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sl

"OUn procedimiento de recuperacidn de zinc de las

farritasa®,

Folicilante: y3aurTans T8 ZING,S.A., entidad espafiola, residente en:
S. Juan de Nieva, Castrilldn, Oviedo.

; : Este invento tiene por obvjeto proporcionar
un procedimiento pare la recuperacidn del zinc exis-

tente en forma de ferritas.
Es sabido que la fuente principal de zinc
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pars la produccidén de zinc eleotrolftieco, es la cal-

cine producida por la tostacidn de los conecentrados

de sulfurc de zinc. Bs también sabido que en el pro -
ceso normal para ls obtenoidn de zinc por electrdlisis,
el §xido de zine resultante de la tostacidn de los sul-

furos de zinc, se disuelve en una disolucidn acuosa

de deido sulfirico. Is solucidn de sulfato de zino re
sultante se purifica y se electroliza posteriormente-
para recuperar el zine, al miemo tiempo que el ox{geno
liverado durante la electrolfsis regenera doido sulfi-
rico que se emplea para disolver mas dxido de zine.
Este dcido oonocido como "electrolito gastado" & "dcido
de retorno® tiene uns concentracidn que suele osoilaf
entre 150-200 g/1. de H S0 o

Durante el price:o de tostacidn de los con- -
centrados de sulfuro de 2zinc, en los que al zino acom—
pafian otros metales como el cobre, dadmio, plomo y
hierro, éste Ultimo se combina con ellos dando com—
puestos "ferritas®, que en general se cree responden &
la férmuls MeO.Fe 0 en la que Me representa cualquiera
de los metales ci%agoa.‘

Ias ferritas de zinc_ZnO.Fb 0 , son insolu-
bles en la Solucidn acuosa de dcido sglgﬁrico empleado
en la lixiviacidn del dxido de zinc en las condiciones
normalmente existentes en las otapas de lixiviacidn en
las fébricas de zinc electrolitico. Cuanto mayor es la
concentracidn en hierro del mineral concentrado, tanto
mayor es la cantidad de zinc que pasa en la tostacidn
& la forma insoluble. Consecuencia de ésto, es la ob-

tencidn do un res{duc en la etapa de lixiviacién con
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un contenido en zinc del 18-20%, combinado en su

-mayor parte en forma de ferritas y el resto en forma

de snlfuro de ‘zine no tostado. A las ferritas de zinc
acompafian ferritas de otros metales que tampoco se han
solubilizado en la etape de lixiviacién. Son varios
los métodos sugeridos pera la recuperacidn del zinc
de estos residuos. Tostacién del resf{duo con geido
sulfirico concentrado para descomponer las ferritas y
convertir el zino en sulfato de zinc fAcilmente solu-
ble. Lixiviacidn con dcido de retorno en autoclaves

a 200-250¢C modificando las condiciones de oxidacidn-
reduceidn mediante el empleo de aditivos. Iixiviacidn
con dcido de retorno a temperaturas moderadas facili-
tando la descomposicidn de las ferritas el empleo de
limaduras de hierro y un subsiguiente proceso hompli—
cado de decantacién, filtracién y lavado. Ninguno de
estos métodos han probado ser comercialmente factibles
por lo complicado de las operaciones que entraﬁaﬁ ¥y

por o1 precio del equipo necesario que puede ser pro-—

‘hibitivo pars su aplicacidn industrisl, As{, algunos

métodos propuestos no han pasado de su escala de ensayo
experimentale. |

La blends sinterizada es un material apropiado
pera la obtencidn de zinc por procedimientos térmicos,
pero noocaxrre asi si se trata de emplear para la ob-
tencidn de gine por via electrolitica, no obstante la
gren solubilidad del ziﬁc contenido en la misma. La
dificultad en este segundo caso estriba en la disoiu-
cidn simultdnea del zinc y del hierro, que tiene lugar

ouando se lixivia con 1la solucidn acuosa de dcido
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sulfirico empleads en la operacidn de lixiviacién en
les fdbricas de zinc electrolitico.

Es un objeto de esta invencidn el propor
oionar un procedimiento por medio del ocual se puede
recuperar el zinc ( es vdlido para otros meteles) cop
tenido en las ferritas, al mismo tiempo gue haciendo
uso de la alta solubilidad del zinc contenido em la
blenda sinterizada, se utilizas este materia; vare la
obtencidn de zinc electrolitico, dando lugar & ren-
dimientos altamente saitisfactorios. _

El procedimiento que ®se propone consiste
bésicamente ens

" a)e Lixiviacidn de los res{duos de las plan~
tas de zinc constituidos principalmente por ferritas
de esto metal con &cido sulfirico en exceso suficiente
para que al finaliszar la descomposicidn de las ferri-
tas su concentracidn no sesa inferior a 180=200 g/1
de H SO '

b) Separacidn por decantacidn 4 filtracidn
del residuo resultante de (a).

¢) Dilucidn de la solucidn en (b) con
dcido de retorno 150-200 g/l de H SO .

d) Disminuir progresivagenie la acidez de
la solucidn resultante de (c) con blenda sinterizada
hasta acidez 3-5 g/l de H SO , previa oxidacidn con
¥n0 del Fb* * que pudierg e;istir.

2 e) Mantener la .temperatura a 90-952C.
Consideraremos el procedimiento dividido en

dos fases:
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fagse de este procedimienxo se lleva g efecto tra-—
tendo 1os res{duos del tipo indicado, con solucidn
acuosa de dcido sulfirico 300 g/l., de H S0 previa-
mente calentado a 90-9520, preparado a partir de écido
de retorno de las cubas en las que se realiza 1ls
electrélisis del sulfato de zinc, y de dcido concen~-
trado. Es posible la utilizacidn de dcido de mas ele-
vada concentracidn, pero con objeto ﬁe ninimizar en
lo posible los efectos de corrosidn, se prefiere uti-
lizar un mayor volumen ¥ no una ﬁayor concentracidn.
Ia cantidad de resf{duos a tratar con un volumen de-

terminado de dcido de esta concentracidn, se calcula

~ teniendo en ouenta el consumo de idn 304 al pasar

a sulfatos el zine, hierro y metales presentes en las

ferritas asegurando un excesoc de dcido libre de 180-

200 g/l de sto . Efectusndo la lixiviacidn en estas

condiciones, la deecomposicién de las ferritas tiene
lugar en una extensidn muy satisfactoria y en un
tiempo relativamente corto ( 2 ¢ 3 horas suelen ser
suficientes),

El residuo obtenido en esta primera fase
del procedimiento que Se propone es ficilmente separado
por decantacidn y contiene metales valiosos tales
como plomo y plata no disueltos durante la operaoién
de lixiviacién. _

28 Fase; La solucidn resultante de la 18
fase, que junto con el zinc contiene el hierro disuelto
del material ferr{tico en esta etapa de lixiviacidn,

se diluye con acido de retorno procedente de las cubas



5.

10.

20.

25.

electrol{ticas previamente calentado a 90-95¢C, El
grado de dilucidn de esta solucidn como se Verd mas
adelante, depende del contenido en hierro de la mig
ma. Esta solucién resultante con 150-200 g/l. de

H S0 1libre, se neutraliza progresivamente con blenda
sgnt:rizada hasta 3-5 g/1. de H SO . Durante esta se-
gunda fase del procedimiento qug sg describe, al hierro
en solucidn procedente de la primera fase hay que
afiadir el que aporta la blenda sinterizada cuyo conte~
nido en hierro se solubiliza simultdneamente con el
zinc. Bn las condiciones sefialadas del procedimiento,
el Pe de la solucidn empieza a separasrse de la misma,

hidrolizado en forma de sulfato basico ain cuando la

" acidez de la solucidn sea de 30-40 g/l. de 32504.

El precipitado de sulfato bédsico de hierro
es de forma granular, poco voluminoso y de facil fil-
traccidn y sedimentacidn, especimlmente si esta Ultima
se favorece con la adicidn de algin floculante. ,

Se decia que el grado de dilucidén de la so-
lucién obtenida en la 18 fase del procedimiento depen-
dia del contenido en hierro de la misms. Efectiva-
mente concentraciones grandes de hierro requieren largo
tiempo de precipitacidn para que el contenido de Pe
on la solucién de sulfato de zinc resultante sea apto
pafa su incorporacidn en el circuito normal del proceso
de electrdlisis. Igualmente las propiedades de sedi-
mentacidn del sulfato basico de Fe formado, dependen
de dicha concentracidn. En el transcurso de esta segunda

etapa se oxidan con Mn0 , las pequefias cantidades de

+ ¢ 2’
Pe que pudieran existir.
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Puede hacerse igualmente la dilucidn ante=
riormente oitada con sulfato nsutro de zinc y evitar
as{ el concurso de la blenda sinterizada, Ia neutra-
lizacidn posterior en este caso, Be hace con calcine
ordinaria. Los ejemplos gque & continnacion se describen
facilitardn el entendimiento de la préctica de este
procedimiento.

Ejemplo ~1.

Se tomeron 200 grs. (peso seco) de residuos

de obtencidn de zino con un contenido del 16,4% en
gine, y se lixiviaron dﬁrante dos hores a uns tempera-
tura de 95¢C con un litro de dcido preparade (300 g/1.
de H S0 ) en un vaso de laboratoric provisto de agita-'
ciénf Tganscurrido este tiempo se suprimid la agita;
cidn, separando el residuo por decantacidn. Este resi-
duo fué lavado y secado.

| Ios resultados obtenidos fueron los siguientes;

Peso del resfduo seco de esta lixiviscidn
49,40 grs,

Anglisis de este residuo:

Zino t0talecssvesascsoosoavsensessl,15%

Phesccssceresosscassrcssassessneed,00%

Ag........-.............,.........1'}5.00 g/Mda.

FOoeessascosscescsssscosssasassancas3py00%

S (total)esssesesecescocvasssreesl5,80%

S (8ulfat0)ececcevecrccsscccorenel5,08%

Un balance de esta fase nos dié una recupe~
racidn del zinc comtenido en el resfduo original de
98,29%. La solucidn resulitante de esta fase (205 g/L
de H 504) se diluyd primeramente con medio litro de

2
agua empleada en el lavado del resfduo anterior, com-
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pletandose un volumen de 4 litros con &cido de retorno.
Un andlisis de esta solucidn did lo siguientes
H SO coecoccrsscrnsvscsvsrsvesel’4,00 g/,
Fgoef................}.....o...o14,50 g/l
Esta nueva solucidn se calentd a 90eg,
antes de empezar la adicidn de 486 Grs. de blenda sin-
terizada con 68,15% de Zn. Después de dos horas de
afiadir la blends sinterigada, se afiadieron 5 grs. de -
Mn0 para oxidar el Fb* *. Jeepués de tres horas de
agi%aeién se hicieron determinaciones de H 50 y Pe,
Los resultados obtenidos fueron los siguiegte::

H SO OI..00...'.‘0.0'.0."...0'0...0.18’00 gA
2 4

POocesssossenrsssssscessncsassescnssee 8,40 g/le

Be de notar aquf, puds, la precipitacién
de la mayor parte del Fe, aiin cuando la acidez era de
18,00 g/i. Después wme afiadieron gradualmente 30 grs.
de sinterizeda molida. A las 8 horas de agitacidn se
hizo otre nueva determinacidn de H SO y Fe.

Los resultados fueron 103 aiguienxes:

H SO seecsesrescocsessaccoassoersnssad,00 g/l

2 4 ' -

P B I 741

Se 4ié por terminado el ensayo. Parada la
agitacidn, se afiadid solucidén de "separén” (floculante)
para facilitar la sedimentacidn, la cusl se realisé
satisfactoriamente. o

Los resultados fueron los siguientes:

Peso del resfduo 1avado ¥ S0C0.s.ee.+288,70 grs,.

Andlisis ddeste residuo:

2inc totaleceesoscrassccacrecscavacsasel)60%

Fe’..00.0."....QC'C......‘...‘......29’60%

SO 0..0.0;.'.Q.O.b.....'.'..‘".00‘..'%’84%
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Balance completo del enéggaﬂ 4@ i3 CE’

Grs. de Zn en el resfduo original: 200x16,40%

= 32,80
Grs. de Zn en la sinterizada: 486x68,15%

= 331,20
Grs. de Zn en la sinterizada molidas30x69,50%

Total de Zn on la materia prima =381'f86 gre.
Grs. de Zn en el primer resfduo: 49,4x1,15%

' = 0,56
Grs. de Zn en el segundo residuo: 228,%:1,6%

Total......= '}:'gg

Total Zn recuperado: 384,80 - 422 = 380,58 grs
% de Zn recuperado = 58 _
33130 = 98,9%0%

Ejemp_lo-Q.

Setrataron 200 grs. de residuos de obten-

cién de zinc con un contenido de 17% en Zn siguiendo

exactamente el método descrito en el ejemplo 1.

Loz resultados fueron:

Peso del reBfdN0c.ceesersescsacecrssesd0,2 g/,
% In en 6l resduo.csscececcrecscsccassl,21%

% Zn recuperadDececcsscscsccascccccesedB,23%
Se diluyé primersmente con % litro de agua

empleads en el lavado del residuo anterior completdndose

un volumen de 4 litros con solucidén neutra de sulfato de

Acidez de la 80111.03’.611 I‘esultanteofo-‘oion44 }g{ﬁso
2 4

e en la SOlROiéIloooo.a.oooo-oooooo-o00.14,5 %/1
’ e
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Esta nueva solucidn se calentd a 95¢C antes
de adicionar progresivamente 170 grs. de caleine flash
con 66,88% de Zn. Despuds de 8 horas de agitacién un
andlisis de la solucifn did:

ACiA@Zearsevesrossessscersacscesssd g H SO

FBrcroronsasscasracosncscossncassal,l g/1 %‘e

Se dié por terminado sl ensayo. Se afiadid
solucidn de separdn pars facilitar la sedimentacidn
del sulfato bésico de hierro la cual se realizd satis~
factoriamente.

Peso del resfduo lavado y 96c0es....168,5 g/l

% Zn en este res{di0eesccsesssssecscssly3OF

Balance de zinc de este enssyo:

Grs. de Zn en el res{duo originel..200x17%

34,00 gr.

Grs. de 2n en la calcine flash 170x66,88%.

113,69 er.
Total 2Zn en la mmteria prime 147,69 gr.
Grs. de Zn en el primer residuo 50,2x1,21%

- 0,60 gre

Gre. de Zn en el segundo residuo 168,50x3,39%
_ | 2211 &Ts
Totel Zn en residuos T 6,31 gre

Total Zn recuperado 14%,69 w 6,31 = 141,38 gre
% de Zn reouperado:=l41:38 = 95,7%

Como fédcilmente se deduce de estos ejemplos
desoritos, este procedimiento supone un consumo extrae
de dcido concentrado. La dificultad que pudiera suponer
una acumilacidn de 1én SO~ en el circuito normal de

4
la planta, queda resuelta al quedar compensada estas
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adicidn extra con la eliminascidn en forme de sulfato
bédsico de hierro.
N O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo enm la préac-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
ri$rmente indicadas'son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no altere su principio fundamental.
siendo lo gue consitituye l& esencia del referido invento
¥ por lo que se solicita patente de invencidn por 20
afios en Espafia, sobre:"UN PROCEDIMIENTO DE RECUPERACION
DE ZINC DE LAS FERRITAS"; caracterizéndoss por lo
siguiente:

1#.- Un procedimiento de recuperacidn de zinc
de las ferritaa; caracterizedo porque se efectia la
lixiviacidn de los residuos de las plantes de zinc,
constituidos principalmente por ferritas de ests metal,
con deido sulfirico en exceso suficiente para que al
finalizar la descomposicidn de las ferritas su concen-
tracidn no sea inferior s 180-200 g/l. se gepara por
decantacidn o filtracitn el residuo que resulta; se
diluye la solucidn obtenida con dcido de retorno, de
150=-200 g/i. de dcido sulfirico; la solucidn obtenida
se neutraliza con blenda einterizada hasta alcanzar
uns acidez de 3=5 g/l. de 4cido sulfirico, efectudndose
previamente la oxidacidn del idn ferrosc gue pudiera
existir mediante bidxido de manganeso; durante todo el
proceso 1a temperatura se mantiqne entre 90-952C.

28,- Un procedimiento, segin lo especificado

en la reivindicacidn 12, caracterizado porgue la diluoidn
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antes citada se efectia oon sulfato neutro de zinc,

llevédndose & cabo entonces la neutralizacidn hasta
una acidez de 3-5 g/i de &cido sulfirico con calcine
flash. .

\ 5. 38,- Un procedimiento de recuperacidn de

zinc de las ferritas; tal y como gqueda sustancialmente

&

descrito en la presente memoria.

fi Esta memoris cqnsta de 12 hojas escritas
ro ’

4 8 maquina por una sold\ carg.
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