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El presente invento concierne a un procedimnien—
to de revalorizacidn o aprovechamiento de los residuos de
lixiviacién de los metericles zineciferos con vistas a la
recuperacidn de ciertos elementos, principalmente metzles
¥y en particulsar zinec.

En el procedimiento electrolitico de metalurgia
del zinc, se someten los matericles zinciferos tales co-
mo las blendas tostadas, a le lixiviacidn en decido sulfi-
rico diluido que proviene de las cubas o celdas de elec—
trélisis. En el curso de esta operacidn, una parte no
despreciable del zinc no es disuelta ya que se encuentra
combinado en ciertos compuestos los cuales, tales como
especialmente el sulfuro de zinc ¥ las ferritas de zinc
(ZnOFe203), son insclubles bajo las condiciones de lixi-
viacidn. Este zinc no solubilizado, acompaiiado por oiros
elementos tales como sobre todo plomo y plata, se encuen-—
tra después de decantacidn y/0 filtracidn, en un residuo
comunmente denominado "residuo de lixiviacidn'.

El residuo de lixiviacidn contiene %toda uns se-
rie de elementos: algunos de ellos son insolubles en dci-
do sulitrico; entre estos, Cal, Si02, A12O3, son conside-
rados como muy aprovechables, mientras que Pb, Ag. Sn,
Au, son aprovechables; ciertos otros, reputados o consi-
derados solubles en dcido sulfdrico, se encuentrsn no obs-
tante en el residuo como consecuencis de las condiciones
de trabajo de lg lixiviaciéh; entre estos, Zn, Cu, Cd
Son aprovechables; Fe, Mg, Cl. P, Na, X son considerados
como no sprovechables; y As, Sb, Ge, Co, Ni son nefastos
pare las ulteriores operaciones.

Ya se conocen difercntes procedimientos que per-
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miten disolver los elementos solubles y aprovechables an-
tes mencionados, separsr los elementos insolubles aprove—
chables y eliminar los elementos no solublres e incluso
peligrosos.

El problema base del presente invento es propor-
cionar un procedimiento de recuperacibn a partir de los
regiduos de lixiviacidn, de zine y de otros elementos,
aprovechables o no.

Este problema es resuelto por el presente inven-
to, que concierne a un procedimiento en el cual se somete
al "residuo de lixiviacidn" a una lixiviacién subsiguien-
te, a la presidén atmosférica, a una teuperatura compren-
dida entre 509C y la temperatura de cbullicidn, utilizan-
do una soluciln de deido sulfdrico dilufdo cuya concentra-
cién de deido libre inicial estd comprendida entre 100 g/
litro y 250 g/litro, en cantidad igual a 2a 5 veces la
cantidad estequiométrica de 4cido necesario para disolver
el zinc contenido en dicho residuo de lixiviacidn, lo
cual forma un lodo denominado en lo que sigue residuo plum
bosgo que comprende los elementos insolubles aprovechables
tales como plomo, plate y oro, mezclado con una solucién,
a la cual se afinde a continuacidén, o una temperatura com-—
prendida entre 502C y la temperatura de ebullicidn, un
mineral sulfurado, que comprende egpecialmente sulfuro
de zinc, en cantidad igual 2 1,1 a 1,5 veces la cantidad
estequiométricamente necesaria para la reduccidn al esta-
do ferroso del hierro férrico.presente en dicha solucidh,
se separa un residuo sulifuroso de dicha solucidn, que se
oxida y del que se precipite el hierro alli contenido uti+

lizando en calidad de oxidante preferente oxigeno del
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aire necesario para la formacidn del 6xido de hierro, a
una temperatura comprendida entre 500C ¥y la temperaturs
de ebullicidn y afiadiendo un agente heutralizador que cons
tiene 4xido de zine tal como vlenda tostada en cantidad
deseada para mantener un pH de 1,7 2 3, de manera aue el
hierro al precipitar arrasira con &1 otras impurezas ta=-
les como arsénico, antimonio, germanio y fldor.

EZn el procedimiento segin el invento, el trate-
miento de la solucidn antes de la fase de precipitacidn
del hierro puede efectuarse en varias fases distintas;
asl, se puede tener una fase de lixiviacidn o de disolu-
cidn del zinc con separacidén del residuo plumboso, y una
fase de reducciln con separacifn del residuo sulfuroso.
La separacidén de los residuos plumboso y sulfuroso y del
precipitado a base de hierro se efectla de manera conoci-
da por una operacidén cualquiera, tal como por filtracidn,
por dGecantacidn, o de cualquier otra manera. Bl residuo
plumboso puede ser tratado a continuacidn por los métodos
metalirgicos usuales para extraer de 81 los elementos in-
solublres aprovechables tales como plomo, plata, estafio
¥y oro que pueden ser recuperados de esta nanera; en cuan-—
to al residuo sulfuroso, puede ser tratado en primer lu-
gar para extraer de 81 el azufre elemental que contiene,
y/0 puede ser tratado en hormos de tostacidn en mezcla
con minerales sulfurosos.

La manera prevista en el invento Para oxidar y
brecipitar después el hierro es particularmente ventejo-
S8, ya que permite obtener un precipitado bajo forma de
hidrdéxidos de hierro semihidratados, tales como (Fe OOH)

alfa y (PeOOH)gamma, la goethits y la lepidocrocita, que
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son facilmente filtrables o decantables; de esta manera
son eliminadas todas las dificultades que se encuentran
para la sepiracidn de un precipitedo de hidréxido férrico
Fe(OH)3 obtenido por la neutralizacién de una solucidn

de sulfato férrico con pH elevado, al mismo tiempo que se
consume menos cantidad de agente neutralizador, o la pér—
dida de dcido sulfdrico y la adicidn de 4leali en el caso
en que, siguiendo cilertos métodos conocidos, se precipi-
ta el hierro bajo forma de Jarogita en medio mds 4cido,

0 unos aparatos costoscs y complicados en el caso en que
el hierro es precipitado bajo fuerte presidn y a alta temt
peratura. Ia solucidn de deido sulfdrico dilufdo utiliza-
da en la fase de tratemiento del "residuo de lixiviacidn"
para la disolucidn del zinc, estd constituida, preferen~
temente, por el decido que proviene de las soluciones de
electrdlisis., Para la reduceidn, se utiliza ventajosamen~—
te blenda cruda. Se ha comprobado en el curso de egta ope-
racibén que los sulfuros de zinc y de coure se disolvian
preferentemente a los sulfuros de Pb y de Fe, y con ren~
dimientos meteldrgicos interesantes. Con esta operacidn,
9¢ pueden separar y extraer por lo tanto desde los mine~
rales mixtos, el zinc y el cobre que estdn contenidos alli.
Bajo las condiciones del invento, se obtienen rendimien—
tos de reduccién del hierro férrico en solucidn comnpren-
didos entre 95 y 100%.

En cuanto a la fase de oxidacidn, hay que hacer
observar que es acelerada por ciertos elementos cataliza~
dores, especialmente el cobre y la sflice solubilizada
asi como el carhén dctivo. Se comprueba siempre en el ca-

80 del tratamiento de residuos de lixiviacidn, la presen~
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cia de cobre en concentraciones teles que su accidn cata-
litica sea suficiente.

Hay que hacer observar que se puede diszociar
en dos fases el tratemiento de la solucibn después de la
reduccidn, consistiendo la primera fase en una neutrali-
zacidn del dcido libre, siendo 1la segunda la operacidn
de precipitacidn del hierro propismente dicho.

Esta neutralizacidn puede efectuarse con blen-
da togtada o con otro agente neutralizador; el residuo
de esta neutralizacidn puede ser tratado ventajosamente
en mezcla con el residuoc de lixiviacidn en la primera fa-
se del presente procedimiento.

Por otra parte, se han efectuado mediciones de
las velocidades de decantacidén y de filtracidn del preci-~
pitado de hierro. Se han obtenido los valores siguientes:
velocidad de decantacidn: superior a 4 cm/hinuto; veloci-
dad de filtracidn: 500 kg/m®/hora de residuo seco para
unz, torta con un espesor de 10 mm y bajo una depresidn de
500 mm de Hg.

En una forma de realizacidn del invento, se apli
ca dicha oxidacidén y dicha precipitacidn a una solucidn
que tiene una densidad que puede oscilar entre 1,20 ¥ 1,5C
un contenido de hierro de 50 g por litro como miximo, siey
do la proporcidn Fe3f/Fe2+ en esta solucidn inferior a
0,05, conteniendo dicha solucibn mds de 300 mg/litro de
cobre en calidad de catalizador, y siendo inferior a 200
mallas la granulometria del agente neutralizador.

El presente invento va a ser descrito ahora de
manera mis detallada pero no limitativa en el ejemplo si-

gulente, que concierne a un procedimiento ejecutado en
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tres fases, o saber una rase de lixiviacidn o de disolu-
cidén del zinc, una Tase de reduceidn y una fase de neutra-
lizaeidn, oxidacidn y precipitacidn del hierro.

EBiemnlo. Primera fase.

45 litros de pasta de residuocs de lixiviacidn
que contiene 631 g/litro de productos sbélidos lavados y
seccadog han sido mezclados con 200 litros de decido sulfd-
rico que proviene de cubas o céhilas de electrdlisis, (re-
torno de cuba o células). La mezela ha sido agitada ¥ man-
tenida durante 6 horas a una temperatura de 90 a 952C,
Bseguldamente, se han seporado de ella el residuo plumbo-
s0 y la solucidn. Se han analizado los diversos elementos
en los productos de la carga, por una parte, y en el re-
siduo plumboso y en la solucidn obtenida, por otra parte.
Los resultados estdin consignados en la tabla 1 siguiente,
mientras que en la tabla 2 figuran los balances de cier-

tos elementos.
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TABLA I

Andlisis de los diferentes productos

Carga

! Retornc

Elemento Residuo de Filtrado que acompaila |
lixiviacion a2l residuo de lixiviacion ' que pre
Zn total 20,21 % 160 g/1
Zn soluble en ., §
Hy0 0,19 # -
Te 28,6 % - ?
Pb 8,43 % -
ca 0,12 % 330 mg/1
cu 1,26 % 380 mg/1
Sn 0,15 % -
Ge 0,0048% 0,056 mg/1
As 0,04 % 0,5 mg/1
Sb 0,06 % 0,6 mg/1
Ag 320 g/t -
H,S0 0 g/

2774




Productos obtenidos

compefia | | Retorno de célula (1iquido Residuo Solucidn
lixiviacion que proviene de electrdlisis) plumboso final
; 18 g1 3,86 % 85,2 g1
| - 932 %
: - 15,95 % 26,7 /1
- 19,74% -
- 0,03 % 0,198/1
- 0,18 4 1:472/1
- 0,4 %
A 0,01 ng/1 0,0034 %  3,86mg/1
0,125ng/1 0,08 % 233,4mg/l
0,01 mg/1 0,046 % 30 mg/l
- 720 g/% -

162 g/1
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Peso de residuo plumbogo lavado y secado =

Peso de residuo de lixiviacidn lavado y secado

Bl rendimiento de disolucidn del zinc, es decir
la cantidad de zinc insoluble que ha sido solubilizado,
es igual a:
Zn insoluble del residuo de lixivacidn mineral - Zn inso-

luble del residuo plumboso

7n insoluble del residuo de lixiviacidén mineral

TABLA 2

Balances de ciertos elementos (%)

Carga Fe Pb Ag Cu ca 4As Sb Ge

Filtrsdo
que acom
pafia al
residuo 0 0 Q 4,23 29,58 0,03 7,39 11,4
Residuos

de lixi-

viacidn

minerales 100 100 100 95,76 70,41 99,94 92,59 88,74

Retorno
de célula 0 0 0 0 0,03 0,01 ©

Productos

Solucibn
final 74,03 0 O 97,54 87,10 82,37 48,19 81,7

Residuo
plumboso 24,04 100 98,786,17 7,21 15,18 32,23 28,4

Pérdida o
sobrante 1,91 O 1,22 -3,72 5,69 2,44 19,57 -=10,1

Segunda fase. A 175 litros de solucidn que provienen de

la primera fase, se han afiadido 4787 g de blenda cruda.
Se ha mantenido la agitacidn durante 4 horas, variando
la temperatura entre 95 y 1002C.

Al final de la operacidn, se han separado 175

litros de solucidn y se han recogido 2202 g de residuo

Y

-0 -
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sulfuroso. Lios andlisis y balances de ciertos elementos

estan consignados en las tablas 3 y 4.

TABLA

Andlisis de los diferentes productos

CARGA PRODUCTOS OBTENIDOS
Disolucidn Disolucidn  Residuo
antes de Blendas después de  sulfuroso
reduccidn  crudas reduccidn lavado

Cantidad 1%5 litros 4,787 s 175 litros 2 269 g

Zn total 85,2 g/ 57,70 % 95,99 &/1 14,10 %

Zn soluble

en H;0 0,8 ¢ 3,59 %

Pe totel 26,7 g&/1 1,95 % 26,73 g/1

Fe2+ 2,5 g/1 25,73 &/1

Fe3t 24,2 g/1 1 &/1

Pb 3,10 % 5,95 %

ca 0,19g/1 0,19 % 230 mg/l 0,03 %

Cu 1,47a/1 0,62 % 1,78/1 0,57 %

Ge 3,86mg/1 0,002 % 8 mg/1 0,007 %

As 233,4 " 0,011 % 240 mg/L 0,05 4%

Sb 30 L 0,015 % 41 mg/1 0,033 %

Hy80, 30 g1 31 g1

- 10 =
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TABLA 4

Balance del Zinc y del hierro

Carge Zn Fe
Solucidn 84,85 % 97,65 %
Blenda cruda 15,15 % 2,45 %
Total 100,00 % 100,00 %
Producto

Solucidn 95,06 % 98,15 %
Residuo sulfuroso 1,81 % 1,71 %
Pérdida o sobrante 3,13 % 0,14 %
Total 100,00 % 100,00 %

De estas tablas se pueden deducir los rendimien-
tos de disolucidn del zinc y del hierro contenidos en la
blenda cruda:

Rendimiento de disolucidén del zinc: 88,0%%

Rendimiento de disolucidn del hierro: 26,80%

Ia cantidad de azufre al estudo de sulfuro alia-
dido con relacidn a la cantidad estequiométrica necesaria
para reducir el hierro férrico presente a hierro ferroso,
asciende a 1,25.

Bl rendimiento de reduccildn del hierro férrico
a hierro ferroso es de 95,88%,

Tercera fase.

A 175 litros de solucidn que proviene de la ge-
gunds fase ce han afiadido lentamente, durante 4 horas,
13,338 g de blenda tostada cuya granulometria era inferiox
a 200 mallas; esta operacidn ha tenido lugar a una tempe-
ratura de 902C y el pH ha sido mantenido entre 1,7 ¥ 3.

Después se ha inyectado aire en una cantidad

- 11 =
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igual a cinco veces la cantidad estequiométrica necesaria
para oxidar el hierro.

Seguidamente, se ha separado la solucidn del
residuo. Los andlisis de ciertos elementos de los produc—
tos de partida de esta operacidn y de los productos obte-
nidos han dado los resultados recogidos en la tabla 5 mien

tras que la tabla 6 indica los balances.

TABLA 5

Andlisis de los diferentes productos

CARGA PRODUCTOS OBTENIDOS
Disolucidn Disolucidn
antes de Blendas después de Precipitado
oxidacidbn togtadas oxidacidn de hierro
Cantidad 175 litros 13 338 g 175 litros 10 662 g
Zn 95,99 ¢/1 70,62 % 152,1965 g/1 4,62 %
Te total 26,73 /1 2,62 % 3,06 g1 42 %
pet 25,1 &1
re3t 1 &1
cd 230 ng/1 0.043% 262 mg/l 0,01 %
cu 1,7 &/1 0,117% 1,52 &/1 0,67 %
Ge 8 mg/l 0,0049% 0,55 mg/1 0,014%
As 240 mg/l 0,038% 0,02 mg/1 0,39 %
Sb 41 mg/l 0,012% 1,56 mg/1 0,094%
T 241 mg/l 60,75 mg/1 0,28 %

- 12 =
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TABLA 6

Balance de ciertos elementos (en %)

Zn Te Cu As Sh Ge cd ¥
CARGA
Solucién 72,88 93,19 94,61 89,08 81,16 69,00 85,82 100
Blenda |
tostada 27,12 6,81 5,34 10,92 18,84 31,00 14,18
Total 100,00 10Q00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Productos obtenidos

Solucidn 101,59 10,63 84,93 0,01 3,13 4,67 100,72
Precipitado

de hierro 1,88 89,08 22,93 89.96 115,39 72,02 2,71
Pérdida o

sobrante =3,47 4+ 0,29 =7,86 10,13 -18,52 23,31 =3,43

25,2
70,7

4,1%

Total 100,00 100,00 100,00 0,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Dos balances son particularmente interesantes d

establecer; estos son:

Por una parte, el rendimiento de disolucidén del

zine contenido en el agente neutralizador que ha sido di-

suelto; se obtiene:

=

Zh del agente neutralizador = Zn del precipitado de hierrp=

Zn del agente neutralizador
27,12 - 1,88
27,12

Por otra parte, la pérdida de cobre debida al

= 93:0%

hecho de gque una parte del cobre de la solucidn ha preci-

pitado; se obtiene:

Cu contenido en el precipitado -~ Cu contenido en el agen-—

te neutrslizador

Cu de la solucién de partida
22593 - 5134 - 18’54 %
94,61

- 13 =
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El presente invento permite, entre otras cosas,
evitar el desprendimiento de gases peligrosos tales como
la arsenamina, debido al hecho de gue para la reduccidn
se utiliza blenda cruda en lugar de metales. Se ha obser-
vedo, por otra parte, que cuando se efectiia la reduccidn
por medio de un mineral complejo de zinc, plomo, hierro
y cobre, son los sulfuros de zinc y de cobre los que sir-
ven para la reduccidén. Este hecho puede contribuir a la
revalorizacidén o aprovechamiento del zinc y del cobre con-
tenidos en tal mineral.

Fn el curso de la fase de precipitacidn del
hierro, se comprueba una eliminacién de ciertas impurezas,
tales como arsénico, antimonio, germanio y fluor, bastan-
te mejoi que por otros procedimientos conocidos.

Se sobreentiende que el invento no estd limita-
do al ejemplo més arriba descrito y que se pueden aportar
en el mismo diversas modificaciones sin salir del alcance
del invento definido por las reivindicaciones siguientes.

Lz presente solicitud que corresponde a la pre-—
sentada en Bélgica, con fecha 20 de Noviembre de 1968, ba-
jo el nfmero D. 41.993, se acoge a los beneiicios del ar-

ticulo 51 del vigente Estabtuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de Invencidn propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de la presente solicitud

- 14 -
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de Patenfe de Invencidn en Espaiia por Veinte afios, son
Jlos sipguientes:

12,.,~ Procedimiento de aprovechamiento de losg
residuos de lixiviacidén de materiales zinciferos tales co-
mo los residuos de lixiviacidn de las blendas tostadas con
vistas a la recuperacidén de ciertos metales y en particu—
lar del zinc, que consiste en someter a su vez a estos re-
siduos de lixiviacidn a una lixiviacidon subsiguiente a la
presidn atmosférica y a una temperatura comprendida entre
509C y la temperatura de ebullieién utilizando una solucidn
de dcido sulfirico diluido cuya concentracidn inicial de
deido libre estd comprendida entre 100 g/l y 250 g/litro
en cantidad igual a 2, & 5 veces la cantidad estequiomé-
trica de Acido necesaria para disolver el zinc contenido
en dicho residuo de lixiviacidn, lo cual forma un lodo de-
nominado residuo plumboso gue comprende elementos insolu-
bles aprovechables tales como plomo, plata y oro, mezcle-
do con una solucidn a la cual se aliade seguidamente, a una
temperaturs comprendida entre 502C y la temperatura de ebu
1licidén, un mineral sulfurado que comprende especialmente
sulfuro de zinc en cantidad igual a 1,1 a 1,5 veces la can
tidad estequiométricamente necesaria para la reduccidén al-
estado ferroso del hierro presente al estado férrico en
dicha solucidn, se separa un residuo sulfuroso de dicha
gsolucidn, que se oxida y del gue se precipita el hierro
alli contenido utilizando como oxidante oxizeno del aire
necesario para la formacidn del Oxido de hierro, a una tem
peratura comprendida entre 502C y la temperatura de ebulli
cibén, y afladiendo un agente neutralizador gue contiene

6xido de zinc, tal como blenda tostada en cantidad deseada)

- 15 -
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para mantener un pH de 1,7 a 3, de manera cue el iierro

al precipitar arrastra con €l otras impurezas tales como
4 . » s - 4

arsénico, antimonio, germanio y fltor.

2,— Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se utiliza blenda cruda para la re-
duccion.

32,~ Procedimiento segun la reivindicacién 1,

caracterizado porque para reducir el hierro en solucidn,

se utiliza un mineral sulfurado mixto de zinc, cobre, plos
mo y hierro del que se disuelven el zinc y el cobre.

42 .~ Procedimiento segin las reivindicacilones
precedentes, caracterizado porgue se ejecuta al menos en
dos fases distintas.

52,- Procedimiento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque se ejecuta en dos fases distintas

gue comprenden uns Iase de disolucidn del zinc y de reduc-

cibén del hierro y una fase de precipitacidén del hierro.

62.~ Procedimiento segin la reivindicaciln 4,
caracterizado porque se ejecuta en tres fases, a saber una
fase de disolucién del zinc con separacidn del residuo
plumboso, una fase de reduccién del hierro del estado fé-
rrico al estado rerroso por el agente reductor, uns ILase
de neutralizacidén del dcido libre, y de oxidacidn y de prd
cipitacidn del hierro.

72,- Procedimiento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque se ejecuta en cuatro fases, a saber
ung fase de disolucidén del zinc, una fase de reduccidn del
hierro del estado férrico»al estado ferroso por el agente
reductor, una fase de neutralizacidén del &cido libre des-

pués de reduccidn, y una fase de oxidacidn y de precipita-

- 16 -
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cidn del hierro.

892.- Procedimiento segin la reivindicacién 4,
caracterizado porque se ejecuta en tres fases, a saber
unn fase de disolucidn del zinc y de reduccidén del hierro
del estado férrico al estado ferroso, una fase de neutra~
lizacidn del dcido libre y una lase de oxicacibn y de pre-
cipitacidn del hierro.

ge,- Procedimiento segin una cuwalquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porgue se 0xi-
da y se precipita el hierro a partir de una solucibn que
tiene una densidad de 1,20 a 1,5, un contenido de hierro
de 50 g/1itro como maximo, siendo inrerior a 0,05 la pro-
porcidn Fe3*/Fe24 en esta solucidn, conteniendo dicha so-
lucidén mds de 300 mg/litro de cobre en calidad de catali-
zador y porque la granulometris del agente neuwtralizador
es inferior a 200 mallas.

102,~ Procedimiento seguin una cualguiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizadc porgue las
diversas operaciones de lixiviacion gubsiguiente, de re-
duccién y de adicidn del agente neutralizador en el curso
de la oxidacidn tienen cada una una duracidén de varias
horas, comprendida preferentemente entre 4 y 6 horas.

112 .~ Procedimiento de aprovechamiento de 108
residuos de lixiviacidn de materiales zinciferos.

Tel y como se ha descrito en la lemoria que an-—

tecede y para los rines que se han especiiicado.
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Esta Memoria consta de 18 hojas escrifas a mé-

guina por uns sola cara.

PSO/.
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