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Esta invencidn se refiere a un proceso relacionado
con la extraceidn hidrometalirgica del cinc del residuo de una
planta de cinc. En esta solicitud, el término "residuo de planw-
ta de cinc" o simplemente "residuo" se refiere al material no
disuelto que queda cuando el concentrado de sulfuro de cinc -
tostado o casi completamente tostado es lixiviado con un li-
cor que contiene dcido sulfuirico, en el curso normal del pro-
ceso electrélitico del cinc.

Es bien sabido que durante el proceso de tostacidén
cualquier hierro contenido en el concentrado del sulfuro de -
cinc se combina en grado bastante extenso con el cinc para for

mar ferrita de cinc, comsiderada generalmente como de férmule

’ ZnF3204, la cual no se disuelve en grado apreciable en la ope-

racién normal de lixiviacidn. Como resultado, el residuo de la
etapa de lixiviacidn, contiene cominmente cantidades signifi-
cantes de cinc en ls forma ferritica. Contiene tambidn algo -
de sulfuro de cinc, dependiendo su cantidad efectiva de la ~=-
profundidad y amplitud de ls operacidén de tostacidén. El resi-
duo puede contener tembién cantidades de otros compuestos me-
tdlicos valiosos tales como los de plomo, cadmio, plata y oro,
que no hayan sido disueltos en la operacién de lixiviado.

Por ejemplo, en el caso de los trabajos realizados
por los solicitantes en Risdon, Tasmania, el residuo contenia
cerca de un 22% de cinc, del cual el 75 al 90% estaba generale
mente en la forma ferritice y gran parte del resto en la forma
de sulfuro de cinc.

El contenldo de plomo del residuo era del orden del
5 al Té.

El contenido de hilerro en el residuo de la planta =-
de cinc presenta un problema en el desarrollo de cualguier pro-
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ceso hidrometaeldrgico, ya que el hierro combinado como ferri-
ta es también disuelto en las condiciones de la extraccidn ~-
del cinc del residuo. Como quiefa que el proceso de tratamien
40 del residuo de esta invencidn serd incorporado, muy proba-
5.~ Dblemente, en una planta electrolitica de cinc ya existente,

es necesario purificar la solucién del hierro disuelto, ya que
en todas las plantas electroliticas de cinc, la presencia de
cantidades apreciables de hierro en solucidn interfiere con -
los procesos de produccidn del cine electrolitico.

10, En el lixiviado normel primerio del éxido de cinc -
del calecinado, en las plantas electroliticas de cinc, se di-
suelve algo de hierro, y este hierro debe ser subsiguiente re
tirado de la solucidn. Resulta ventajoso que se disuelva algo
de hierro en la etapa de lixiviacidn, ya que muchas de las im-

15.- purezas, que en otro caso gerian tdéxices, como arsénico, anti-
monio, germenio y estafio son también eliminadas de la solucién
en la etapa de purificacién del hierro. Aungue son varias las
modificaciones con que se efectda la operacidn normal del lixi-
viado en las distintas plantas, todas estas modificaciones tie-

20.- nen en comin el requerimiento de disolver una pequefia cantidad
de hierro, para que sean eliminadas estas impurezas que, en ~-
otra forme, resultarien téxicas. En general, las operaciones
primarias de lixiviado y purificacidén en las plantas de cinc
electrolitico, son cuidadosamente controladas para mantener un

25.~ equilibrio entre la disolucién del hierro del calcinado de éxi
do de cinec y la eficiencia y limitaciones del paso de purifi-
cacidén del hierro.

Como quiera que el proceso del tratamiento del resiw
duo aquf descrito serd integrado muy probablemente en una plan-
30.~  ta electrolitica de cine, ya existente, con objeto de mantener
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el equilibrio antes mendionado, es conveniente minimizar el
contenido de hierro de la solucidén de lixiviado que entra en
la planta electrolitica procedente del proceso de trateamien-
t0 del residuo. El nivel exacto del hierro gue puede ser to-
lerado dependsrd de las dimensiones relativas del proceso de
tratamiento del residuo.

Es un objeto de este invencidn el extraer eficien-
temente el cinc presente como ferrita de cinc en el residuo
de las plantas de c¢inc, a la vez gque se minimiza el contenido
en hierro de la éoluoidn resultante.

Se ha encontrado que lixiviando el residuo en una -
solucidn que contenga 4eido sulfdrico en exceso, con preferen-
cia a una temperatura préxime a la del punto de ebullicidén de
la solucién a la presidn atmosférica, puede disolverse sustane—
cialmente todo el c¢ine y el hierro combinados como ferrita en
el residuo.

Se he encontrado tembién, que la solucién resultan~
te del lixiviado, con preferencia después de la separacién de
los sélidos residuales no disueltos, puede ser sustancislmen-
te purificada del hierro disuelto mediante la adicidn de cier-
tos reactivos y el calentamiento de la solucién a una tempera~
tura entre 140 y 2402C. Bajo estas condiciones, el hierro pue-
de ser precipitado de la solucidn hasta un grado tal, que la
golucidn final contendrd menos de 3 gramos de hierro por litro.

La zdicidn o la presencia de reactivos tales como -
los compuestos de potasio, sodio o amonio, blen sean solos o
en mezcla, en la etapa de precipitacién de lugar a la preci~
pitacién de hierro férrico, como los sulfatos dobles de hiwrro
¥ del reactivo o reactivos determinados que se usen como pre-
cipitadores, Los sulfatos dobles se aproximen a la composicién
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de los miembros del grupo de compuestos de la jarosita que
responden a la férmula general.

A Fe, (304)2(°H)5
donde A puede ser potasio (K), sodio (Na), amonio (NH4) 0 hi-
droxonio (H30)° _

La ventaja que se obtiene con el uso de estos reac-
tivos como precipitantes del hierro, puede ser rdpidamente --
apreciade si se hace una comparacién entre las cantidades de,
digamos, amoniaco requeridas para formar amonio-jarosita com=-
paradas con las cantidades necesarias de amoniaco, si se usa
como base, para producir la hidrélisis del hierro como hidréxi-
do férrico --una forma en la que el hierro es frecuentemente
retirado de las soluciones.

Si se usa el amoniaco como base para precipitar hie-
rro férrico de una solucidn que contenga sulfato férrico, las
reacciones que se producen pueden ser representades por la -
scuacidns

Fe2(SO4)3 + 6NH4OH — 2Fe(OH)3 + 3(NH4)2804
asl, la precipitecidén de cade mol de hidréxido férrico requie-
re la adicidn de tres moles de amoniaco.

Si, por otra parte, se emplee amoniaco en le forms
que ensefia esta invencidn para precipitar hierro férrico como
la amonio=jarosita, las reacciones que ocurren pueden ser rg-
pregsentadas por la ecuacidn:
3F62(SO4)3 + 2NH4OH410H20 —~= 2NH Fe (SO ) (oH) +5H 4
0, 8i se emplea una sal como el sulfato amdnlco, las reaccio-
nes pueden expresarse por la ecuacidn:.
2Fe2(so4)3+(NH4)2SO +12 Hz) —-—- 2NH¢Fe3(SO4)2(OH)6+ 6H 4
la precipitacidén del equivalente de seis moles de hidrdxldo -
férrico, cuando son precipitados como amonio-jarosita, requie-
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re sblamente la adicién de seis moles de amoniaco.,

Asi, puede verse que se necesitan nueve veces mds amo~
niaco para precipitar el hierro férrico de la solucidn como hidré
xido férrico, que el necesario pare precipitar hierro férrico ce-
mo amonio-jarosifa.

Hay también que afiadir a la diferencia que debe neutra-
lizarse, en parte al menos, la acidez libre de la solucidn si ha
de precipitarse el hierro férrico como hidrdéxido, mientras que
las jerositas pueden ser precipitadas en soluciones que contengan
dcido libre.

En la prdectica, la situacidn es algo mds complicada de-
bido & que hay una btendencis para las jarositas mezcladas 0 mozw
clag de jarositas que se forman en soluciones dcidas, a que una
parte del hierro se precipite como hidroxonio de jarosita (lla-
mado tembién carfosiderita). Asf{ la cantidad de amoniaco necesa-
ria como reactivo para la precipitacién del hierro como jarosita,
bajo ciertas cirounstanciaé, puede ser incluso menor de un nove-
no de la requerida para la precipitacidn de la cantidad equivaw-
lente de hierro en forma de hidréxido.

El método de la presente invencién para el tratamiento
de residuos de una planta de cinec, comprende, en general, los pa-
sos de lixiviacidén del residuo en una solucién que contenga dci-
do sulfdrico en exceso, el calentamiento de la solucién de lixi-
viacién a una temperatura elevada, y preferentemente 2 una tem-
peratura por encime del punto de ebullicidn de la solucidén a la
presidén atmosférica, en presencia de iones tales que el hierro
férrico sea precipitado como un sulfato doble insoluble del tipo

de la jarosita, y la separacién de la solucién purificada del li-
xiviado, conteniendo preferenitemente menos de 3 gramos de hierro
por litro, del compuesto de hierro precipitado. Los sélidos resi-
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duales no disueltos pueden ser separados de la solucidn de lixi-
viado antes de pasar al paso de precipitacidén. La presencia de
iones de potasio, godio o amonio para precipitar el hierro de la
solucidn resulta preferida, ventajosamente, en una cantidad de
0,5 a 3,0 veces los requerimientos estequiométricos para precipi-
tar todo el hierro férrico. Durante el paso de precipitacidn, la
cantidad de SO4H2 presente estd comprendida, con preferencia, en-
tre 20 y 75 gremos por litro.

El paso de lixiviacidn comprende el tratemiento del re-
siduo con una solucidn que contengs un exceso de decido sulfdrico
a una temperatura comprendida, preferentemente, entre 602 y el
punto de ebullicién de la solucién & la presién atmosférica. Cuen
do la temperatura se reduce por debajo de unos 802C¢ la extrac-
cibn del cinec y hierro se hace progresivamente mds baja. El rit-
mo de extraccidn de hierro y cine del residuo, es rdpido durante
las etapas iniciales del proceso de una hornada, y la extensién
de la extraccidn se incrementa a medida que es més extendido el
periodo de lixiviacidn, Le duracidén del periodo de lixiviacidn
viene por tanto determinada por la mdxims extraccidn de cine que
pueda conseguirse en un btiempo razonable. Se ha encontrado que -
se obtienen resultados satisfactorios cuando se conduce la lixi-
viacidn durante 6 horas a 952C en hornada ¢ en operacidén co-co-
rriente continua, y para periodos mds cortos en opersecidn conti-
nua. a contra-corriente,

El hierro del residuo se disuelve también a medida que
progresa la disolucidn del cinc. Generalmente se forma algo de
sulfato ferroso por la reaccidén de parte del sulfato férrico de
la solucién con parte del sulfuro de cinc presente en el residuo.
La formecién de sulfato £érroso se incrementa por 1o general &l sumen

tar ls temperatura de lixiviacidn y al alargar el periodo de la -
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Se ha encontrado que un 10% aproximadamente de exceso
de doido sulfiirico sobre la cantidad estequiométrica requerida
para disolver la ferrita de cinc contenida en el residuo, de -

misma.

acuerdo con la siguiente ecuacidn, resulta una concentracidén sa=
tisfactoria del dcido:

ZnF9204+4~H2804 — Znso4+Fe2(SO4)3+4H20.

Esta cantidad de exceso de dcido es suficiente pars man-
tener un ritmo rdpido de solucién de la ferrita. Permite también
que quede en la solucidén el suficiente decido sulfurico libre o no
combinado parse estabilizar el hierro férrico, previniendo asi -
la hidrélisis y precipitacidn del hierro en la etapa de lixivia-
cién. Ia cantidad requerida de deido libre para estabilizar el
hierro férrico en solucidén incrementa con el aumento de la tem—
peratura de lixiviado, con la concentracidn de sulfato férrico
y con la concentracidn de cualquiera de los precipitantes, pota-
sio, sodio o amonio que puedan estar ya en la solucidn.

Aun cuando pueden emplearse concentraciones mds altas
de 4dcido con el consiguiente incremento en el ritmo de disolu-
cién de la ferrita de cinc, con objeto de conseguir la mdxima se-
paracidén de hierro en la etapa de precipitacidén, deberd evitarse
la demasie en el exceso.

En consecuencia, cuando se emplea una alta concentracidn
del decido en la etapa de lixiviacidn, el dcido puede ser parcial-
mente neutralizado por la adicidn de dxido de cinc caleinado u
otro agente neutralizante adecuado, con anterioridad a la etepa
de precipitacidn del hierro.

Aungue ocualquier hidrdlisis y precipitacidn del hierro
durante la etapa de lixiviado no afecta seriamente al ritmo de
extraccién del cinc de la ferrita de cinc, podria contaminar los
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sdlidos residuales no disueltos. En el caso del solicitante, los
g6lidos residuales no disueltos constituyen una valiosa fuente
de metales como plomo y plata, y cualquier contaminacidén innece-
saria resulta por tanto indeseable. En una planta en la que se
traten residuos que no contengan otros metales valiosos mds que
el cinc, la re-precipitacidén de parte del hierro de la solucidn
durante la etapa de lixiviado no seria asunto digno de preocupa-
cidn.

-Como quiera que el procesoc de tratamiento de residuos
aqui descrito serd muy probablemente integrado en una planta elec-
troli{tice de cine ye existente, hay una ventaja inmediata consis-
tente en el empleo de electrdlito agotado como solueidn lixivia-
dora. No obstante, este proceso no queda restringido al empleo de
electrélito agotado, y debe quedar entendido que incluye el uso
de todas las soluciones de dcido sulfdrico con concentraciones
de dcido mayores de 15 gramos de dcido sulfdrico por litro. Con
concentraciones de dcido mayores de 300 gramos por litro, se pre-
gsentan dificultades debido & los .limites de viscosidad y solu-
bilided y, por tanto, este nivel de concentracidén de dcido repre-
sente prdcticamente el limite superior.

S5i el proceso de tratamiento de residuos aqui descrito

~ s incorporado a cualquier planta existente de ecinc electrolitico

cualquier pérdida de sulfato, ya sea en los procesos normales de
la planta, o combinados como sulfatos dobles en la etapa de pre-—
cipitacidén del proceso, podria ser beneficiosamente reemplazada
con dcido sulfuirico concentrado que puede ser empleado para for-
tificar el electrdélito agotado que se emplea en la etapa de lixi-~
viacidén del proceso. .

En el caso del solicitente, la fortificacidén del electrd-
lito agotado desde el valor normal de 95 gramos de dcido sulfurico



5.-

100-

150-

20."‘

250"‘

300"'

por litro hasta un total de 140 gramos por litro, se considera
un nivel de fortificacidn adecuado,

Con este grado de fortificacidn y con una carge de sé-
lidos de unos 110 gramos de residuwo por litro, para dar une so-
lucidén que contenge preferentemente de unos 25 a 35 gramos de -
hierro por litro, la concentracidén de dcido sulfirico libre en la
solucidn que sale de la etapa de lixiviacidn estd comprendide
entre 15 y 30 gramos por litro. Este nivel de dcido es Jjusto el
suficiente paras evitar la hidrdlisis del hierro durante la etapa
de lixiviacidn bajo las condiciones preferidas para la misma.

La carga de sélidos puede variar, en otras circunsten-
cias, entre 50 y 200 gramos por litro.

Después de la etapa de lixiviacién, la solucién que con

_tiene e¢inec y hierro disueitos, es8 separada, preferentemente, de

los sélidos residuales no disueltos. EL método de separacidén no
es importante, y puede ser realizado por el método mds convenien-
te entre los disponibles. Aunque en el caso del solicitante es
altamente deseable separar los sdlidos residuales no disueltos,
Y& que comstituyen un sub-producto valioso, esta necesidad no =
existe siempre. Si los sélidos residuales no disueltos no cone
tienen cantidades significativas de metales potencialmente valio-
sos, no resulta necesario seﬁararlos de la solucidn de lixiviado
en esta etapa. ,

Con el residuo de la planta de cinc del solicitante,
los sdélidos residuales no disueltos que permanecian después de la
etapa de lixiviacidn, eran ricos con respecto a los sulfuros.de
cine y cadmio, asi como en metales valiosos tales como plomo, =
plata y oro., Es conveniente separar los sulfurcs de los sdélidos
residuales y devolver estos sulfuros a la planta de tostacién pa~
ro un nuevo tratamiento. La f£lotacidén y el hidrociclén se mostra-
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ron como métodos satisfactorios para el tratamiento de separa-
cién. Mediante tales tratamientos, los sélidos residuales son
geparados en dos fracciones, es decir, una fraccién rica de sul-
furo de cine y une segunda fraccidén todavia mds enriquecida con
respecto al plomo, plate y oro. Dependiendo de la composicidn -
original del residuo y del grado de enriguecimiento, la segunda
fraccidn puede resultar adecuada para el tratamiento en una ope-
racidén de fundicidén del plomo, o bien los metales valiosos pueden
ser extraidos por otros procedimientos establecidos.

La solucidén de lixiviado, preferentemente despuds de la
separacidén de los sélidos regiduales no disueltos, es pasada a la
etapa de precipitacidn donde se afladen el reactivo o reactivos
necesarios, y la solucidn es calentada en un reoipienté e presidn,
tal como un autoclave, hasta une temperatura comprendida prefes
rentemente entre 140 y 2402C.

A En ausencia de reactivos de adieidn, la extensidn de
las reacciones y la composicidén de los compuestos de hierro pre-
cipitados de la solucién rica de cinc dependerd de la temperatu-
re. a la que se ha calentado la solucidén y la composicién de la
misma. No obstante, en general, lea precipitacién del hierro con-
tenido en la solucidn resultante no continda lo suficiente para
que la solucidn resultante quede lo bastante rebajada para su
unidn al circuito de una planta electrolitica de cinc ya existen-
te. Aungue la extensidn de la reaccidén puede ser aumentads por un
incremento en la temperatura, las dificultades de. operacién, ta-
les ocomo kb represidn de la solubilidad del sulfato de cine pue-
den hacerse mds notables con temperaturas mds altas.

Uno de los principales objetos de la presente invencién,
es precipitar sustancialmente todo el hierro contenido en la fe-

rrita de cinc a una temperatura moderada para que la solucidén pu-
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rificada contenga un minimo de hierro férrico, ventajosamente
menos de 5 y, con preferencis, menos de 3 gramos de hierro por
litro.

Mediante la adicidn de un rezctivo o reactivos tales
como los compuestos de potasio, sodio o amonio, sustancialmen-
te todo el hierro puede ser precipitado como sulfato doble 0 -
compuesto de jarosita. La extensién de la precipitacién es pro-
porcional a la concentracidén de los iones de sodio, potasio o
amonio en solucién. Es también importante el tipo de compuesto
afiadido. A temperaturas menores, en el rango de 60 -~ 2002C la
jarosita potdsica es considerablemente menos soluble que la ja-
rosita sédica, la cual, a su vez, es menos soluble que la jaro-
sita aménica. Sin embargo, a temperaturas por encima de unos -
1702C, la diferencia en solubilidad de las tres jarositas es muy
pequefia.

Para una concentracidén fija de aditivos, la extensidén
de la precipitacidén es incrementada por un aumento en la tempe-
ratura y por la disminucidn del nivel de dcido libre en la solu-
cidn. Asi, la extensidn de la precipitacién puede ser aumentada
por la adicidn de calcinados de déxido de cinc u otro agente neu-
tralizador adecuado que reaccione con el dcido libre neutralizdn-
dolo, ¥y ya quede en solucidén después de la etapa de lixiviado o
bien sea liberado durante la etapa de precipitacidn. La adicién
de cantidades excesivas de calcinado de éxido de cinc deberd ser
evitada debido a la pérdida de algo de cinc en los sélidos resi-
duales no disueltos, tal como el sulfuro de cinc presente origi-
nalmente en el calcinado.

La cantidad de reactivo requerido para precipltar la

mayoria del hierro férrico de una solucidn de lixiviado aumenta

con el incremento en la concentracién de hierro férrico. En par-
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ticular, la concentracidn de hierro en la solucién final despuéds
de la precipitacién de la jarosite, es dependiente de la concen-
tracién residual de iones de potasio, sodio o amonio en la solu-
cidén. Cuanto mds alta sea la concentracidn de ~iones de potasio,
sodio o amonio, mds baja serd la concentracién final de hierro.

Siempre que la precipitacidén de los sulfatos débles
sea conducida en el rango de 160 - 200°C, la adicidén de reacti-
vos para dar un nivel de 0,5 a 3,0, pero con preferencia de 1,25
a 1,5 veces el requerimiento estequiométrico para precipitar to-
do el hierro férrico como compuesto de jarosita en una solucidn
de lixiviado, resulbta suficiente para hacer bajar la concentra-
cién final de hierro a menos de 3 gramos de hierro por litro. -
Por ejemplo, con una solucidn de lixiviado que contenga 30 gra-
mos de hierro férrico por litro, la concentracidn inicial de -
reactivos correspondiente a 1,25 veces el requerimiento estequio-
nétrico corresponde a 8,7 gramos de potasio por litro, 5,1 gra-
mos de sodio por litro 6 4,0 gramos de amonio por litro. La for-
macidn y precipitacidn de los sulfatos dobles es rdpida, por lo
que la precipitacidn es completa, con un tiempo de retencidn de
60 minutos o menos.

La eleccidn de log reactivos es dependiente de diver-
sos factores tales como la disponibilided, coste, efectos de las
concentraciones residuales sobre otros procesos integrados, y las
circunstancias de economfa en la recuperacidn del reactivo de la
Jarosita precipitada. El momento de le adioidn no tiene importan-
cia quimica y puede hacerse en el punto mds conveniente. Asf, el
reactivo puede ser inyectado directamente en el autoclave o afia-
dido & la solucidn de lixiviado antes de la entrada en el auto-
clave, o puede ser afiadido o encontrerse presente en la solucién

durante la etapa de lixiviacidn.
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En el caso del solicitante se encuentran presentes can-
tidades significantes de iones de sodio y potasio en el electrdlito
agotado que serfa usado normalmente como solucién de lixiviado. Con
tales soluciones de lixiviado es solo necesario aumentar la concen-
tracién de metales alcalinos hasta un nivel suficiente para precipi
tar bastante jarosite para hacer descender la concentracidn final de
hierro al nivel deseado de menos de 3 gramos por litro. Esto puede
hacerse con reactivos tales como el sulfato de potasio, carbonsio
sédico o amoniaco acuoso o gaseoso. La eleccidn de reactivos y el
nivel de adicidén dependerd, particularmente, del efecto que las con
centraciones residuales de reactivos puedan tener en los procesos
normales de une planta de cinc elesctrolitico en la que muy probablg
mente seria integrado el procego de tratamiento de residuos.

Aungue no es esencial la presencia de condiciones oxidan-
tes para la precipitacidn del hierro férrico como sulfato doble,
es conveniente el uso de una atmésfera oxidante en la etapa de pre-
cipitacidén, Durante la etapa de lixiviado se forma algo de sulfato
ferroso por la reaccidén del sulfato férrico en solucidn con parte
del sulfuroc de cinc contenido en el residuo. El método mds conve-
niente de eliminar este sulfato ferroso de la solucidn, es su oxi-
dacidn para convertirlo en sulfato férrico que puede ser despues
precipitado. Ia oxidacidn del sulfato ferroso o férrico pueds ser
efectuada en la etapa de precipitacidn mediente el empleo de una
atmésfera oxidante. La atmésfera puede ser de oxigeno, aire, aire
enriquecido en oxigeno o cualquier gas adecuzdo que contenge oxige-
no libre en la cantidad requerida segin la concentracidn de hierro
ferroso. En el caso del solicitante, la oxidaeidén del sulfato fe-
rroso en la solucidn de lixiviado se efectia a velocidad suficien-
te en la etapa de precipitacidén con una presidén parcial de oxigeno
en la fase de gas tan baja como 0,7031 Kg/cmzo
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Despuéds del paso de precipitacién, la solucidén de li-
xiviado, sustancialmente purificada de hierro disuwelto, es en-
friada y separada de la jarosita precipitada. Puede ser introdu-
cida en una etapa apropiada del circuito normal de la planta de
cince electrolitico. E1l método de enfriamiento y separacidén no es
oritico, y puede hacerse por el que resulte mds conveniente.

Debe hacerse notar que esta invencidén se refiere al
empleo del proceso tanto en forma continua como en forme inter-
mitente o de hornadas. La incorporacidn, o modificaciones, o adi-
ciones en las etapas de lixiviacidn y precipitacidn, deberdn ser
consideradaes como incluidas dentro del alcance de esta invenecidn .
Para economfa de operacidén y simplificacidn del procedimiento,
el proceso descrito resulta particularmente adecuado para el fun-
cionamiento continmuo, Tanto se trate de intermitente o de con~
tinmo, las caracteristicas esenciales del proceso residen en un
tratamiento de lixiviacidn de primera etapa en la que se disuel-
ve la ferrita de cinc, seguido de una etapa de precipitacién en
la que le mayor parte del hierro disuelto es separado de la solu-
cidén rica en cinc mediante precipitacidn como sulfato doble o -
compuesto de jarosita.

Como ilustracién de la operacidén del proceso implicando
la precipitacidén de jarosita potédsica, anotamos el ejemplo siguien
tes
BJEMPLO 1

27,252 Xg de residuo (conteniendo, sobre hase en seco,
el 31,8% de hierro, 20,2% de cinc, 5,6% de plomo, 2,45% de azufre
como sulfato, 1,2% de azufre como sulfuro, y 13% de humedad) fue-
ron lixiviadas con 19 litros de decido sulfirico diluido contenien~
do 140 gramos de deido sulfirico por litro y 30 gramos de cinc por
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litro a 909C durante 6 horas. Al final de este tiempo se dejé
sedimentar la papilla y la solucidn de lixiviado se decantd de

.los s6lidos sedimentados. La composicién de la solucidn de lixi-

viado era de 63,4 gramos de cinc por litro, 24,5 gramos de dcido
sulfirico por litro, 30,5 gramos de hierro total por litro y 2,6
gramos por litro de hierro ferroso. El andlisis de los sélidos
sedimentados, indicé que el 82% del cinc y el 85% del hierro con-
tenidos en el residuo original habian sido disueltos.

La solucidn de lixiviado fue luego diluida con un ter-
cio de su volumen de agua para simular la condensacidn de vapor
vivo que se habria empleado en un auboclave a gran escala para
el calentamiento de la solucidn. Se afladid sulfato potdsico a la
solucidn diluida (47 gramos de cinc por litro, 18,4 gramos de -
deido sulfurico por litro, 23 gramos de hierro total por litro,

2 gramos de hierro ferroso por litro) a razdén de 10,9 gramos de
sulfato potdsico por litro, lo que dio una concentracidén de iones
de potasio de 4,9 gramos de iones de potasio por litro,

BEsta solucidn fue bombeada despuds en forma continua
a un autoclave de acero inoxidable calentado exteriormente a -
1602C y bajo una presidn parcial de oxigeno de 7,031 Kg/cm?.;—:
La solucién sobrefluia continuamente a un recipiente de recogida
presurizado que se vacisba periddicamente. El tiempo de retencidn
en el autoclave fue de 25 minutos. Una vez alcanzada una concen-
tracién firme de hierro en el liquido sobrefluyente, segin que~
daba indicado por la tome de muesiras, se detuvo la bomba de ali-
mentacidén. La parade de la bomba convertia la marcha continua -
de gimple etapa en operacidén intermitente, pero sin los incon-
venientes del periodo variable ds calentamiento. Se tomeban muegw
tras con intervalos de 10 minutos; se enfrid, f£iltré y analizd.

Se realizaron experimentos idénticos a 180 y 2002C, res
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pectivamente, usando soluciones frescas de composicidn igual en

cada operacién. Los andlisis de las muesiras tomades a los O,

20 y 60 minutos de haber detenido la bomba de alimentacidn, se

anotan a continuacidn para cada una de las tres temperaturas de

operacién:

Composiciones de la solueidn, gramos por litro
Temperatura 2C 160 180 200
Tiempos de la
muestra, minutos O 20 60 0 20 60 0 20 60
Hierro total 3,8 1,8 1,2 2,6 1,2 0,8 |1,8 0,8 0,7
Hierro ferroso 0,2 0,05 0,03| 0,2 0,04 0,02|0,2 0,1 0,01
Cine 49,6 49,6 49,8 | 49,6 49,6 49,6 49,6 49,4 49,4
Acido sulfdrico 50,0 53,6 54,8 | 53,2 55,6 56,4 54,8 56,8 58,0
Potasio 1,25 - 0, 75| 1,0 - 0,71 1,0 - 0,6

La composicidn del hierro precipitado en compuesto fue

del 0,2% de cine, 7,2% de potasio, 33% de hierro, 39,5% de sul-
fato. E1 examen con rayos X demostré que la unica fase mayor pre-

gsente era el sulfeto doble, jarosita potdsica.

Como ilustracidén de la operacidn del proceso, anotamos

el ejemplo siguiente obtenido & escala de planta piloto:

EJEMPLO 2

Una pepilla de decido sulfdrico diluido y residuo de la

planta de cinc (con una composicidn del 20-22% de cine, 30-33%

de hierro, 6-7% de plomo, 1~3% de azufre como sulfuro), con un
contenido de 5,67 Kg de residuo por 3,785 litros de papilla, era

introducida continuamente al ritmo de 181,83 litros por hora den-
tro del primero de cuatro tanques de lixiviacidn unidos en serie.
Al mismo tiempo, una solucidn de deido sulfdrico diluido, con una
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concentracién de 140 gramos de deido sulfirico por litro, era bom-
beada al mismo tanque de lixiviacidén 2 razén de 22,71 litro por
minuto.

Los tangues de lixiviacidn, provistos de deflectores y
agitadores, fueron mantenidos a 90-952C empleando bien vapor vivo
o indirecto. Segun el tipo de calefaccidn empleado, el tiempo me-
dio de retencidn en los tangues de lixiviacidén fue de 9-10 horas.
El sobrefluyénte del cuarto tanque de lixiviacién penetraba en un
egpesador donde los residuos sélidos eran separados de la solucién
de lixiviado. La composicidén media de la solucidn de lixiviado que
salia como sobrefluyente del espesador era de 16-20 gramos de cinec
por litro, 25-30 gramos de hisrro total por litro, 2-5 gramos de
hierro ferroso por litro y 15-25 gramos de dcido sulfidrico por li-
tro. La composicidén media de los sdélidos filtrados y lavados del
espesador (es decir, los sélidos no disueltos), era del 12-15%
de oinc, 23-28% de plomo, 10-15% de hierro, 8-12% de azufre total,
3-9% de azufre como sulfuro y como azufre elemental.

La solucidn de lixiviado fue bombeada continuamente a
un autoclave de tres etapas mantenido a 1802C mediante inyeccidn
de vepor vivo. La presidén total se mantuvo a 14,06 Kg/cm2 gneel.
interior del autoclave, mediante el empleo de oxigeno comprimido.
Se bombed directamente al interior-de la primera etepa del auto-
clave amoniaco acuoso a8l 25%, a razdén de 1,25 veass el requerimien
to estequiométrico para precipitar todo el hierro de la solucién
de lixiviado como sulfato doble, jarosita amdnica. De»no haberse
producido precipitacidn, este ritmo de inyeccidn hubiera dado lu-
gar e una concentracibén de iones de amonio en la solucién de en-
tre 3,3 ¥ 4,1 gramos por litro, dependiendo su nivel exacto de la
concentracién inicisl de hierroc. La precipitacién del sulfato do- -

ble fue rdpide, pero se requirid un tiempo de retencidén de mds de
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30 minutos para completar la oxidacién del hierro ferroso al es-
tado férrico, y para conseguir una concentracién de hierro sus-
tancialmente constante en la etapa final.

La composicidén media de la solucidén después de la pre-
cipitacidn del sulfato doble fue de 1-3 gramos de hierro total
por litro, 0,1-0,4 gramos de hierro ferroso por litro, 13-18 gra-
mos de cine por litro, y 30-50 gramos de doido sulfdrico por li-
tro, dependiendo las cifras exactas del tiempo de retencidn y =
de la composicidén de la golucidn de lixiviado. Un andlisis t{pi-
co del sulfato doble precipitado fue del 0,2% de cino, 34% de
hierro, 3% de amoniaco como NH4, 40% de sulfato, Ademds, canti-
dades pequefias pero significantes de sodio, potasio y calecio se
encontraron presentes en cantidades que dependfan de la compo-
sicidn original del residuo. E1l examen de difraceidn con rayos
X que la fase mayor precipitada era jarosita aménica.

La hoja esquemdtica simplificada de direccidén de los
flujos en el dibujo que se acompafia, ilusira la forma en la que
el proceso de tratamiento de residuos de esta invencidn podria
ger integrado en una planta de cinc electrolitico existente. Las
referencias numéricas existentes en dicho esquems representan:

1.-CONCENTRADO DE SULFURO DE CINC

(Conteniendo compuestos de hierro como impurezas)
2.~TOSTACION.

3.~LIXIVIACION,

4 ,~3SEPARACION

LIQUIDOS~SOLIDOS.

5+-RESIDUO,

6.~SOLUCION,

7.-PROCESO DE PURIFICACION DE LA SOLUCION,

8.~ELECTROLISIS,

9,-ELECTROLITO AGOTADO.

10.-H2804.
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11.-LIXIVIADO DEL RESIDUO.
12,-3EPARACION DE LIQUIDOS-SOLIDOS.
13.~-ETAPA DE PRECIPITACION.
14,-REACTIVO ,
(x, Na 6 NH4) afiadido para precipitar sulfato doble
de hierro, (Jarosita).
15.-SEPARACION DE LIQUIDOS-SOLIDOS.
16,~SULFATU DOBLE DE HIERRO PRECIPITADO (jarosita).
17.-SOLUCION ACIDA CONTENIENDO CINC DISUELTO DEL RESI~
DUO,.
N 0 iy A
La Patente de Invencidn que se solicita para Espafia,
por veinte afios de acuerdo con la vigente Legislacién deberd re-
caer sobre: "METODO DE TRATAMIENTO DEL RESIDUO DE UNA PLANTA DE
CINC", con Prioridad de la Demanda de Patente en Australia N2 -
57,013/65, de fecha 31 de Marzo de 1.965, segin las caracterfisti-
cag esenciales de las siguientes:
REIVINDICACIONES
18,~ Método de tratamiento del residuo & uns planta de
cinc, que contengan ferrita de cinc que comprende los pasos de
lixiviacidn del residuo con una solucidn que contenga deido sul-

furico en exceso, el calentamiento de la solucidn lixiviadora a
une temperatura elevada en presencie de iones de forma que el =
hierro férrico es precipitadchomo wn sulfato doble insoluble del
tipo de la jarosita, y la separacidn de la solucidn de lixiviado
purificada del compuesto de hierro precipitado. -

28,~ Método de tratamiento del residuo de una planta de
cinc, segin la reivindicacién 12, en el que la solucién de lixi-
viado es calentada a una temperatura por encime del punto de ebu-
1llicién de la solucidn a le presidn atmosférica, para precipiter
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un sulfato doble insoluble del tipo de la jarosita.

38,- Método de tratamiento del residuc de una planta de
cine, de acuerdo con las reivindicaciones 18 § 28, en el cual los
residuos sélidos no disueltos son separados de la solucidn de li-
xiviado después del paso de lixiviacidn.

48,~ Método de tratamiento del residuo de una planta de
cine, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones preceden-~
tes, en el que los iones son iones de potasio, sodio o amoniaco.

58,~ Método de tratamiento del residuo de una planta de
cine, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones preceden-
tes, en el que la precipitacidn es conducida en presencia de una
cantidad de iones de potasio, sodio o amonio de 045 a 3,0 veces
los requerimientos estequiométricos para precipitar todo el hie-
rro férrico.

62,~ Método de tratamiento del residuo de una planta de
cine, de acuerdo con la reivindicacidén 52, en el cual la precipi-
tacidn es conduncida en presencia de una cantidad de iones de so-
dio, potasio o amonio de 1,25 a 1,5 veces los requerimientos eate~
quiomdtricos para precipitar todo el hierro férrico.

T8.~ Método de tratamiento del residuo de una planta de
cine, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones preceden-
tes, en el que la cantidad de dcido sulfirico libre presente du-
rante el paso de precipitacibn estd comprendide entre 20 y 75 ~
gramos por litro.

88,~ Método de tratamiento del residuo de una planta de
¢inc, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones preceden-
tes, en el cusl es conducida la lixiviacidén a una temperatura com-
prendida entre 602C y el punto de ebullicidn de la solucidn a la

presidén atmosférica.
98,~ Método de tratamiento del residuo de una planta de
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¢inc, de acuerdo con las reivindicaciones precedentes, en el cual
el paso de precipitacidn es conducido a2 una temperatura compren-
dida en el rango de 60 a 2409C,

108.- Método de tratamiento del residuo de una planta
de cinc, de acuerdo con la reivindicacién 98, en el cual el paso
de precipitacidn es conducido a una temperatura comprendida en el
rango de 1409C g 2409°C,

1le,- Método de tratamiento del residuo de una planta
de cinc, de acuerdo con la reivindicacidn 102, en el cusl el pa-
80 de precipitacién es conducido a une temperatura comprendide
en el rango de 160 a 2002C.

128.- Método de tratamiento del residuo de una planta
de cinc, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones prece-
dentes, en el cual, la solucidn tratada en el paso de precipita=-
cidén contiene iones de potasio, sodio, o amonio los cuales estdn
presentes-en el residuo que se estd tratando.

138.- Método de tratamiento del residuo de una plenta
de cinc, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones prece-
dentes, en el cual la solucidén tratada en el paso de preqipita—
cién contiene iones de potasio, sodio o amonio que estaban presenw
tes en la solucidn inicial de lixiviacidn.

148,- Método de tratamiento del residuo de una planta
de ocinc, de acuerdo con oualquiefa de las reivindicaciones prece-
dentes, en el cual la solucién tratada en el paso de precipitacidén
contiene iones de sodio, potasio o amonio que fueron affadidos co-
mo amoniaco gaseoso en el paso de lixiviacidn.

158,=Método de tratamiento del residuo de une plenta
de c¢cinc, de acuerdo con cmalguiera de las reivindicacionss prece-
dentes, en el oual la solucidn tratada en el paso de precipita~
cién contiene iones de potasio, sodio o amonio que fueron afiadi-

dos como compuestos o como amoniaco geseoso en el paso de preci-
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pitacidn.

168.~ Método de tratamiento del residuo de una plenta
de cine¢, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones prece=
dentes, en el cual el precipitado producido en el paso de preci-
pitacidén contiene sulfatos dobles sustancialmente puros o mezclas
de sulfatos dobles de hierro y potasio, sodio o amonio, cuys come
posicidn es aproximadamente igusl a la del grupo de compuestos
de la jarosita.

172.~ Método de tratamiento del residuo de una planta
de cinc, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones prece~
dentes, en el cuel, ls precipitacidén hace descender la concentra-
c¢idn de hierro en la solucidn purificada a menos de 5 gramos de
hierro por litro.

18&.- Método de tratamiento del residuo de una plants
de cinc¢, de acuerdo con cualguiera de las reivindicaciones prece-
cedentes, en el cual, le precipitecidén hace descender la concen-
tracién de hierro en la solucién purificada a menos de 3 gramoé
de hierro por litro,

198,- Método de tratamiento del residuo de une planta
de cine, de acuerdo ccon cualquiera de las reivindicaciones pre-
cedentes, en el que un agente neuitralizante es afiadido a la solu-
cibén antes o durante el paso de precipitacidn para reaccionar con
¥y neutralizer el 4deido sulfirico libre e incrementar asi la exten
gién de la precipitacién de los sulfatos dobles.

"~ 208,- Método de tratemiento del residuo de una planta
de cinec, de acuerdo con la reivindicacidn 194, en el cual el agen-
te neutralizante es éxido de cinc calcinado,.

218,- Método de tratamiento del residuo de una planta
de cine, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones prece-
dentes, en el cual la solucidn de lixiviado es tratada con un =
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gas portador de oxigeno para convertirilos igneg’ferrosos en el
peso de precipitecidn de iones férricos.

228,- Nétodo de tratamiento del residuo de una planta
de cine, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones prece-
dentes, en el cual, se deja que la solucidn de lixiviado después
del paso de precipitacidén se una con el licor circulante en una
plenta electrolitica de cinc.

238,~ Método de tratamiento del residuo de una planta
de cine, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones prece-
dentes, en el cual la carga de sélidos en el paso de lixiviacién
estd comprendida entre 50 y 200 gramos de residuo pbr litro.

248,- Método de tratamiento del residuo de una planta
de cinc, de acuerdo con la reivindicacién 238, en el cual la car-
ga de s6lidos en el paso de lixiviacidn es de unos 110 gramos de
residuo por litro dando una solucidn que contiene de 25 a 35 gra-
mos de hierro por litro aproximadamente, siendo la concentracién
de deido sulfirico libre en la solucién que sale del paso de li~
xiviacidn de 15 a 30 gramos por litro aproximadamente.

258,~ "METODO DE TRATAMIENTO DEL RESIDUO DE UNA PLANTA

DE CIKC",
Segin queda descrito en la presente memoria descriptiva

que consta de veinticuatro hojas, acompafiade de sus correspondien-

tes dibujos. yearia, 2 6 MR, 1966

ELECTROLYTIC ZINC COMPANY OF AUSTRALASIA
LIMITED.
P‘P‘
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