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8, por:

"PROCEDIMIENTO PARA OBTENER OXIDO DE CGINC APTO PARA ELECTRO-
TISIS, A PARTIR DE LEJIAS DE CINC QUE CONTIENEN TAMBIEN CO-
BAT,TO, NIQUEL, CALCIO Y OTROS IONES METATLICOS"

del que son inventores: Prof, Dr. Angel VIAN ORTUNO
\ Prof. Dr. Segundo JIMENEZ GOMEZ
Dr. Federico FERNANDEZ TORNERO

Lcdo. Antonio DIEZ VILCHES

La creciente demanda mundial de cinc y, en general,
de getales; junto con la progresivae disminucidén de los mi-
nerales tradicionales para su beneficio -blendas-, ha dado
origen a que los $ulfuros complejos y las cenizas de piri-
ta adguieran especial significado como materias primas pa-
ra obtener 4xido de cine y, a partir de éste, cinc metdli-
co por electrolisis.

‘ El empleo de estas nuevas materias primas sdlo ha si
do posible mediante profundas modificaciones en los métodos
éonvencionales de tratamiento, piro e hidrometalfirgicos, de
los sulfuros piriticos y complejos, con diversas variantes,
seglin las caracteristicas concretas de éstos. Asi, por ejem
plo, se podria disponer en la actualidad de lejias proceden
tes de lixiviacidn sulffrica, nitrico-clorurada o acuosa de
cenizas obtenidas en tostacidén a muerte o dirigida en hor-
nos de pisos y de lecho fluidizado, en tostacidn en etapas
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en lecho fluidizado, en tostacién sulfatante, en tostacién
clorurante, etc. Igualmente, son destacables los métodos de
cloruracidn volatilizante de las cenizas procedentes de una
previa tostacidn, o directa de los minerales sulfuros, con
condensacién y disolucidn posterior de los cloruros volati-
lizados.

‘En todos los casos se obtienen unas lejias que con-
tienen los compuestos solubilizados y volatilizados, cuya
composicidn cualitativa y cuantitativa puede ser sustancial-
mente distinta segin el procedimiento seguido para separar
los metales de los sulfuros iniciales o de sus productos de
tostacidn.

La separacidn del cobre se suele hacer sin dificul-
tad por cementacidén con hierro o bajo la forma de oxicloru-
ro. El problema de separar el cinc sin la previa separacidn
de hierro -en las lejias con elevado contenido en este ele-
mento como suelen ser las descobrizadas por cementacidn-
se ha resuelto por extraccidn ton disolventes y, preferible
mente, por cambio aniénico, lo que, a su vez, permite sepa-
rar el cinc de la casi totalidad del qesto de los iones me-
t4licos. Pero en los modernos métodos de tostacidén sulfatan
te y de cloruracidén volatilizante se pueden obtener lejias

" casi carentes de hierro, circunstancia que permitiria sosla

yar la separacidn selectiva del cinc por cambio idnico y
precipitarlo directamente como oxihidrdéxido, si no existie-
ran otros iones -como cobalto y niquel~ que precipitan con-
juntamente con el cinc en forma de &xido o hidrdxido, ya
gue son bien conocidas las limitaciones que se imponen al
8xido de cinc destinado a la electrometalurgia del cinc. In
cluso en el’caso de haber separado el cinc por cambio anid-
nico, y aunque el cobalto no se retiene, si la lejia de par
tida contienen cobalto y niquél en cantidades medianamente
elevgdas (del orden de 0,2 gr/l) puede gquedarse algo por
simple imbibicidn mecinica en la resina cambiadora, de tal
forma que el contenido de ambos elementos en el 6xido de
cinc es superior a las 10 a 15 p.p.m. que se toleran en el
bxido destinado a la electromebalurgia del cinc,

Por otra parte, la propia precipitacidn del hidrdxido



55. u éxido de cinc no se puede hacer con Cal, pues las caracte-
risticas adsorbentes del hidrdxido son tales que, al ser pre
cipitado, retiene una cantidad de Cal superior al 2 %, afn
realizando la precipitacidn en caliente. Este problema se re
solvid hace pocos afios mediante un procedimiento basado en

60. formar el complejo amoniacal de cinc que despuds se descompo
ne por calefaccidn, segln:

Zn0 + 21\IH3 + 2NH4

Zn(0H), + 2NH, + 2NHZ

Zn(NHz)i+ + H20 + calor

Zn(NH5)£+ + 2H,0+ calor

de esta forma, el 50 % del amoniaco utilizado- en el proceso
65. se recupera en la formacidn del &xido o hidrdxido, y el otro
50 %, en forma de sal amdnica, se recupera por descomposi-
cibn con Cal. Sin embargo, en el caso de que las lejlas lle~
ven cobalto o niquel el procedimiento no es vidlido, pues los
comple}os amoniacales de cobalto y niquel siguen,~én parte,
70, la misma evolucibén que el de cinc. Asi, por ejemplo, partien
do de una lejia de 100 gr de cinc por litro, con un conteni-
do de 900 p.p.m. de cobalto e igual de niquel, se llega a un
6xido de cinc con unas 200 f.p.m. de cobalto y 60 p.p.m. de
niquel. Ocurre también que, como el Cl,Ca es uno de los agen
75. tes de cloruracidén empleados, el ion calcio, que se -encuentra
en minimas cantidades en los minerales de partida, aparece,
sin embargo, en las lejias de cinc en concentrgciones préxi-
mas o incluso superiores a las de cinc, por lo que el preci-
pitado de oxihidrdxido de cinc queda impurificado con calcio,
80, a pesar de haberse obtenido por el método de descomposiciédn
del complejo amoniacal. Finalmente, al -aplicar este método
a las lejias de cinc que, por razbén de su origen y composi-
cibn, no ham sido sometidas al tratamiento de cambio idnico,
aparece una nueva dificultad derivada de la fuerte concentra-
85. c¢idn de clorurcs. Hemos podido comprobar que en concentra-
ciones de cloruros del orden de 150 gr por litro y superiores,
estos aniones actiian de inhibidores en la precipitacién del
oxihidréxido de cinc, ya que las reacciones de descomposicidn
del complejo amoniacal de cine pueden solaparse con la gi-
90, gulente:
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2+ - 2
Zn(NH3)4 + 4 C1” + calor — 4NH5 + 01,7n

lo que lleva implicito el que parte del cinc queda sin preci
pitar. )

El invento objeto de esta patente soslaya los proble-
mas anteriores, amplia el tipo de lejias a las que es aplica
ble el método amoniacal de precipitacibén de cinc y proporcio
na un 6xido de cinc de gran pureza y utilizable para fines
electroliticos. _ .

E)l procedimiento consiste, en primer lugar, en acondi
cionar la concentracién de la lejfa inicial para que la con-
centracidn de cloruros no sea superior a 80 gr/l y preferi-
blemente a 50 gr/l. Mediante este acondicioramiento no sdlo
se hace desaparecer la.acéién inhibidora de los cloruros en
la precipitacidn del dxido de cinc, sino que también se dis-
minuye, hasta términos aceptables, la coprecipitacidn de
iones calcio, siempre que su contenido en la lejia acondiona
da sea inferior a 50 gr/l y preferiblemente a 25 gr/l.

Posteriormente, y despufs de formar los complejos amo
niacales de cinc, cobalto, niquel, etc. y de filtrar los pro
ductos insolubles, si es que aparecé alguno, se transforman
los complejos gmoniacales de cobalto y niquel en otros com~
plejos ibnicos de menor grado de disociacién iébnica y de ma-

-yor estabilidad térmica que.el complejo.amoniacal de cinec,

afiadiendo para ello agente complejante en cantidad estequio-
métrica a los conbtenidosde cobalto y de niquel. Para asegu-

rar la estabilidad del nuevo complejo de cobalto, se incorpo
ra también un oxidante, a f£in de que el ion cobaltoso pase a
forma cobdltica y complejada. Las reacciones que tienen lugar

son:
CO(NH3)2+ + nX" (complejante) + oxidante —— cox(mn=3)- ENH,
Ni(NHB)i+ + nX™ (complejante) —— NixER-2)- 4 4 NH,

Como agentes complejantes hemos experimentado numerosas sus=-
tancias orglnicas o inorgdnicas que forman complejos estables
con el cobalto y niquel de mayor estabilidad que con el cinc,
0 bien que no forman complejos de cinc, tales como el &cido

etilendiamino tetra~acdtico, el etilentriamino penta-acético,
el nitrilo triacético, las sales sbdicas de éstos, y en gene
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ral todos los denominados "complexonas", asi como cianuros,
sulfocianuros, etc. y mezclas de estas sustancias entre Sif
Pueden incluso emplearse sales de nitrite cuando, por no
existir niquel, sblo se requiere complejar el cobalto.

Como oxidantes se pueden emplear muy variadas sustan
cias tales como aire, oxigeno, ozono, cloro, cloratos, hipo
cloritos, percloratos, persulfatos, perdxidos, etc. Simple-
mente por razones de:comodidad de adicidn, los gaseosos son
los més aconsejables. Asimismo, deben utilizarse los de ma-
yor potencial redox en aquellos casos en que, por ser la
concentracién de cobalto relativamente importante, se preci
se garantizar el desplazamiento total de los complejos de
cobalto hacia la forma de miwima oxidacién para inhibir su
precipitacién con el dxido de cinc hasta los contenidos de-
seados. Asi, por ejemplo, si la lejfa de partida contiene
s8lo 80 p.p.m. de cobalto, basta incorporar aire para que
el pretipitado final de bxido de cinc contenga sdlo 5 pvam.
de Co y de Ni, Cuando el contenido de estos elementos en
las lejias inigiales es inferior a 10 p.p.m. puede incluso
suprimirse toda adicibén de oxidante, pues al ser tan peque-
fla la concentracidén de estos iones la estabilidad de los com
plejos cobaltosos y niquelosos es suficiente para proporcio
nar un oxihidréxido de cinc con proporciones de cobalto y;
de niquel inferiores a 10-15 p.p.m.

Garantizada, pues, la formacién de los complejos de
EDTA, ADTP, ANT, sulfocianuros, cianuro, etc. -en forma 60—7
baltica, cobaltosa y niquelosa- la disolucidn amoniacal se
somete a la descomposicidén térmica ya conocida, para precipi
tar el 6xido e hidrdxido de cinc.

Aunque las especificaciones en hierro, cobre y plomo,
del béxido de cinc con destino a electrometalurgia no son tan
exigentes como las de niguel y cobalto, pues incluso se lle-
ga a afiadir hierro si el 6xido inicial no lo contiene para
facilitar ulteriores tratamientos de purificacidén, es eviden
te que el cobre y el plomo se comportarin de forma andloga
al cobalto y niquel, si se hace uma adecuada eleccién del
complejante. ' _

A continuacidn se incluye un ejemplo aclarativo,no 1i
mitativo, que ilustra el procedimientocobjeto de esta inven-



cibén. Se dispone de una lejfas procedentes de un tratamiento
de cenizas de sulfuros piffticos cuya composicidn es la si-

guientbe:
170. " ClOTUTOS seveveeenes . 260 gr/l
CiNC seveeerseesasaes 100 "
CalCid veessrveearsnee 86 "
SULfatos eseescessees 0,5 "
: CODTE weeernneeensses 50 pop.m.
175 CODALEO wavevrensvass 400 1

Niquel 08 600 890Ny 500 ,'
Plomo LB I A B R R I B R Y 4'0 'l

Se acondiciona afiadiéndole agua en la proporcién de 5

metros cilibicos de agua por cada metro clbico de lejia inicial,

180, obteniendo una lejia acondicionada cuya composicidn es:

CLOTULOS ssvssseseeso 435,33 gr/l
CiNC euvvresevacsenese 16,66 "
Calcio esvnssnsennare 14,35 1V
SULFatos eeee.s.. ... 0,083
185, Cobre vcvievinacnaces - 8,3 DP.p.Me
Cobalto seevrevereees 68,6 v
Niquel +videeivcenesa 50 "
Plomo seeeveevesenn s b,066 "

La lejis acondicionada se hace entrgr por la parte su

190, perior de una columna de relleno o de platillos donde se for e

man los complejos amoniacales, ¢ inmediatamente después se‘“x
incorporan 5,5 litros de una disolucidn de cianurc sédicaral. .
10 % v 40 gr de cloro por cada metro cibico de lejfa acondi-
cionada. Seguidamente se realiza la descomposicidén térmica
195. del complejo amoniacal de cinc, obteniendo un producto que,
después de seco y calcinado, tiene la composicidn siguiente:

CiIlC O‘..u--uo-no--noo 79’5 ?6

Cal wevrvenen. cee e . 0,2 "
ClOI‘urCS L A A A A B N N ) O,’] t
200. Cobalto eevenscenens ° 0,5 p.p.m.

Hiquel sicvvvnesanees 0,3 ®
Plomo sevseevenennaes 150 "

Estos excelentds resultados se han conseguido gracias
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ia que los pK de disociacidn de los cobalticianuros y de los
niquelocianuros valen, respectivamente 64 y 22. Si en lugag
de cianuro se utiliza como complejante EDTA, se obtiene un
bxido de cinc de calidad andloga, ya que el complejo cobil-
tico de EDTA tiene un pK de 41 y el del niquel es de 19.

8i la lejfa de partida tiene sblo 40 p.p.m. de cobal~-
to y cantidad andloga de niquel, manteniendo la misma compo-
sicidn en cuanto a los restantes iones, se puede sustituir el
cloro simplemente por aire, llegindose a un-éxido de cinc de
composicidn semejante a la anterior.

Por G4ltimo, en el caso de una lejia con sdlo 4 p.p.m.
de cobalto ¥ 100 gr de cinc por litro, puede incluso suprimir

"se la adicidn de todo tipo de oxidante, pues la simple esta-

bilidad del complejo cobaltoso permite obtener un dxido de
cinc con unas 5 p.p.m. de cobglto. Es de notar que la preci-
pitacidn del 4xido de cinc en esta lejfa, alin sometida al
acondicjonamiento de dilucidén previa, pero sin adicibén de los
complejantes, hubiera conducido a un bxido de cinc de mis de
15 p.p.m. de cobalto y, por tanto, inaceptable para la elec-
trolisis del cine.

Un tipo de lejias a las que es especialmente aplica-
ble el procedimiento son; precisamente, las de purga de las
células de depbsito electrolitico del cinc. Como se sabe, las
disoluciones de sulfato de cinc y Acido sulffirico que salen
de la zona anddica de las células electroliticas, han de ser
purgadaé en la cantidad suficiente para mantener las concen-
traciones de cobalto y de niquel, en las disoluciones electro
1{ticas, dentro del citado limite miximo de tolerancia. El
aprovechamiento de la importante cantidad de cinc contenido
en las lejias purgadas puede hacerse mediante el procedimien-
to que ..aqui se propugna, de tal forma que el dxido de cinc
obtenido, précticamente exento de cobalto y de niquel, puede
volverse al ciclo electrolitico., Por otra parte, de las le-
jlas descincadas se cristaliza sulfato ambnico, @til como’ fer
tilizante, con lo que se aprovecha no sdlo el cinc y el &cido
sulfdrico purgados, sino también el amonfaco que se utiliza
para precipitar el cinc. Como es natural, en este caso, en el
que no existen cloruros ni calcio, se puede.omitir la fase
inicial de acondicionamfento por dilucidn.
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Descrita suficientemente la naturgleza del invento y
la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse comstar
que las especificaciones anteriormente indicadgs son suscep-
tibles de modificaciones de detalle en cuanbto no alteren su
principio fundamental, siendo lo que constituye la esencia
del referido invenbto y por lo que se solicita patente de in-
vencidn por veinte afios en Espafia las siguientes

REIVINDICACIONES

18) Procedimiento para obtener dxido de cine apto pa-
ra electrolisis a partir de lejias de cinc que contienen
también cobalto, niquel, calcio y otros iones metdlicos, ca-
racterizado porque la lejfa inicial se acondiciona; hasta
conseguir que la concentracidn de cloruros y de calcio no
sean superiores, respectivamente, a 80 y 50 gramos por litro,
para después formar los coﬁplejos amoniacales de cinc, cobal
to, niquel y cobre, de los cuales, por adicidn de agentes
complejantes y oxidantes, los de cobalto, niquel y cobre se
convierten en otros complejos de mayor esbtabilidad gue los
amoniacales, de forma tal gue se elimina la accién inhibido
ra de los cloruros sobre la descomposicidn térmica del com-
plejo amoniacal de cinc, se disminuye la coprecipitacién de
calcio y el bxido de cinc resultante queda précticamente
exento de cobalto, niquel y cobre al mantenerse éstos disuel
tos en forma de complejo. )

28) Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque cuando la lejia inicial contiene cloruros y cal
cio debe acondicionarse su concentracién hasta que el conteni
do de cloruros y de calcio sean inferiores, respectivamente,
a 80 y 50 gr por litro, y preferiblemente inferiores a 50 gr
de cloruro por litro y 25 gr de calcio por litro.

%32) Procedimiento segln la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque despuds de formar los comPiejos amoniacales de
c¢inc, cobalto, niquel y cobre, se adiciona un nuevo agente
complejante, en cantidad estequiométrica para formar comple-
jos de los tres (ltimos a partir de sus complejos amoniacales.

4a) Procedimiento segln las reivindicaciones 1 y 2, ca~
racterizado porque como agentes complejantes puede emplearse



280,

285.

290.

295.

300.

305.

310,

402050

cianuros, sulfocianuros, &cido etilendiamino tetra-acético,
Acido etilentriamino penta-acético, Acido nitrilotriacético,.

. las sales sbdicas de éstos, compuestos anflogos de los deno-

minados "complexonas" y mezclas de estas sustancias entre si.

52) Procedimiento segln las reivindicaciones 1, 3 y 4,
caracterizado porque como agente complejante pueden emplearse
iones nitrito cuando, por no existir niquel, sblo interese
complejar el cobalto. .

62) Procedimiento segfn las reivindicaciones 1, 3, 4
vy 5, caracterizado porque se incorpora un oxidante para que
los complejos cobaltosos pasen a la forma cobdltica, garanti-
zando la estabilidad térmica de los mismos.

72) Procedimiento segln las reivindicaciones 1, 3, 4,
5y 6, caracterizado porque como oxidantes se pueden utilizar
persulfatos, perdxidos, hipocloritos, cloratos, percloratos,
aire, oxf{geno, ozono, cloro, vapores nitrosos y mezclas de es~
tas sustencias entre si, siendo preferibles los gaseosos por
razones de comodidad de adicién.

8e) Proc?dimiento segin las reivindicaciones 1, 3, 5,
6y 7, caracterizado porque el oxidante a emplear es aire
cuando el cobalto contenido en las disoluciones de partida es
inferior a 80 p.p.m.

92) Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 y 3, ‘
caracterizado porque se suprime la adicidn de oxidante cuando
el cobalto contenido en las disoluciones de partida es infe-
rior a 10 p.p.m.

102) Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores
para obtener dxido de cinc apto para electrolisis a partir de
lejfas de cinc que contienen también cobalto, niquel, calcio y
otros iones metdlicos, tal y como se reivindica y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria que consta de
nueve hojas mecanografiadas por una sola cara.

NMadrid, , . s
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