié acido sul- -
f\irico, en una cantidad equivalente al diéxido de azu-

fre del ejemplo 3, en lugar de este difxido de azuﬁre{
en igueldad de las demds condiciones, constituyendo ‘el

vapor producido la atmésfera durante la‘primera etaﬁa_

&e tratamiento, el peso de residuo no disuslto fud de

- 37 8. El contenido de cinc de este residuo fué de

3,19% indicando una extraceién de 82 5% solamente. El
-contenido . de hierro del’ filtrado era de 5 g/l
: Esta oomparacidn ev:dencia que: el empleo de

didxide de azufre en la primera etapa de un procedimien-

%o de lixiviacién a presidn, de dos etapas, df lugar &

wna extraccién de cinc muy mejorada. _

En dos-enseyos andlogos al ejemplo 3, en uno
de los cuales se afiadié difxido de azufre, y em el otro
un équivalente de doide sulfdrico, los enggyoé 8¢ ter-
minaron al final de la primera étépa de lixiviacién, y
los contenidos del autoclave.se sepéraron y analizaron.
En el enssyo en que se utilizd didxido de azufre, elv
peso de residuo éin-&isolvér fué de 12 ges» y contenfa,
en peso; 18% de cinc, 1% de hierro y 853% de azufre al
estado de sulfuro. Estos resultados indican una extrac-
cién de cinc de T3 ¥ de muestran que el cine férrico
se ha disueltovprécticamente en la primera etapa de
lixiviacidn. '

En el enseyo de comparacidn en el que Se afig~ -
dié 4cido sulfdrico en lugsr de didxido de azufre, el
peso de nesiduo no disuelto fud de 24 g y contenfa 17%
de cinc, indicando una extraccién de solamente 56% del
cinc.
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Los resultados de estos Ultimos ensayos indican ,
que loslbeneficios a conseguir por el empleo de didxido de:
azufre como agente reductor, son pronunciados en la pri-
mers etapa de uﬁ proceso de lixiviacién a presién, de dos !
5 etapés, ¥ que 12 segunda etapa se relaciona principal-
mente con la oxidacidn y la disolucidn del sulfuro de
cinc contenido en el residuo, y con la oxidacién y la
hidrélisis consiguiente del hierro disuelto. |
Lag ventajas resultantes del nso de una condi-
104 cién reductora en la primera etapa de tratamiento, com-
prenden el grado aumentado de ataque de la ferrita de
cine contenida en el residuo; la positilidad de tratar
tipos distintos de residubs en condiciones normales por
la adicidn controleda de agentes de reduccidn, y la tem-
15; peratufa de reaccidn puede redﬁcirse, g1 se desea, obto-
‘ niendo asin embargo resultaaos mejorados en cuanto a pro-
porciones y a la perfeccidn de la reamccién. Ademéds, si
¢l agente reductor utilizédo es un compuesto de azufre,
puede luego convertirse en deide sulfidrico en la segun-
20, da etapa de 1ix1viacidn de oxidaoidn, para compensar
total ¢ parcialmente las péraidas de dicho £ecido resul-
tante de la precipitacidn de los sulfatos férricos bési-
cos. ‘ 1
Se comprenderd que pueden introducires modd—
25. ficaciones en el procedimlemto perfecciomdo de este
invento, sin separarse del aloance del mismo, definido
por la reivindicaciones siguientes;
B oT a
Descrita la naturalezs del invento asi como

30, la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
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constar que el procedimiento anteriormente indicado es
susceptible de modificaciones de detalle en cuantc no
alteren sus principios fundamentales. También se hace
constar que el inwento corresponde 2 una prioridad de
patente presentada en Australia con fecha Ser. No.
13245/62 de 11 de enero de 1962, acogiéndose, por lo
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, y siendo lo que ooﬁstituye 1z
esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn en Espafia por veinte afos: "FROCE-
DIMIENTO DE RECUFPERACION DE CINC DE RESIDUOS DE FABRICAS
DE OBTENCION DE ESTE METAL"; caracterizdndose por lo
siguiente:

18,- Procedimiento de recuperacidn de cine dé
residuos de fébricas de obtencidén de este metal, que
contengan cinc-hierro, caracterizado, porque el residuo

se lixivia en una serie de etapas con solucién acuosa

de deido sulfdrico a temperatura eleveda y por agregar

g la primera etape de lixiviacidn un agente reductor,
en cantidad suficiente para reducir por lo menos parte
del hierro presente en el residuwo, & un estado monova-
lente.

28,- Procedimiento de recuperacifén de cinc de_re
siduos de fébricas de obtencidén de este metal, caracte-
rizado porque el residuo se lixivia en una serie de
etapas con solucidén acuosa de deido sulfiérico a tempera-
tura elevadas y por agregar a la primers etapa de lixivia-
cidn un agente reductor elegido del grupo constitufdo
por didxido de azufre;'sulf;¥u§ metdlicos, polvo de me-
tal elemental e hidrézina, en cantidad suficiente para
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reducir por lo menes parte del hierro presente en el
residuo a un estado monovalente.

38,- Procedimiento de recuperacién de eine
de residucs de fdbricas de obtencidén de este metai, ca~
racterizado porgue el reaiduo se lixivia en una aerie
ds etapas con solucién acuosa de doido sulfirico a
temperatura eievada, ¥y pof agregar a la primera etapa
de lixiviscidn un agente reductor en cantidad puficisnte
para reducir por lo menos partes del hierro presente en
el residuo, a un sstado monovalente; por continuarse la
primera etapa de lixiviaoidén para obtener la extraccién
Sptima de oine del residuo, y su &isolucién en la solu-
¢ién de lixiviacidén, y, en uma segunda etapa de lixivia-
cién, hacer reaccionar la mezcla de éolidos ¥ 1a solu-
cién de lixiviaeidén con éxigeno a temperatura elevads,
pere formar y precipitar sulfato bdsico de hierro de
la solucién de lixiviacién.

48 .- Procedimiento de recuperacidn de cine de
fesiduos de fébricas de obtencién de este metal, carac-
terizado porgue el residuc &e lixivia en una serie de
etapas, con solucifn acuosa de dcido sulfirico a eleva~-
da temperatura, y por agregarse a la primera etapa de .
lixiviacién un agenterreductor"en cantidad suficiente
para reducir por lo menos parte del hierro presente en
el residuo, a un eastado momovalente; por separar el re-
éiduo no disuelto de la solucidn de 3ixiviacién, por
hacer reaccionar la solucién de lixiviacidn, a tempera-
ture elevada, con oxigeno, para formar y precipitar
sulfato de hierro bédsico de la miamé, y por separar de’

la solucidn e lixiviaeidn el sulfato de hierro bdsico.
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58, Procedimiento de recuperacidn de cinc de

residuos de fdbricas de obtencidén de este metal, tal y

como queda substandia;msnte descritc en la presente lMemo-

ris.
Esta memorias consta de dieciseis hojas escri-

2\ So0le cara.
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