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Prncedlmiento pars is recuperacﬁon dal plomo y plata contenidos
% en.los resicduos procedentes de lz obtencidn electrolitica del zine

d g partir de concentrados de zinc y/c de concentrados complejos.
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) 'é;ZAaQ&ﬂﬁw ASTURIANA DE ZING, S.A., entided espafiola, reaiden~

te en: Sen Juan de Nieva, Castrilldn, Asturias

Este invento ticne por ohjeto ei Propor-
cionar un preocedimiento pars lu rpcuperacién del plo-
mo y plata, contenidos en los residuos resultantes de
le fabricacion de zinc electrolitico utilizando comd

2 materi% prims ya concenbtrados de zinc ya concentradoz
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. - complejos.

Por concentrados ds zinc se entienden los

corunmente aceptados como fales, ¢ zea aqﬁelloa en

los que la concentracidn de Zn es lo suficienteuente
e elta como para permitir au recuperacidn por electro-

ligis. '

Se entiends por concenirados complejos los

obtenidos do una flotacibn globel de minerales comple~

Jos sulfurados,; log comummente designadoss como ‘mixtog"
10. dentro de una flotacidn selectiva de -los nisnos u otros
similares. Anélisis de estos concentrados dan valores
que suelen oscilar de acuerdo con las cifrzas que se
dan & continuacibne 10-~45% 4n; 3—40%'Pb; 0~25% Cuj
0-5.000 gr/Tme Ag; 5-30% Fe. ‘
15. kg sabido que el zinc puede oﬁtenerse a
partir de los concentrados sulfuradbs de'zinc,-%ostqg
do dichos concentrados para obtensr un producto calci
nado que contiene el zinc en forma de Sxido. Es tom-
bién sabido que en el prOcesd normal para la obtencidn
20, de zinec por eleotrolisis, el 6xido de mine se disuelve
en una solucidn acuosa de &cido sulfdricos La a0lu~
cifn de sulfato de zinc resultando, ss purifica y ce
electroliza posteriormente parﬁ recuperar el zinc, &l
mismo tiempo que el oxigeno liberedo durante le elec~
25, trolisis regenera ficido sulfurico’'que se emplea pars

digolver mis bxido de zinc. Este Acido conocido como

tglectrolito gastade" o "Acido ds retorno" tiene una

concentracibn que guele oscilar entre 150-200 gr/lf

de H,S0,. ‘ |

3C, _ Durante el proceso de tostacidn tanto de

o
3
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los concentrados &e zine como de concentrados comple~
Jos, el hierro se combina con el resio ds los metales
existentes dando compuestos, "ferritas', que en gene~
ral responden a la fhroula M96.39203, en la que lie
representa cualquiera de los metales que acompafian al
hierro en los concentrados.

Las ferrites MeO.F9203, gon insolubles ea

1ea solucidn acuoss de Acido sulflrico utilizadus en la

lixiviecibn del éxido de zine, en las condiciones nor-
maleg existentes en las etapas de lixiviacidn pare ia
recuperaciln del zinec por electrolisis. Cuanto mayor
es la concentracién en hierro del mineral concentrado
tento mayor es la cantidad de metales queiéhsan a le
forma insoluble durante la tostacibn., Consecuentemen—
te de las etapas de lixiviacibn se obtienc ua regiduo
cuyo contenido en zinc puede oscilar dentro de mérae-
nes muy amplios, digamos 15;35%, segln que el materisi
lixiviado ses concentrado de zine nofmal, o por el
contrario se trate de un concentrado complejo.

Son varios los procedimientos, que a lo lar-
go de los Qltimos afios se han venido praponiendq pars
la recuperacibn tanto del zinc, como del resto de 163
metales valiosos contenidos en estos residuos. Algu~
nos no han pasado de meros enseyo2 de laboratorios;
otros, han encontrado adecuada aplicacibn indusirial.
Tal eg el caso del procedimiento cublierto por la pa-
tente espafiola n? 304,601 "Un procedimiento de recu-
peracién de zine de las ferritas'. A

En todoa los procedimiéntos propuestos, la

disolucidn del zinc y del hierro ve acompafiada por la
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disolucidn simulténea y en proporciones elevadas de
otros elementos veliosos, tales como Cd, Cu, etc.

De todos los procedimientos gueda un resi-
duo final insoluble'conteniendo un porcentaje muy
elevado del Pb y Ag, y demis moteles preciosos con- -
tenidos en los concentrados originales. El destino fi-
nal de este residuo insoluble, procedente de la recu~
peraciln del zinc y de otros metales vallosos de los
residucs de la obfencién de zinc electrolitico a par-
tir de concenitrados minerales de zinc y de concentra-
dos complejos, es casi invarieblemente, su envio a
una fundicién de plomo o un horno de. cubilote. Nu se
conoce haste ghora ningfin procedimiento h&&romstalﬁr—a
gico a escala indugtrial para la racuperaci6n del plo=
mo, plata y resto de metales preciosos, apiican@o &
egte tipo de producto. T

Es objeto de esta invencibn el proporcionar
un procedimiento por medio del cual se pueden recupe;
rar el plomo, plata y resto de metales preciosos contg-
nidos en los residuos resultantes de la fabricacidn
de zinc electrolitico, utilizando como materia prims
ya concentrados de szinc propiemente dichos, ya conw-
centrados complejos, alcanzando rendimientos altamente
satisfactorios. -

v .

En el caso de Asturiana de Zine, S.A., plan-

\]

“ta de zinc electrolitico, en cuyos laboratorios e inms .

‘talaciones, los solicitantes han realizado todas sus

investigaciones y ensayos, emplea como materia prima
N ¥

los dos tipos de concentrados ya mencionados.

En anmbos casos, despuds de la etapa do lixi-
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viacibn convencional y de la aplicacibn s los resi~

duos resultantes de esta etapa de lixiviacidn, del

 procedimiento "Un procedimiento de recupsracibn de

zine de las ferritas', obbiene un producto final oR

yo andlisis tipo es el siguiente.

Zn total 1,49% As = 0,006% Mn = 0,34%
Pb 18% Sb = 0,01% Ag = 650 gr/1
Cu 0,12% Ge = 0,0005%  Ni = 0,0005%
cd 0,011 Po = 3% Co =

Ca0 = 15,85%; Mgl= 1,45%; S-totel=15,80%; S~50,"=15,08
R insoluble = 4,68% i

Estd claro que estos porcentajes pueden ves
rigr dentro de limites muy amplios, dependiendo siem-
pre de la composicidn original de los concentrados.

En este residuo la plata se encdenira'an su
mayor parte en forma de cloruro y el plomo en forma de
sulfato de plomo. Se ha comprobaedo la existencia de un
pequefia cantidad de plata al estado de sulfuro.

El procedimiento que ge propone se basa en
el hecho de que tanto el clorurc de plata como el sul-
fato de plomo, se disnelven en un exceso de anibn clg
ruro formando los complejos cloruredos corresgpondiens
tes,

Existen varios factores que afectan esta di~
solucidn. '

Podeuos citar entre estos, concemtracién
de Cl', acidez, sustancias que transforman el Agzs en
Clig y temperaturs.

En el transcurso de nuqstroa ensayos hemos

llegado & las concluzmicnes siguisntess

S Ea b b b B i b S e ) P . .
Rtguibadibdedos babadi v vl ol g e S S e ) - TR S VY TR O S PRI S



5.

10.

25,

“374812

a) La disolucidn de Pb y Ag, aumenta con
lz concentracidn de iones Cl' presentes en la solu-
cidn., Por esta rezbn se prefiere el empleo de una so~
lucién saturada de ClNa en aguae

b) Se ha comprobado que el acidular ls so-
lucidn de cloruros asuments grandemente la recupera-
cidén de Ag. Se hs probado el efecto del H,S0,. Este pre-
senta el inconveniente de que se introducen iones SO4"
en solucidn, que al ir acumuléﬁdose puede llegar a per-
Judicar la solubilidad del.Pb. Este inconveniente pue—l
de subsanarse con la adicidn de CaGll que lo elimina

de la solucidn al formarse CasSO04. E1l ClH presenta la

- ventaja de efiesdir mas iones Cl' a la solucidn syudan-

do a compensar las pérdidas tanto mecdnicas como de
otro tipo que pudiersn ocurrir durante la reslizacidn
préctica del procedimiento. .

¢) Se ha comprobado que la presencia de cier~

tes sustancias tales como los cloruros de cobre'que

transforman el Ag,S en AgCl actian favorablemente en

le disolucidn de Ag. !
a) Lé temperatura actia favorablemente en
le velocidad de disolucién del Pb-y Ag. No obstante
este factor reqﬁiefe un.especiai cui@ado, para evitar
la separacidn del cloruro de plomo al disminuir su so-
lubilidad en la téﬁperatufa. ‘ »
e) Bl tiempo de lixiviaoisn esté determina~-
do por la solubilided de los clorﬁrps de PB y Ag, en
lus condiciones existentes en cada caso, |

De esta solucidn ambos metales se separan

"en forma de sal ingoluble tal como el sulfuro o bien
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mediante cementaciones sucesivas de acuerdo con su
posicidn en la serie electroguimica de los elementos.

" En el primer caso, después de eliminar el
ibn C1' mediente levado, los sulfuros de Pb y ig, pue-
den enviarse a una fundicidn para la recuperacién de
ambos metales segin los métedon usuales.

." En el segundo caso, se puede separar la
plata de la solucibén gue contiene el plomo y la plata
como complejos cloruradds, con cemento de plomoe

Egta cementacibén es pricticamente instanté-
nea y es suficiente. un poco de agitacidén en el ligqui~
do para producirla. Se obbtiene asi un producto cuyo
contenido en Ag puede ser superior al 80%. De este

producto se puede-reouperar la plata por los proce~

dimientos usuales como copelacibn, disolucién y pos~ -

terior cementacidn sobre cobre, etc.

El plomo de la solueidn se separa con el
empleo de zinc metdlico. Se obtiene asi, un produwcto
cuyo §on$enido en Pb es superior al 99%. Este cemen~
t0 de plomo presenta unaé caracteristicas $ptimas
pera su transformecidn posterior en 6xidq de Pb.

Ia recuperacidn postericr del zinc emplea~
do en la cementacién del plomo, se realiza separéndole
eﬁ forma de sal insoluble. Lavando previamenté su con
tenido en cloruros, el compuesto de zine se incorpora
de nuevo & lu produccidn elsctrolitica del mismo.«

En los ejemplos que se detallanva continua-~
ciénfse puede apreciar la influencisa de éos de los fagc
tores arribe mencionados, acidez y presencia de ClCu,

al mismo tiempo gque aclaren la realizacibn préctica de
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eate procedimiento.
Ejemplo 1%~

Se toman 300 gr. (peso seco) de residuo con
un contenido del 18/% en Pb y 550 gr/Tm. Ag. Se lixivia-~
ron con @os litros de molucidn seturada de ClNa, a la
{emperatura embiente y durante dos horas en un vaso de
laboratorio previsto de agitéci6n. Pgsado este tiempo
se paré la agitacibn, se separ$ el sélido y se lavd.

El producto sélido de esta primera lixivias
cibn se volvid a tratar con dos litros de una nhevs
solucidn saturada de ClNa. Se agifs durante dos horas
& la temperstura ambienxe; Pagedo es%? %iempo la agi=-
tacibén se separé el producto sélido por filtracibn, se
lavé y se secl. e
Los resultados obtend 0s fuerons

Xy

Anflisis de la aﬁiuéé h'procedente de la

primera lixiviacibn:
Po*t = 9,50 gr/l.
Ag* = 0,004 gx/1.
 Segunda lixiviacién:

™t = 9,50 gr/l.

gt = 0,004 ge/Lls _
Peso del residuo final = 265 gr’
Andlisis de este residuc:

Ag = 562 gr/Tm.
Pb = 6,03% ' | f

LN

Lgtas cifras den un rendimientd de disolu~ -
cibn de Pb y Ag de 70,3% y 9,6% respectivamente.
' Se repitié el ensayo en las mismas condi~

ciones con la sola excepoibdn de la adiciln de 2 ml.



De

10.

15.

T 20.

25,

30.

3? 812

de HC1l (densidad 1,19) en cada etapa de lixiviacién.

Los resultados obteridos fuerons
Anfligis de la solucidn procedente de lg 18
lixiviacibn:

Po*¥ = 14,0 gr/1.
Ag® = 0,065 gr/1.

Segunda lixiviacibn:
ot = 10,2 gr/1.
Ag*t = 0,007 gr/1.

" Pego del residuo final = 253 gr.

Anfligis de este residuos
Fb = 2,25
Ag = 85 gr/Tm. ..
Estas oifras superan un rendimiento de di-
solucién para el Pb y Ag del 89,6% y 87;4%areapectiva~

*

mente. )
Ejemplo 28~ -

 Se tomaron 300 gr. (peso seco) de residuos
con un céntenido del 18% en Pb y 550 gr/Tm. de Ag. Se
lixivieron con dos litros de solucidn saturada de ClWa,
acidificada con 2 ml. de HC1 (d = 1,19), a le tempera-~
ture ambiente y durante dos horas en un vaso de laboe
ratorio previsto de agitaecibén. Pasado este tiempo se
pard la agitacidn, se separd el sélido y se lavé.

El producto sblido de esta primera lixivie-~

cibn se volvid a tratar con dos litros de une mueva

solucidn saturada de Cllla y acidificada con 2 ml. de

HCL (D = 1,19) . Se agité durante dos horas a la tem-

peratura embiente. Pasado este tiempo se pard la agi-

tacibn, se separb el producto s8lido por filtracidn,
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se lavb y se secd.
Los resultados obtenidos fusron:
Anflisis de la solucidn procedente de la

18 lixiviacidns

Po?* = 14,68 &/1.
Agt = 0,065 av/1.
Andlisis de la solucidén procedente de la 28
lixiviacibn:
Pp2* = 9,72 gx/1.

Agt = 0,008 gr/1.
Peso del resgiduo final = 235 gr.

i

Andlisis de este residuo:
Pb = 2,04
Ag = 82 gr/Im.

Estas cifras dan un rendimien%o,@e dizolu~
cibn de Pb y Ag de 90% y 88% respectivéﬁénte.:*'

Se repitié el ensayo en las mismas condicio-
nes, con la sola excepcidn de la adicidn de 5 gr. de
¢1Cu en cada etapa de lixiviacidns

Los resultados obienidog fueron:

Anflisis de 1aAsolucién procedente de la 18
lixiviacibn: '

Po** = 14,68 gr/l.
agt 0,0714 gr/1.

Anflisis de la solucibdn procedente de la 28

3

lixiviacidns
Po** = 9,72 gr/l.
A" = 0,007 gx/L.
Pego del residuo final = 235 gr.

Anélisis de este residuo:
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2,24
Ag = 35 gr/fm.

Los rendimientos de disolucidén asi obteai-

Pp

]

[

‘ ‘ dos han sido:

De ’ ] Py = 9071‘
. Ag = 95%
~NO T A~

Descrita sulicientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
10. prictica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptidbles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, siendo lo gue constituye la esencia del
referido invento y por lo que se goliclita Patente de
| 15, N Invencidn, por 20 afics en Espafia: PROCSDIMIENTO FARA LA'
RECUPERACION DEL PLOKO Y PLATA CORIENIDOS EN LOS RESI-
) DUOS PROCEDENTES DE LA ORPTENCION RELECTROLISITA D=L ZINC
A PARTIR DE CONJENTRADOS DE ZINC Y/ DE CONCENTRAIOS

COMPLEJOS; caracterizéndose per lo siguiente:

20. 1l2.- Procedimiento para la recuperacidn del
plomo y plata contenidos en los residuos procedentes
de la obtencidn eleetrolitics del zinc a partir de
concentrados de zinc y/o de concentrados complejcs,
caracterlzado porque se someten dichoé residuos & una

25. | lixiviacidn con una solucidn de cloruros, acidulada,
preferiblemente en presencia de sustancias que favo-
rezcan la oxidacidn de los sulfuros de los meteles
presentes en los residucs, a& una temperatura compren-
dida entre la temperadtura ambiente y la de ebullicidn,

30. en una o varias etapas.
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28.- Procedimiento segin la reivindicacidn 18,

.

caracterizado porgue la lixiviacidn se regliéa con una
solucidn, preferentemente saturada, de cloruros, aci=-
dificada, -
38,~ Procedimiento éegﬁn la reivindicacion 12,
caracterizado porque la lixiviacidn se resliza en pre-
sencia de cloruros de cobre.

48,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1g,
caracterizado porgue el plemo y plata presentes en la
disolucidn, se separan en forma de sales insolubles.

58,- Procedimiento segin la reivindicacidn lg,

. caracterizads porque la plata y el plomo presentes en

la disolucidn, se separsn por cementacidn, preferible-

rente con plowo ¥y zinec, respectivamente.

68,~- Procedimiento segin la reivindicacidn 52,
caracterizado'porque el zinc empleado para cementsr
el plomo se separa de la solucidn como sal insoluble.

78.~ Procedimiento segin.ls reivindicacidn-6e,
caracterizado porque la sal insoluble de zinc obteni-
da, previo lavado pars la eliminscidén de cloruros, se
incorpora como materia prime a la obtencidn de zine
electrolitica. -

€a,~ Procedimientq para la recuperacidn del
plomo y plata contenidos en los residuos procedentes
de 1a obtencidn electrolitica del zinc & partir de cone
centrados de zine y/o de concentrados complejos, tal ¥y ,

comd gueda gnstancislmente descrito en la presente Memcdiz.
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. : Egtg Memoria consta de trece hojas eseri~

tas & méquina por una sola cara.

6 JUL. 1970

GOMEZ ACEBO Y MODE
w.w Flimades F. Huokadex Ruty
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