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de la PATENTE DE INVENCION que se solicita por 20 afios pe~
ra Espaia, & favor de E«PHESA AUXITIAR D& LA INDUSTRIA,S.A.
entidad espafiola domiciliada en iladrid, Flaza de Sglamanca,
8, vpor:
"IN 2ROCEDINMIENTO FPARA LA RECUPEEACTION D CADNIO A PsrRTIZ
D= SCLUCIORLS Ut IC COWTI=NLN, kN ZSPiCIAl UE LaS OBTENI-
DasS IR BL TRATEYTERD0 PCR VIA HUMEDA D& DIFERRNTRS WINERA-
LS Y T PROTUCTOS ZIRIZICOSH
del cue son inventores: Tr. Segundo JI.&HiZ GOLEZ

Tcdo. José lanuel GUIXTSCCES nCRALZS

Bl opresente invento tiene por objeto la separaciln
sustencial del cadmio del resto de los lones gue existen en
una disolucidn, como ocurre en las disoluciores del trata-
miento de blendas o de los productos de su tostacidén, en las
lejias 4cidas prccedentes de la lixiviacidn de minerales y,
en especial, en las vrocedentes de cenizas de girita y de
las a2guas de lavedo natursl de las piritas e incluso de las
procedentes de los desagiies de las minas. Se utilizan para
ello resinas cambiadoras'de ion, consiguiérdose la sevaracidr
del cadmio oretendids a través de las-etapas de retencidn,
lavado y elucidn.

Desde hece muchos ac0s se conocern Slrferentes nroce
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cog witiligzados »ara la separ301én, mus 0 mencs cewplsta, Ge
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y O en les

los cationes n¢ Férreos corntenidos en les »irise
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cenizas de nirita, pues el beneficio de estos metales puede
cer un factor muy imporitante en la economia global de los
sistemas de tratamiento de estos minerales, o, simplemente,
coadyuvar a la revalorizacidén de agquéllos que lo contengan.

tn el caso de las cenizgs de pirita, por ejemplo,
los caminos seguidos son tan complicados y para clertos elg
mentog ~como el cadmio-~ tan laboriosos, que no aconsejan
econémicamente su recuperzcién por debajo de cierto conteni
do.

£l orocediniento objeto de esta petente, por su
sengillez onerztive y por su seleotividad,-salva las dificul
tades de los métodos conocidos; puede aplicarse a disclucio-

es de cadmio muy dilufdas, tiene saplia flexibilided y es

,.5

independiente de los elementos gue acompzian gl cadwio en

: lejies industrisles, npor lo que encuentra aplicecidn en

lge
lzs wrocedentes de la lixiviscidn de piritas o de sus cenizas,
antes o después de habver eliminado en las mismas, el cobre,

vlata y oro gue contienen por lo comih, y con independencia
de que contenzen o no cinc.
51 método se desarrolla en dos etcpas, sevarsdas

por un lavaedo que vucde temer firslided selectiva: retencidn

-

Gel cadmio sobre una resine cambiadora de ion y elucidn 0og
terior del elemento.

e »rimera etapa, retercidn del cadmio sovre la
resina, estd bzsads en el hecho de gue este elementc forma,
er soluclonzs Ze ion cloruro el coanlejo clorurado de caréic-

ter anidrnicc, 013Cd7, segin:
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en virtud del equlllbé.o
RA + 013Cd' === 3013Cd + A7

Ta concentracidn molar del C13Cdf en el equilibrio suments
a medida gue lo hacen las concentreciones iniciales de los
iones Cd++ y C1™ hebiéndose comprobado gque, por ejemplo,en
las lejias de lixiviacidn de piritas el equilibrio se en——
cuentre totalmente desplazado hucis la forma 013Cd' cuando
1z concentracidn de C1~ llega & ser 0,5 molar (C,5 M).

Tas lejizs de lixiviacidén de cenizas de pirita
procedentes de tostacidn clorurante tienen corrientemente
una concentracidn en clorurcs superior a 2 I, por lo que
vara separer el caduio de lo= otros elementos basta con di-
luirlas con agua, hasta hacerlus de concentracidn entre C,5
v 2 i, antes de ponerlss en oontaéto con la resina cambla-
Cora.

Ia sevsracidn de los restantes cationes estd asegu
rada rorque el godio no forma complejos clorurados,y el co-
bre, nierros ferroso y férrico, cobalto, etc. aunque si los
formen soh.menos estalles y requisren por ello concentracilo
nes de ion cloruro mds elevadas. $8lo el cinc forma comple-
jos e clertz estebilidad ya en concentracidn C,5 i de clo~
ruros. =n este caso, el cadmio y el cinc, en un medio de con
centrzcidn 2 ¥ de cloruros, se retienen conjuntamente en la
regine, y dessués se sepsran mediante elucidn selective.

L1l anidn suvlfeto gue contienen todas estas lejias,
y cuye separacidn es oblizada y costosa en los nétodcs clé-
sicos, tempoco es mowivo de interferenciz en el 2srocsso, ya

cue herog comdrovado que, si bien inicigliments vuede retener
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ze gl.c, des es eluido por el ©C 3Ca y ¥ zor el ¢l.:n” cuar
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do la lejia contiene también este elemento y se retienen
ambos.

El tiempo de contacto necesario para verificar
el intercambio idnico es pequefio, en todo caso inferior a
veinte minutos, y el factor temperaturs no tiene una influen
cia précticamente apreciable. en el procedimiento.

La resina, que debe ser de tivo anidnico fuerte-
nente bésica, después de cargads ha de lavarse con agua, ra
ra eliminar la lejia madre que tiene embebida. Tampoco hay
inconveniente en realizar este lavado con lejias que conten
gan cloruro sddico, o incluso cloruro sédico con algo de
cloruro de cinc, si las lejiss de carga contienen este ele-
mentc y se le pretende recuperzr, segin el procedimiento ya
conrocido,

Este procedimiento de sepsrzcidn del cadmio puede
ser gplicado a las lejilas de lixiviacidn de cualquier tipo
de cenizgs o minerales cue contengan cadmio, & las aguas de
lavadb de piritas sin toster o a las procedentes de los de-
caglies de las minas; bastarsd solamente efizdirles la concen—
traéién Sptima en cloruros, antes indicada, siendo por ello
indiferente el origen de lz lejia.

En cuznto a la segunda etapa, elucidn del cadmio
retenido, ruede hacerse con soluclones 4cides, vésicas o sg
lings, e incluso simplemente con agus. Sin embargo, los elu
ventes més eficaces y econdmicos son aguéllos gue contienen
seles amdnices, smonisco, anmines o mezclas de éstos pues se
forma el coxavlejo catidnico de cadmio (HI3)4Cd++ y el inter
cambio idnico de elucidn ccurre seglin:
4 44 - ROL + (z-m3)4ca++ + 2017 + 447 + 4E

#AC1,Cd + 4iH

3 4
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Zste mecanismo de elucidn es Ffrancamente ventajoso sobre
cuaglguier oitro, pues el pi del Cd(NH3)4++ vele 6,56, mien—
tras que el del CdCl3' vale 2,11, es decir, es mis estable
el vrimero, y al ser catidnico no ofrece ninguna posibili-
dad de ser retenido sobre la resing. Ia eficacia del eluyen
te auments con la concentrzcidn del amoniaco 0 de la sal axm
nica en el mismo. Sin embargo, tal aumento no es proporcio-
nal, pues hemos podido comprobar que con concentraciones
0,001 I de =&l aménica bhasta un volumen de eluyente igual a
10 voltdmenes de resina para eluir el 100 % del cadmio rete~
nido, pues al fendmeno de formacidén del complejo catidnico
se superpone el de disociscidn del anidnico retenido.

Cusndo en la carga de la resina se kha retenido tam
bién cinc, antes de la elucidn del cadmio se procede a la
elucidn del cinc por el procedimiento, ya conocido, de des-
componar..éon agua el complejo clorurado de cinc reténido en
la resina. La cantidad de cadmio gque, de este modo, puede
eluirse con el cinc es muy pequefla, ya que los iones cloru-
ro aportados por el cloruro de cinc que se eluye inhiben la
descomposicidn, y por tento la desorcidn, del CdCl3-°

El tiempo de contacto preciso para realizar la elu
cién es inferior a 35 minutos, j se observa un éptimo com-
prendido entre 15 y 25 minutos.

A continuscidn se incluye un ejemplo aclarstivo,
pero no limitativo, de este proceso:

Se dispone de una lejia procedente de la lixivia-
cidén de cenizas de pirita cloruradas, cuya composicidn es

lg siguiente:
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CODTE soesosenonnsesncsnoss 25 gr/l

CiIlC O 0 6 8 6t e v g s e e SN0 25 "

ses 000 1

L]
-
-
e
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Hierro (férrico)
SOALO seseesteaccsessenssse 90 M
Cobalto ceceseecccenssocsse 03 ¥
SULEATOS eevvesovreracsvase 135 1

ClOTIlI’OS QO 09 8 8 008 000 e PO 100 "

Cad.mj-O e 0o e eD I ORI OCELLSL s 96mg/1
OI‘O € 2 00 0P ¢ HDOR OSSNSO eRl 0,1 "

Plata O % 8 8 9 e 8 80 ee P IB OO SO 15 "

Esta solucidn puede cementarse con hierro pars separar el
cobre,, oro, vlata, etec. antes de tratarse por cambio idni-
co, o bien someterla sin vrevia cementacildn, a la recupera-
cibn del cadmio con resina cambiadora. Se consideran por
ello dos casos:

a) Cementacidn del cobre, oro, plata, etc.- La le
jla inicial se cementa con hierro siguiendo métodos conoci-

dos, obteniéndose una lejia, casi sin cobre, cuys composi-

cidn es:
0;}-0000 0’08 gr/l

20000 25 n
"0 000 23 n

CoDre seesvevennnns

Cino G RO 9 e RSt

Hierro ferroS0 sess.
Hierro fErrico seeeeeeeess 1 O
CObaltO B 0 o 6000 ¢ 5 ¢ s ¢80 00D 0’3 “

SOdiO S e s 0600 ssePRNRIRCL DD 90

00 135 "
ceo 106 "

Sulfa‘tos O 68 0 00 ¢ 0 0o 0

ClOorUTOS eoveeosoncnse

CadﬂliO 6 @ 0 9 8 000 08 5 00 e 96 mg/l



ksta solucidn se diluye en la vproporcidn de 2:1 con agua ¥
s continuacidn se pasa por la resina, menteniendo un tiem—
vo de contacto de unos 15 minutos.
160, Tas lejilas efluyentes tienen la siguiente compo-
sicidn: |
COBTE sssenacesvrnrnenscs 0,05 gr/l
CiNe secvvvsovnsnsesoness 0,02 M
Hierro ferroS0 cscesesess 15 n
165. Hierro TErriCo seeeeeeeso 07 M

COhal'bO s 000000 L4 072 "

-
-
»
.
-
.
»
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n‘:'JOCiiO % 0 0O 8" e e e e DO 60
SUlf&tOS LR I R R Y B A A A N ] 90
ClOI‘uI‘OS L I Y I B B B R B B ‘/1:-9 "

"]70. Gadjﬂio CIE R B R I B R B BN LR B AR I} O,5m€/l

Seguidamente se lava la resina con solucién de cloruro sddi
Co Gue contiene tembién unos 4 gr de cloruro de cinc zor 1i
tro, se eluye el cinc con sgua segin método conocido, y wor
dltimo se eluye el cadmio con solucidén de nitrato amdnico

175. 0,CC1 ¥, cuedando la resina en condiciones de poderse utili
zar de nuevo en la etapa de carga. tl eluido de cadmio con-
tiene unos 25 mg de cadmio por litro y, eventuslmente, duede
contener también =lzo de cinc, si en el tratamiento con agua
no se agotd este elemento de la resina.

£0. b) Separacidn del cadmio, sin cementacidn de co-
bre.- &n este caso, la lejfa de lixivimeidn, cuys composi-
cibn ya se deja resesada enteriormente, se somete al trata-
miento de intercembio idnico, previa dilucidn con agua en
le vroporcidén de 2:4, y sin haber sepsredo el cobre ior ce-

. " 4
nenctacloll.
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La compcsicidn de los ligquidos efluyentes es:

CODITE eveeenennneesensennneenee 17 gr/l
CANIC seerervrverononasssesansoe 0,02 ¥
Hierro FETTiCOo svioesseevssssnss 0,07
CoBELEO eesvvennscsnsssrsansnae 02 M
0010 cvesvnsenesssssssessonean 00 M
20 "

bulfa'tOS D29 s 0080800 0DdseOOEIOO00D
GlOI’urOS 4 0 % 6 6 R % 4P s g0 8D 49 "

:Plata L R R I R L A A I 7-11‘1/1
C&dm.iO O 6 20060 0505 ¢ P00 0O TP ESCEOLLIDPITIIDO 0’5 H

La separacidn del cinc y la elucidn del cedmio es idénti

ca al caso anterior.

Deserites suiicisntenmente ls naturslezs del inven

\J

%0 y la menera de realizarlo en la »riciics, dGebe hecers
constur cue las especificaciones anteriormente imcicalas

con muscentibles de medificacionss de detzlle en cusnto no

alteren su principio fundumental, siendo lo gue constitu~

ve lz esencia del referido invento y por lo cue se solici-

-—

ta. Patente de Inv én por veinte a¥os en EZspala, 1las si-
guiznses

REIVINTIC,CICHES

18) Procedimiento para la recuperacidn Ze cad-

nio & partir de =oluciones gue lo contienen, en esvecial

de los obtenidas en el tratamiento por via himeda de di-
on y

ferentes minerales o de los procductor de su tostac

1P

tzmpién de minersles viriticos, en especial cenizzs de T
2o nutursl de piritas y las »ro

sgles Ge las minas de dicho niznergl,

s.eée & la solucidn de caduio,
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‘si éstes no lo contienen previamente, ion cloruro hasta

concentraciones entre 0,5 y 2 moles por litro, para que
el cadmio forme un complejo de carédcter anidnico, Cl3Cdf;
en cuya forma se pone en contacto con una resina cambiado
re de anidn fuertsmente bdsica, que lo retiene, y de la
que dgspués se eluye con disolucidn de tipo amoniacal,que
dando la resina dispuesta vara un nuevo ciclo.

28) Procedimiento segin la reivindicacidn 12,ca
recterizado porque el agente eluyente del cadmio estd cons
tituido por scluciones 4cidas, bésicas o salinas, preferen
temente de sales aménicaes, smoniaco, aminas y mezclas de
las mismas,

38) Procedimiento de acuerdo con lzs reivindica-
ciones gnteriores, caracterizsdo porgue la resina cargads
se levae con solucidn de Cl¥a. )

42) Procedimiento de acuerdo con las reivindica-

. s . - 2.
ciones anteriores, carascierizado vorcue a lz solucion de lg

H

vado de Cl¥a se le afiade cantidades variables de ClZZh,
si la lejia de partida contiene cinec y se quiere recuverar
el contenido de cinc.

5&) Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porgque ls resina, uns vez retenido
el cadzio en la primers etapa, se lava con agua.

62) Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado vsrque su aplicseidbn a las lejias de
lixivisecidn de cenizas de piritas puede hacerse indistinta-
mente antes o después de haber cementado el cobre.

78) Procedimiento sezin las reivindicacionss ante

riores, carvcterizado sorgus les lejias de liniviscidn de
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| cenizes de pirita procedentes de tostacidn clorursnte se

14
D v mages oo e - PO S ] .
scondicionan mure gue condenzzn la concentraclon adecusda

. de ion cloruro, de formas tal que sl es superior se dilu-~

[al
S
T
>

o

yen con agua, y i es inferior se concentran o se aZlade
cloruro sddico.
82) Un procedimiento pare la recuveracidn del
25C, cadmio'a vartir de soluciones que 1o contienen, en especial
de las obtenidas en el trutamiento vor via himeda de dife-
rentes minerzles y de vproductos piriticos, tal ¥ Como que~

da sustancialmente descrito en la presente ilemoria, que

constz de dlez hojes mecanografiadas »or una sols csrs.

YMedrid, 925 ABR 1967
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