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Esta invencién se refiere a un proceso para la
disolucién del plomo y su separacidén del material que lo
contiene, seglin se describird despuds, mediante una solu-
cidén acuosa de sulfato ambnico, y a la recuperacidn del
plomo de la solucidn citada.

Entre los materiales que pueden sger tratados de
acuerdo con esta invencidn, se incluyen las menas, concel=
trados, resgsiduos, calcinados, escorias, desechos y polvos
o humos que contengan plomo. Debe guedar biene entendido
que el plomo debe encontrarse en forma de Oxido, sulfato
o sulfato bidsico o bien ser convertido en uno de estos -
compuestos mediante un pretratamiento apropiado.

En esta especificacién y en las reivindicaciones
anejas, se hard uso de las abreviaturas siguientes:

gns = gramos
&/1

mls

gramos por litro

mililitros

P.E.= peso especifico
h = hora

?/Pb= plomo total
T/NH3= eamoniaco total
1/80,= sulfato total.

En nuestra Patente en Espafia n? 324.403 hemos des-
erito y reivindicado un proceso para la extraccién del plo-
mo de estos materiales.

Este proceso incluye un pretratamiento mediante
técnicas adecuadas para asegurar la couversidn del plomo del
material inicial en &xido, hidréxido, sulfato o sulfato bisi-
co; la disolucién de estos compuestos de plomo en una solu-

cién amoniacal acuosa debulfato ambnico de composicidn se-
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leccionada, y la subsiguiente recuperacidn del plomo o sus
compuestos mediante diversas técnicas.

Uno de los métodos que puede emplearse para la re-
cuperacidn de los compuestos de plomo de las soluciones fér-
tiles consiste en la destilacidn del amoniaco de tales solu-
ciones. Este método permite la precipitacién del sulfato amd-
nico de plomo, sulfato de plomo monobdsico o mezclas de eatos
dos compuestos. Mediante el ajuste de la composicién de la
solucién, bien sea por la seleccién de los componentes afadi-
dos durante la lixiviacidén, o por adicién durante o inmediata
mente antes de la destilacidn, para que la concentracidn de
sulfato total quede comprendida en el rango de 190 g/1 a 360
g/l y la concentracién de amoniaco total esté comprendida
entre 80 g/l y 240 g/1, el producto de la destilacidén serd
sustancialmente todo é1 sulfato aménico de plomo. Este proce-
dimiento es Util en muchas aplicaciones del proceso, especial-
mente, cuando se dispone de calor sobrante procedente de otres
aplicaciones.,

En nuestres solicitudes copendientes en Australia
nims. 35.598/68 y 32.350/68, hemos descrito y reivindicado
procedimientos mediante los que puede obtenerse plomo y di-
6xido de plomo por electrdlisis de soluciones fértiles AAS.
Este procedimiento results de mds utilidad cuando se desea
plomo metdlico como producto final.

Se hs demostrado que mediante una seleccidn cuida-
dosa de las cantidades de sulfato aménico, smoniaco y agua
afiadidas al material durante la lixiviacidn, y evitando tiem-
pos innecesariamente largos de lixiviacidn, se produce una
solucién portadora de plomo denominada supersaturada, segin

se def'inird mds tarde. Se ha encontrado, ademés, que tales
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solucionés supersaturadas son sustancialmente estables a la
temperatura de lixiviacion (embiente), pero gue, mediante
el calentamiento durante cortos periodos a una temperaturs
por encima de 452C, especialmente en presencia de cristales
de semilla, se hace inegtable y se precipita la mayor parte
del plomo disuelto. Se ha determinado también que, mediante
la adecuada ‘seleccidén del nivel de sulfato obtenido en el
licor de lixiviacidn, el compuesto de plomo precipitado es
sustancialmente sulfato aménico de plomo.

Cuando un compuesto de plomo, tal como el sulfato
de plomo, o0 un material que contenge sulfato de plomo, es
egitado con una mezela de sulfato aménico y amoniaco acuoso
durante un tiempo prolongado, se produce una solucién porte-
dora de plomo, la cual, despuds de sometida a‘extraccién de
las sustancias no disveltas, puede ser almacenada durante
un tiempo indefinido sin gue se produzce precipitacidn de
los compuestos de plomo. Estas soluciones se consideran co-
mo saturadas o soluciones de equilibrio. La composicidén de
estas soluciones de equilibrio puede ser definida convenién-
temeﬁte mediante un dlagrama c¢omo el de la Tigura 1.

Hemos encontrado también que, si el periodo de agi-
tacidn no excede de una hora, y la composicidn de la solucidn
es seleccionada apropiadamente, es posible disolver més plomo
que en el caso de continuar la sgitacidn hasta alcanzar la
concentracidn de equilibrio. Despuds de la separacidn de las
sustancias no disueltas, y después de un reposo o calentamicne
to prolonzados, estas soluciones depositaran compuestos de
plomo hesta que la solucidén alcance la composicién de equi-
librio. Ias 'soluciones que posean estas caracteristicas son

denominadas agui soluciones supersaturadas.
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De acuerdo con la presente invencidn, se aporta
un proceso para la recuperacidn del plomo en soluciones
portadoras del mismo, segin se ha definido con anteriori-
dad, el cual incluye la lixivimcidn a la temperatura ambien-
te, durante un periodo que no exceda de una hora, con uns
mezcla de sulfato ambnico y amonieco acuoso para producir
una solueidn supersaturada, segin se definié anteriormente,
la separacidy de las sustancias no disueltes, el tratamien-
to de la solucién resultante a una temperatura superior a la
de la operacidén de lixiviacidén y sin sustancial pérdida de
amoniaco para producir en el mismo la precipitacidén de la
meyor parte del plomo y la separacién de los sdlidos preci-
pitados y licor. Despuds de la separacidn de los sélidos
precipitados, el licor puede ser recirculado a la etapa de
lixiviacién,

En una forma de la invencién, el proceso para la
recuperacifn del plomo de materisles que lo contengan inclu-
ye la lixiviacién del material con una mezcla de sulfato amé-
nico y amoniaco acuoso durante un periodo comprendido entre
1 y 60 minutos para producir una solucién supersaturada cuya
composicidn queda comprendide en el rango siguientes plomo .
total de 10 g/1 a 140 g/1, amonfaco total 125 &/l a 225 g/1,
sulfato total 200 g/1 a 370 &/1; la separacién de las sus-
tancias no disueltas; el oamlentamiento de las soluciones a
ung temperatura comprendida-enkre 402C y 602C, manteniéndo-
las a esta temperatura en presencia de 0,1 g/1 a-40 g/1 de
cristales bien sea de sulfato aménico de plomo o de sulfato
de plomo monobdsico para precipitar la mayor parte del plomo
como una mezela que contiene proporciones variables de sulfa-

to amdénico de plomo y sulfato monobdsico de plomo. La preci-
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pitacién se efectla, preferentemente en condiciones que re-
ducen al minimo las pérdidas de amoniaco.

En una incorporacién preferida de la invencidn, el
proceso de recuperacidn del plomo de los materiales portado-
res incluye la lixiviacidén del material con ung mezola de
sulfato amfnico y amoniaco acuoso durante un tiempo de 1 a
15 minutos pare producir una solucidn supersatiurada con un
contenido total en plomo de 60 g/l a 80 g/l, amoniaco total
de 150 &/1 a 180 g/1, sulfato total 270 g/l a 320 g/1; la
gseparacifn de las sustancias no disueltas; el calentamiento
de dicha solucidn a une temperatura comprendida entre 452C
y 602C y su mentenimiento a este temperatura, en un reci-
plente diseflado pars reducir a un minimo las pérdidas de
amoniaco gaseoso y en presencia de 0,1 &/l a 2,0 g/1 de
oristales de sulfato amdnico de plomo durante un periodo de
0,5 a 2 horas para precipitar mds del 50% del plomo conteni=-
do en la solucién en la forma sustancial de sulfato aménico
de plomo puro. Los compuestos de plomo precipitados, estdn
sustancialmente exentos de impurezas tales como cobre y cine
que pudiera haber en la solucién.

Después de la filtracidn pars separar los compues-
tos de plomo, la solucidn puede ser tratade por una variedad
de métodos para retirar las impurezas acumuladas. Después del
enfriamiento hasta una temperatura entre 158C y 302C, la so-
lucidn es apropiada para ser recirculada & la etapa de lixi-
viacién o preparacién de solucién en un proceso ciclico.

Para obtener una solueidén supersaturads cuya com-
posioidn esté comprendida en el rango deseado, se pueden
mezclar en las proporciones requeridas el material portador

de plomo, solucidén recirculada, amoniaco acwoso fresco (pa-
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ra compensar las pérdidas debidas a derrames, evaporaciédn,
etc.), sulfato amdnico (bien sea fresco o recirculado pro-
cedente de la descomposicién del sulfato aménico de plomo).

Ia volatilizacidn del amoniaco de la solucidn su-
persaturada aumenta con la temperatura, por lo que con el
fin de evitar pérdidas sustanciales por evaporacidn, las di-
versas operaciones se realizan, con preferencia, en recipien-
tes cerrados.

El plomo precipitado, que es sustancialmente un
sulfato puro de amoniaco y plomo puede ser tratado adecua=-
damente para reocuperar el plomo en la forma de sulfato de
plomo y obtener un sulfato amlnico apropiado para su recir-
culacibn a la etaps de lixiviacién. Esto puede efectuarse
tratando el plomo precipitado con ague o con una solucidn
acuosa de sulfato aménico que contenge hasta el 21% en peso
de sulfato amfnico (al finelizar la descomposicién) con tem~
peratura clevada (entre 502C y 1002C). El sulfato aménico de
plomo es asi descompuesto en sus sales componentes, y el sul-
fato de plomo imsoluble puede ser peparado mediante técnicas
convencionales, y se hace recirocular la solucién de sulfato
aménico.

Alternativamente, el sulfato aménico de plomo pue-
de ser tratado para recuperar los valores de plomo en forma
de sulfato de plomo, produciéndose amoniaco gmseoso y tri-
éxido sulférico que se hacen recircular a la etapa de lixi-
viacién. Esto puede efectuarse calentando el sulfato améni-
nico de plomo a una temperatura comprendida entre 3802C y
4502C. E1 sulfato de plomo queds entonces en una forms ade-
cuada para su reduccién a plomo metdlico mediante métodos

convencionales pirometalirgicos, y los gases conteniendo
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amoniaco y 8xidos de azufre pueden ser tratados con ope-
reciones de lavado con ague /"serubbing®/ pars rendir sul-
fato aménico que puede ser recirculado.

E1l material de plomo precipitado, que sustancial-
mente es sulfato de plomo monobdsico puro, puede ser trata-
do directamente mediante métodos convencionales de reduccidn
pirometaldirgica para la obtencién de plomo metdlico, o pue=-
de ser tratado previamente con soluciones concentradas de
sulfato amdnico a temperatura elevada (entre 502C y 1002C)
para formar sulfato de plomo y regenerar amoniaco gaseoso,

Las mezclas de sulfato ambénico de plomo y sulfato
de plomo monobdsico, pueden ser tratadas con una combinacidn
de los métodos anteriores, de acuerdo con su composicién.

El presente proceso posee un gran nimero de venta-
jas inherentes en comparacidn con los procesos anteriormente
en uso. Por ojemplo, la oristalizacidn del sulfato aménico
de plomo & baja temperatura evita los costes y complicacio-
nes del proceso asociadas con las operaciones de precipite-
cibn por destilacidn al vapor. la recuperacién del plomo fi-
nalmente como sulfato de plomo, despuds de la descompoeicién
del sulfato aménico de plomo, o de la conversidén del sulfato
de plomo monobdsico en sulfato de plomo, significa que, si
el material alimentado en la etapa de lixiviacién es, o con-
tiene, sulfato de plomo, serd posible el rdpido control del
equilibrio del swlfato en el sistema. Este proceso permite
también la recuperacién de los valores de plomo de una s0-
lucién en una forma que se presta fdeilmente a posterior
tratemiento para la recuperacidn del plomo metdlico.

Por la descripcién que antecede se comprenders

que este proceso pusde ser fécilmente realizado tanto en
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forma de tandas intermitentes como en operacidén continuas:

Ia Invencidén serd ilustrada por los ejemplos si-

guientes:
EJEMPLO 1
Una solucién (solucidn A) de la sigulente compo-
gicién:
Pb = 10,5 /1
T/NH, = 165  g/1
m/so4 = 285 g/1

fué preparada con agitacidn conjunta durante 15 minutos, a
2508C, de los sigulientes materiales:

PbSO4 24 gnms.
amoniaco acuoso .880 74 mis.
(NH4)2804 86 s,
Agua 108 mls.

Se produjo la disolucidn completa de los sélidos.
Ung parte de esta solucibén A fue puesta aparte y mantenida
& 252C, Despuds de 24 horas no se habia producido oristali-
zafibén de compuestos de plomo.

Otra parte de la solucién A, 194 mls. de volumen,
fué calentada a 50°C y mantenida e esta temperatura durante
3 horas en un recipiente cerrado.

Se produjo cristalizacidén de sulfato aménico de
plomo, Los oristales, despuds de lavados y secos, contenian
9 gms. de plomo en la forms de sulfato amdnico de plomo. Es
decir, el 65% del plomoc de la solucién A habfa sido recupe-
rado por eristalizacidn.

Después de la filtracién para recuperar los cris-
tales, el filtrado (solucién B), fue utilizado para lixiviar
otros 10 gms. de sulfato de plomo a 258C, Se hizo unag adi-



cién de 4 gms de sulfato aménico a la solucidn lixiviadora
para llevarle al rango deseado. (En la préctica, este sul-
fato aménico seria aportado por la descomposicién del sul-
fato aménico de plomo).

5. El licor resultante (solucién C) fué sembrado con
0,1 am de oristales mojados obtenidos de la solucién A, y
luego fué calentado a 509C y mantenido a esta temperatura
durante 30 minutos. Se produjo cristalizacidén y fué separe-
do por filtracién el sulfato aménico de plomo con un conte-

10. nido de 6,6 gms. de plomo. Esto es, el 66% del plomo de la
solucién C fué recuperado como sulfato aménico de plomo.
BEJEMPIO 2

Una solucibn (solucién D) fué producida agitando
conjuntamente durante 15 minutos & 259C los componentes si-

15. guienteg:

187,6 gms residuo de producto conteniendo
el 7,6% de Pb como PbSO4

86 gms de sulfato aménico

74 mls de amoniaco acuoso de 0,880

108 mls. de agua’

20, que fue luego sometida a filtracidn para separar los materia-
les insolubles.

la composicidn de la solucidén D, era:

Pb = 73,5 &/1
T/NH, = 174 &1
25, m/so4 = 293 g1

Le comparacién de la composicién de la solucién D
con las soluciones saturadas con el mismo amonfeco y sulfa-
to totales que se ha dibujado en la Figura 1, mestra: que
la solucién D contiene aproximademente 24 g/l en exceso so-

30. bre el valor de saturacibn, por lo que es una saluci‘sn super-
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saturada.

100 mls de solucidén D fuerohncalentados a 5092C y
mantenidos a esta temperatura durante una hores en presen-
cia de 0,1 g de cristales de sulfato ambénico de plomo pre-

5. viamente preparados. Despuds de la filtracién y lavado del
precipitado, el filtrado y los lavados (88 mls) (Solucién
E) fueron analizados, mostrando un contenido de solo 48,4
g&/1 de plomo. Es decir, que el 43,1% del plomo habia sido recu
perado de la solucién como sulfato ambénico de plomo.

10. EJEMPLO

El efecto del tiempo, temperatura y cantidad de
cristales de semilla sobre la cristalizacidn del sulfato amé-
nico de plomo se ilustra en la Table que sigue, confecclona-
da a partir de porciones de 120 ml de una soluciéu preparada

15, en igual forma que la solucidén A del Ejemplo 1 y cristales de
sulfato aménico de plomo como semilla.

(1)

Tratamiento de la solucion % Pb precipitado

Temp.2C  Tiempo hrs Peso semilla
(e/1)

. 50 0,25 4,2 14
20. 50 0,75 4,2 48
50 2,00 4,2 54
50 1,00 0,84 58
50 1,00 4y2 54
45 1,00 0,84 43
25. 35 1,00 0,84 0
25 1,00 0,84 0

(1) Plomo precipitado como sulfato aménico de plomo con ex—
 clusibn de las cantidades afiadidas como oristales de se-
nilla,
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EJEMPIO 4

436 gms. de un residuo (F) conteniendo el 11,1%
de plomo total (soluble el 85% en acetato aménico neutro
al 10% y punto de ebullieidén) fué sometido a agitacibén du-
rante 15 minutos con uns mezcla de 220 gms de cristales de
sulfato ambénico, 201 mls de amoniaco acuwoso (P. E. = 0,891)
Y 263 gms de agua. Ia solucidén obtenida (solucién G), des-

pués de la separacién de los residuos insolubles, tenfa una

composicién de:

pb 63,4 3/ 1
T/NH3 164 e/l
/S0 4 290 g1

con un volumen de 380 mle.

365 mls de solucién G fueron calentados a 602C
en presencia de 0,1 gn de oristales de sulfato aménico de
plomo, mantenidos a esta temperatira durante 1 hr y luego
filtrados. Los productos de la filtraecidén consistian en una

golueidén H y los s8lidos I con la composicidn que se indica

a continuacidn:

Solucién H S8lidos I (Con un ligero lavado
dieron un desplaza=-
miento de 1,8?
Pb 27,3 E/l Pb 47,54
T/NH3 162 &1 T/NH3 T:7%
/S0 4 292 g/1  T/so 4 43,5%

Peso: (lavados y secos, 34,72 gus)

La composicibn tedrica del sulfato aménico de plomo
es: plomo 47,6%, smoniaco total 7,85%, sulfato total 44,1%.
As{ pues, en la lixiviacidén primaria fué disuelto
el 99% del plomo soluble en acetdtico aménico neutro al 10%

al punto de ebullicién de éste, y durante la etapa de preci-
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pitacién el 57% del plomo contenido en la solucidén fue pre-
cipitado como sulfato aménico de plomo.

Parte de le solucidén H fué ajustada en su compo-
sicién mediante la adicidén de amoniaco acuoso (para compen=
sar las pérdidas producidas en la mauipulacién) y de sulfa-
to aménico (para compensar su retirada como sulfato aménico
de plomo), siendo luego empleada para lixiviar otra parte
del residuo F. Ia solucidén resultante fué tratads en igual
forma que la solueién G. Este procedimiento fué repetido
cinco veces, siendo la extraccién de plomo durante cada eta-
pa de lixiviacidén mayor del 97%, y el rendimiento de compues-
tos de plomo durante las etapas de precipitacidén del 71, 71,
76y 73 y 72, respectivamente. Despuds de la etapa final de
precipitacién fud analizado el licor para ver su contenido de

impurezas desprendidas del residuo F, y mostrd el siguiente

contenido:
Zn 2,75 &/1
Cu 0,42 g/1
Ca0 0,03 g/1
Mg0 0,03 &1
cd 0,004 &/1

Los sélidos precipitados durante la etapa final
fueron también anelizados para determiner sus impurezas, en
un estado correspondiente a un lavado somero (desplazamien-
to de lavada 1,8 con solucidn acuosa de sulfato aménico exen-
ta de plomo) y despuds de un lavado intensivo con agua. Los

resultados obtenidos se relacionan a continuacidn:
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Andlisis de S8lidos Precipitados

Lavado somero lavado a fondo
Zn 0,22 0,01
Cu < 0,01 <0,01
Ca0 0,2 0,15
Mg0 < 0,05 <0,05
Ca < 0,01 <0,01

N_ 0 T A

Ia Patente de Invencidn, que se solicita por vein~

te aflos, para Espafia, de acuerdo con la vigente Legislacidn,
debers recaer sobre: "PROCESO PARA LA RECUPERACION DE PLOMO
DE MATERIALES QUE L0 CONTENGAN", con Prioridad de la deman-~
da de Patente en Australia n® 41.175/68, de fecha 25 de Ju-
lio de 1968, segin las caracteristicas esenciales de las si-
guientes:

REIVINDICACIONES

18.~- Proceso para la recuperacién de plomo de mate-
riales gue lo contengan, el cual incluye la lixiviacidn de
dicho material a la temperatura ambiente y durante un tiempo
que no exceda de una hora con una mezcla de sulfato aménico
y amoniaco acuoso pars producir una solucidn supersaturada,
segin se definid antes, la separacidn de las sustancias no
disueltas, el tratamiento de la solucidn resultante a una tem-
peratura superior a la de la etapa de lixiviacidn sin pérdida
gustancial de amoniaco para producir la precipitacidn de la
mayor del plomo contenido en la solucidn, y la separacién de
los sélidos precipitados y licor.

2.~ Proceso para la recupersoién de plomo de mate-
riales que lo contengan, de acuerdo con la reivindicacién 1%,

en el que la operacidén de lixiviado se lleva a cabo g una
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temperaturs comprendida entre 152C y 352C,

38,~ Proceso para la recuperacién de plomo de mate-
rieles que lo contengan, de acuerdo con lm reivindicaciones
18 § 28, en el que la operacién de lixiviado es conducida du-
rante un tiempo comprendido entre un minuto y quince minutos.

48 .~ Proceso pars la recuperacién de plomo de mate-
riales que lo contengan, segin cualquiers de las reivindica-
ciones 12 a 38, en el que la operacidn de lixiviado produce

una solucibn cuya composicidn queda comprendida en el rango:

zn/sxo4 = 200 g/1 a 370 g/1
T/NH3 = 125 g/1 a 225 g/1
7/Pb = 10 &/1 a 140 g/1.

58.- Proceso para la recuperacién de plomo de mate-
riales que lo contengan, de acuerdo con la reivindicacidn 48,
en el que la operacién de lixiviado produce une solucién con
una composieidén comprendida en el rango: '
/50, = 270 &/1 a 320 g/1
ﬂ!/NH3 = 150 &/1 a 180 g/1
7/Pb * 60 /1 a 80 g/l.
68,~ Proceso pars la recuperacibén de plomo de mate-
riales que lo contengan, de acuerdo con cuaslquiers de las rei-
vindicaciones 18 a 62, en el que dicha solucién resultante es
calentads a una temperatura comprendida entre 4520 y 652C,
78,- Proceso parsa la recuperacidn de plomo de mate-
riales que lo contengan, de acuerdo con la reivindicacién 64,
en el que dichs solucién resultante es mantenida a una tempe~
ratura comprendide entre 452C y 652C durante un tlempo compren—
dido entre media hora y dos horas.
88 .~ Proceso para la recuperacibén de plomo de mate-

riales que lo contengan, segin cualquiera de las reivindica-
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ciones 18 a 78, en el que se afiaden cristales de sulfato amé-
nico de plomo o de sulfato monobdsico de plomo como semilla
& dicha solucidn resultante en cantidedes comprendidas entre
0,1 &/1 ¥ 40 g/1.

O8,~ Proceso para la recuperacion de plomo de mate-
risles que lo contengan, segin la reivindicacién 88, en el que
los cristales de siembra de sulfato aménico de plomo o sulfato
monobdsico de plomo son afiadidos a diche solucidn resultante
en cantidades comprendides entre 0,1 g/l y 2 &/1.

108.- Proceso para le recuperacién de plomo de mate-
riales que lo ocontengan, segin cuslquiera de las wivindicacio-
nes precedentes en el que el plomo es precipitado de dicha so-
lucidn resultante como sulfato aménico de plomo, sulfato mono-
bésico de plomo o una mezcle de estos dos compuestos.

118.~ Proceso para la recuperacidén de plomo de mate-
riales que lo contengan, de acuerdo con cuglquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, en el que despuds de la separacidn
de los sllidos precipitados, el licor es recirculado a le eta-
pa de lixiviacién.

128 .~ Proceso pare la recuperacidén de plomo de mate-
riales que lo contengan, de acuerdo con cuslquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, en el que despuds de precipitados
los compuestos de plomo se ajusta la composicién de la solu=
cién mediante adiciones de amonieco acuoso y sulfato aménico
¥y es recirculada a la etapa de lixiviacién.

13#.~ PROCESO PARA LA RECUPERACION DE PLOMO DE MATE-
RIALES QUE L0 CONTENGAN. B

Segin queda sustancialmente descrito en la presente
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memoria, que consts de diecisiete hojas, escritas a miquina
por ung solg cars y dibujos.
Madrid, 21 de Julio de 1969
ELECTROLYTIC ZINC COMPANY OF AUSTRALASIA

LIMITED
P, P.

s
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