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eomo es sabido las pir:l.tas de hierro y los mine-
rales sulfurados de naturaleza aimilar, llevan aaociadaa
pequefiag. cantidades de otroa metales no férreos cuya recu-
peracién presenta doble interés pue’s; por una parte‘, au apro
Vechamiento coadyuva a valorizar estos minerales y. por otra
parte; es obligads para pnrifioar el mineral férreo cuando
g6 desea a.provechar el hierro oon'tenido.

Durante los 'bratamiento de tostacién con gque geng
ralmente se inlcia el beneficio de 19,5 piritas, el hlerro y
los mets_,les no férreos experimentan c_ambios_ quimicos, de
forms que en el producto tosfado; es decir en las cenizas,
se enouentran como oxiaos, aulfatos, etc.

Son varios ‘los prooedimientos que gse conocen hoy

dfa para separar estos metales 1o térreos do la matriz de

RO * U
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éxido de hierro de que estéd compuesta la ceniza. En lfneas
generales los procedimientos para tratar las cenizas consige:

ten ens

&) Tostacién clom ¢» mezclando la ceniza con
un cloruro alcalino o alcalinotémo, seguida de 1ix1viao16n

chn disolucidn de doido sulférico dilufdo.

b) Yolatilizaoién olorurente, mesclando tanbidn ls
ceniza con un cloruro slealinoc o aq.calinotérrao; seguida de
calefaceién; condensacifn y disolucidén acuosa de los cloruros
metélicos volatilizados.

o) Lixivieeidn direots con lejfas compuestas por
deido nitrico, dcido clorhidrico y cloruros solubles,

En todos los oaeos' o8 de observar que los metales
no férreos quedan disueltos en-un medio que coniiene cloruros.
Este circunstencia ng ha Ilevado a idear un método de separa
cibn de estos metales aprovechando el hecho diferencial de
que unos pueden formar complejos clorurados estables; en tan
to que otros forman compuestos de coordinacidn de tipo amfni
c0. V

Si se deposita el cobre y los metales mis nobles,
como 0o, plata, et¢., por cementaocidén con chatarra de hierro
seg&n un método suficientemente conocido, en las lejias re~
slduales quedan elementos tales como hlerro -en su meyor par
te en forma de ion ferroso- cinc; cadmio, cobalto, niquel,
etc. de los cuanles el cadmio y el cinc forman cdmplejﬁs clow
rurados anidnicos, ouyos pK de estabilidad valen 1y 2,11
respectivamente, el cobalto y el hierro ferrosoc forman oon‘-:
plejos clorurados catidnicos, mientras qué el niquel y los
metales alcglinos y alcalinotérreos no forman ningfn tipo de
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complejos clorurados. Se ve, pues que resulte factible sepa-
rer el cinc y el cadmio del resto de los elementos haciendo
pasar la lejia por una resina cambiadors de anién. El cobre
forma también complejos clomradoe gnidnicos, menos estables
que los de cinc y cadmio, pero que no obstante daria. luger s
uns. retencidn paroial de este elemento. Por tal circunstan-
cia; es de mayor garentia su cementacién previa. EL cobalto
y el niquel pueden después ser recuperados por e;traccién
con coﬁpuestoa anfnicos de las lejlas efluyentes del trata~
mlento de cambio iénico;'s:i.n amﬁargo, como esta reéuperacién
‘tiene una entidad y caracterfsticas distintas a las de la re-
ouperacién del cadmlio y cinc el presente invénto se concreta
en’ exclusive. a éstos dltimos.

'E1 método consta de cinco etapas: 1) Retencidn de
¢inc y cadmio sobre una resina cambiadors de’ enién; 2) Tavado
paré eliminar lz lejla madre embebida en la resina despuds de
la carga; 3) Elucﬁn principal del cine; 4) Elucidn secunds=
ria de cinc y 5) Elucidn del cadmio.

La primera etapa; es decir retencién de cime y cad-
mio sobre la resina estd basada en los haohos,‘ ja oitados, de
que ambos elementos forman los complejos clorurados 01 4an' y

G13Gd", que son intercanbiables con el anién mdvil de 1a r&é;

| na eegun los equilibrioss

s

2o -

BOL + 01,087 == 01,04 + ™
La ooncentraci&n molar de los iones (3].4 70~ y ca3cd en las lg
jias de ca.rga gumenta & medide que 1o hacen las concentracio=

nes iniciales de los iones Zn’° ', Cd2* y €1”, habiéndose come

probado que en las soluclones rrocedentes de los tratamientos
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de cenizas de pirita; cualquiera que sea la vax‘i;nte segul
da, el equilibrio se emcuentra totalmente desplazado hacia

75. 1la forma de complejo cuando la concentracién de C1™ llega
& ser 2 normal. | ' |

Los tres tipos de lejias a que se hace referen-

cla anteriomente; lixiviacién auli'ti"z":lga:, condensacidn de

‘ oloruros y lixiviacién nfirica-clorurads, tiepmcorriea_n'&e—

80, mente una concentracién en cloruros superior a 2 molars,por
lo que para retener ambos elementos baste diluirlas con
agua hasta aloanzar la concentracién citada. Los icnes SO f"’;
que contienen todas estas lejias y cuya separacidn es obli-
geda y costosa, en log m_étodos clédsicos, asi como el 1103" ¥

85. As0 43" que eventualx_pgn‘_ee pudieran contener, tampoco son mo-
tivo de interferencia en el proceso pues hemos comprobado
que s8i bien en un prineiplo pueden rotonérée algo, éon des-—
pués desplazados por el Cl4Zn2' ¥ 01306.' que se fijan.

_ Ia resina utilizads basta con que sea de carsoter

90. aniénico; gin embargo, los mejores resultados se obtienen
con las aniénicas fuertemente bésices. Con §stas dltimas
basta pasar un volumen de 1,2 volimenes respecto del tedri-
co necesario para.. saturarla, para garantizar una saturacidn
superior sl 95 %, Ia temparatura; sunque hasta los 802C fa-

95, vorece muy discratamente la rotanciein; no es un factor valg
reble en el procedimiento. EL tiempo de contacto de la le=
jia con la resina es pequefio e inferior a 15 mimutos.

La segunda etapa, es decir el 'l.a.va.dq pusde reali~

, zarse con agugs, con solucidn 2 normal de ClNa, 0l,Ca 0 cual’

100, quier cloruro soluble o bien con una sclucién de oloruros
que contenga algo de Cl,Zn. Eeta @ltima es la més sconseja-
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ble en orden a armonizar el coste de esia lejia y el cino

extrafdo en el lavado. En todo caso el cinc separado en

. esta operacidén no se plerde, pues los liquidos e’luyentes

de lavado se incorporan a los efluyentes de carga.

En ouanto a la tercera etapa, elucidén principal
de cinc, puede hacerse con soluciones &cidas, salines o bd
sicas; sin embargo; ol eluyente mis eficaz, selectivo y |
scondmico es el agua. En efecto, al elulr con agua los
iones C1 4Zh2" retenidos en la resina evolucionan hacia
iones sencillos segnin la rea.ocién:

01, Zn" = z 400 #+ Zn

con lo qus 3 produce la elucidn del cino ¥ aueda le resina

en forma clorurads. Con un tiempo de contaoto de 15 a 25 mi
nutos ‘ba:éta un volumen de agua de elucién de unas tres ve-
cos el volumen de resina, para separar mis del 90 % del
cinc retenido.

‘Durante esta operaoi6n el cadmio no se separa en

forma apreciable de la resina, pues tenlendo en cuenta la .

"in‘ayo'ir ‘estabilidad del 01306.", son suficientes los iones

C1™ liberados en la elucién de cino para mantensrlo en for-

" ma de complejo y,consecusntemente,fijo en la resina.

' La cuarta etapa tiene por objeto separar el resto
del cinc menteniendo présticamente £ijo ol cadmio. Se reali
ga con una solucidn 0;2 normal de iones 01"; siendo indls-
4inta la sal soluble empleada para preperar esta disolu-
cién.

El volumen de eluyente necesario en esta cuarta

- gtapa es de 1,5 veces el volumen de resina, El elufdo puede
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utilizarse, al menos en parl:e: para preparar la lejia de
lavado. Al igual que en la etapa anterior el tlempo de cone
tacto necesario es de '15 a 25 minutos,

Por \ltimo, la quinta otapa; elucién del cadmio,
puede hacerse con soluciones £eidas; basicas o éaiinas. o
inclusoc simplemente con agua por un mecsnlsmo ‘de disocia-
cién del complejo idéntico al indicedo para el cine. Sin em
bargo, dadas la ﬁayor estabilidad ded complejo clorurado de
cadmio, la elucidn de este elemento con agua no es especial
mente sconsejable, presentindose como eluyentes mis efice=-
ces y econdmicos aguéllos que contienen males aménicas, amo
niaco, aminas o mezclas de éstas, pues se forma el complejo
catifnico de cadmio (NE,),G3** y el intercamblo iénico de
elucién ocurre segin: ,
RO1,0d + 4NH,” + 447 — RC1 + (NH,),06%" + 2017 + 44" + 48"

Epte mecanismo de elucidn es francemente ventajo-
po sobre cualgquier Otro; puesto que la estabilidad del come
plejo amoniacal de cadmio (pK = 6,56) es mayor que la del
clorurado (pk = 2,11) y ademds, al ser catiénico no ofrece
posibilidad de ser retenido por la reaina aﬁinica. El volue~
men de eluyente depende en parte de la comcemtracién salina,
habiendo comprobado que pere una concentracién de ion NH 4"'
0,001 ¥ basta un volumen de eluyente igual a 10 volimenes
de resina pars eluir el 100 ¥ retenido. El tiempo de contac
to preciso para realizar la elucién es superior a 35 mim-
o8y y se observa un Sptimo comprendido entre 15 y 25 mim~
tos. ’

Se comprende gque cuando no exista cadmio o no ine

terese su recuperascidn, pueden omitirse las etapas omarta y
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qﬁinta y'bastaré prolongar la etapa tercera, es decir la
gimple elucidn éon agua, empleando hasta 4;5 a 5 volimenes
de aluyeﬁte, referidos & voldmenes de lecho, para agotar
el cine de la resina.

A continuacidn ee incluye un ejemplo, aclaratorio
pero no limitativo, de este proceaoi

"Se dispone de una lejia, de la cual el cobre ha

sido‘previamsﬁte cementado con hierro, cuya composicidn ess

CODI® vesescassnssacscscces 0,08 gr/l

CiRO ..oooot.ncouooocoo..i. 25 "
Hiem (F‘ ) XX EY R ERE RN NN 23 "
Hierro (FO3 ) essscncvesese 1 .

Covalt0 scecscssscecsscsvee 0,3 "
S0010 secescsssscscssseccse 90 "
Sulfatos .......;......... 135 -
Cloruros .......;......... 100 4

cadmj-o evsccsscssersannses 94 mg/l

Esta solucién ae diluye con agua en la proporcidn de 2:1 y
seguidamsnxa se pasa por la resine manteniendo un tiempo
de contacto de unos 15 mimtos.

Las iéjias efluyentes tlenen la siguiente composi

eiéns

CODIE soesnssarssosccccess 0,05 gr/1
Cinc ................;.... 0,02 "

Hiexrro (Fe,. sevscnsnaeccs 15 "
Hierro (%63 ) essnsasacene 0,7 %

Cobalto asecessccccacences 092 "

SOdiO sPoGCOCQEOEAQEBYLES LA N E N E N 60 "
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Sulfatcs ssescssessansosse 90 gr/l
cj-oma I EREEENENE X E NP ¥ 49 b

Cadmio seensesnveseconsaan 0’5 ﬂs/l

190, A continmacién se lava la resina con solucidén de C1lNa que
contiene también unos 4 gr de Cl,Zn por litro y, seguida~
mente;' se repliza la elucién del cinc con sgua. El eflu~
yente de cinc tiene la piguiente composicidn:

Cinc tesrvenceavrarccnsee 14 8r/l
195. ClOTUTOB ssvevonsssevsanne 12 o )
Cadmio .....-............,0,8 ﬂg/l

Se deja escurrir ls resina y se realiza la segunda etapa

de elueidn de cine con ClNs 0,2 N obteniéndose un elufdo
cuye composicidn es:

200’ cim .;’.‘....'....;'....‘i gr/l

"

Cloruros .-.-.........‘...‘8
Cadmio o-ovcn.ooooooooo.ooh" ng/l

Por #1timo se eluye el cadmio con disolucidn de 30‘31!114
0,001 N quedando la resina en condiciones de poderse utili

205, gzar de nuevo en la etapa de carge.. El elufde de cadmio cog
tiene unos 25 mg de cadmio por litre.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven
t0 y la manera de reslizarlo en la practica, debe hacerse
constar que las especificaciones anteriormente indicadas

210. son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
altersn su principio i’undamehtai, sien&'o lo que constitu;o
1la esencla del referido invento ¥ por lo qﬂa se sollcita
Patente de Invencién por veinte afios en Espaiia, las siguien

tes
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REIVINDICACIONES

18) Procedimiento para la recuperacidn de metales
no f£érreos de las piritas de hierro y minerales afinea; ca~
raoterizado porque una vez disueltos los metales por uno de
los procedimientos conocidos se afinde a la diaoluci&n; sl
ésts no lo contlene previamente, ion cloruro hasts una con=

centracién 2 normal, para que el cinc y el cadmio formen

_ los complejos 014Zn2" ¥y 013Cd' en cuya forma se pone en con

tacto con uns resins cambiadora de anidn gque los retiene,de
la que después se eluye el cing; primero con agus y después
con disolucﬁn de un cloruro solubie y; finalmente; el cad=
mio con disolucidn de tipo amoniacsl, quedando la resina
dispuesta para un mievo ciclo.

28) Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, ca-
racterizado porgue el agente eluyente del cinc en la elucién
principsl de este élemento; estd constituido por soluciones
fcidas, bAsicas o salinas y., preferentemente, agua.

38) Procedimiento de acuerdo con las reivindicacig

. nes anterlores, caracterizado porque la elucidn secﬁndaria.

de einc se realiza con disoluciones dilufdas de lon cloruro.

48) Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque el agente eluyente del cadmio
entd constituide por agua, ¥ tambien, en alternativa, por so
luciones 4cidas, b&sicas 0 salinas, preferentemente de gpales
andnicas, amonfaco, amines y mezclas de las mismas.

58) Procedimiento de acuerdo con las relvindicacig
nes anteriores, caracterizado porque la resina cargada con
los iones complejos de cinc y cadmic se lava con solucidn de

¢loruro sddico.
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. 68) Procedimiento segiin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque & la solucién de lavado de olo-
ruro sédico se le afladen cantidades varisbles de cloruro de
cine,

78) Procedimlento segin las reivindicaciones snte-
riores, caracterizado porque la resins, una vez saturads en
la primera etapa, se lava con sgua.

88) Procedimiento megin los reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque cuando no existe cadmio, 0 no
interssa su recuperacﬁn; la elucidn de cinc se reeliza en
ung, fnica etapa y #élo con agua.

98) Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque- las &iuoluoionea; que contienesn

los metales no férreos procedentes de las piritas, se acondi

cionan pars que su concentracidn de ion cloruro sea 2 normal,
de forma tal que si es superior se diluyen con agua y £i es
inferior se concentran o se afiade un cloruro soluble.

108) Un procedimiento para la rocuperacﬁn de meta
les no férreces de las piritas de hierro ¥ minsrales afines,
tal como se reivindica y como quoda sustenciglmente descrito

_en la presente Memoria, que consta de diez hojas mscanograe~

fiades por una sola carg.

L;\C“'(UZ
-
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