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MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL 0BJÉ10 DE DA PACENTE PRINCIPAL nc 304.601, 
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La presento invención tiene por objeto nn pro_ 

oedimiento perfeccionado para la reouperación del zinc, contra 

nido en laa ferritas produoidaa en la tentación da concentra- . 

 ̂ doa.de :{inc y/o concentrados cpmplejoa que contengan zinc.

$. En el primer Certificado de Adición '*Me joras

QUAÚTf
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introducidas en el objeto de la Patente principal nO 304.601", de fe- . 

cha 9 de julio de 1966, quedó perfectamente definido el tórminó "con- ' 

centrado complejo". También quedó definido el empleo de loa iones no- 

dio, potaBio y amonio, consideradas individualmente o en conjunto, p¿ 

ra la separación del hierro de las soluciones en forma de sulfato bá­

sico complejo.

En al 20 Gertificiado de Adición, de fecha 14/ 

de noviembre de 1970,-quedó definido el procedimiento de disolver las 

ferritas en dos o más etapaB en contracorriente.

El procedimiento que se propone en este 3o Cer­

tificado de Adición a la Patente principal nW 304,601, "Un procedimienj 

to de recuperación de sino de las ferritas", se base bn el hecho de ! 

que la precipitación del sulfato básico complejo (jarosita) tiene lu- 

gar en un medio Acido muy superior al que ae venia realizando hasta 

ahora, con lo que el porcentaje de zinc diBuelto, al igual que otros ! 

metales (Cu, Cd), presentes en loa concentrados antea mencionados, 

aumenta de un modo considerable, permitiendo al miamo tiempo una reali.

zación práctica industrial más fácil que cualquier otro procedimiento ¡

!
actualmente en uso..

Es sabido que la fuente principal de zinc para 

la producción de zinc electrolítico, as ja calcine producida por la 

tostaoión de los concentrados de sulfuro de zinc, Ba también sabido 

que en el proceso normal para la obtención de zinc por elentrolisia, 

el óxido de zinc resultante de la tostaoión de los eulfuron de zinc, 

se disuelve en úna disolución acuosa de ácido sulf&rioo. L& solución 

de sulfato de zinc resultante se purifica y se electroliza posterior­

mente para recuperar el zinc, al mismo tiempo que el óxigeno liberado 

durante la electrólisis regenera ácido sulfúrico que se emplea de nue­

vo para disolver más óxit.o de zinc. Este ácido, conocido oomo "electro 

lito gastado" o "ácido dr retorno", tiene una concentración que suele
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oacilar entre 150-200 gr/t. Ü^SO^.

Ourinte el proceso de toetacián de los concentra 

dos da sulfuro de zinc, ei los que al zinc acompañan otros metales co­

mo.cobre, cadmio, y hierro, éste último aa combina con ellos dando.

compuestos "ferritaa" que en genoral si! oree responden a la fórmula
?

Meü.Fc^O?, en la que Mo representa cualquiera de los metales citados.

Las ferritaa de zinc ZnO Fe203, son insolubles 

en la solución acuosa de ácido sulfúrico empleado On la lixiviación 

del óxido de zinc en las condiciones normalmente existentes en las
f

etapas de lixiviación convencional de las fábricas da zinc electrolí- , 

tico. Cuanto mayor es la concentración en hierro dél concentrado, tan̂  

to mayor es la cantidad que pasa en la tostación a la forma insoluole. 

Consecuencia de ésto es la obtención'de un residuo, en la etapa de l.i<- 

xiviación con un oontenido en zinc del 18-20%, combinado en su máyor 

parte en forma de ferritaa y el resto en forma de sulfuro de zinc no 

tostado. A las ferritaa da zinc acompañan ferritaa de cobre y cadmio 

que tampoco se han aolubilizado en la etapa de lixiviación.

Se han propuesto varios procedimientos para el ; 

tratamiento do estos-residuos. Todos ellos pueden quedar reducidos a ¡ 

dos; el que separa el hierro en forma de FaO(oH) goethita, y el que 

separa el hierro en forma de sulfato básico complejo,' tipo jarosita, 

MegFegíaO^^cH)^, *" 1* I"" Me, puede ser Na**, K*, NH^f, Li* o

"3 0*'

Solo considerados los prpcsdimientos que separan 

el hierro al estado de jarosita,

KB aabido que la tecnologia actual sobre sato 

procedimiento de separación do Fe en forma de sulfato básico complejo,! 

está pn poco condicionado a la composición del concentrado de zinc ! 

original, La treaencia de cantidades notables de plomo y plata en el j 

concentrado d! zinc, determina el esquema práctico a seguir en una

-3 -
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Como se sabe el residuo final resultante-de la 

descomposición de las ferritas de zinc, es u!n producto que contiene 

prácticamente todo el plomo y toda la plata contenida en el concentra­

do de zinc Original. Por ello es de interés en algunas plantas, el

adopta* un esquema de fabricación donde se recoge aisladamente este .
' ¡ . - 

producto de gran interés económico.

Por otra parte, hasta 1* focha, tanto las 1 'aten

tes, como la literatura publicada sobre la precipitación del hierro

de las soluciones resultantes de la disolución de las ferritas de zinc

y otros metales contenidos en los residuos de las plantas de zinc ,

electrolítico, al estado de aulfatos básicos complejos, tipo jarosita,j

tiene lugar en un medio ligeramente ácido, pHal,5* Asi se describe, !
' !

por ejemplo en la Patente española 304,601, norúega 108.04? y austro- <

liana 57013/65.

En están condiciones es fácil que se.presenten 

problemas de decantación y filtración. Estos problemas se derivan del ,
t "

hecho de que al trabajar induatrialments con aolüaiones débilmente óctj 

das que contienen concentraciones alevndas de hierro, se corre el rias 

go de formar cantidades variables de Ee(o)i)^ junto con el precipitado 

de jarosita.

Por otra parte, la calcine empleada para rebajar 

progresivamente la acidez de la solución resultante de la disolución 

de las ferritas has¿a pH 1 ,5, supone un porcentaje muy aprooiable del 

total de calcine, que se emplea en unas condiciones de acidez en que 

la disolución de ferritas no tiene lugar, por lo quo el porcentaje de 

zinc en el residuo aumenta considerablemente, al mismo tiempo que la 

recuperación total de zinc disminuye.

Este problema de pérdida do zinc en el residuo

final de la planta, se hace realmente importante y digno do tener en
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cuenta en aquellas plantaa en que por no contener loa concentrados de ¡ 

zinc plomo y plata en concentración suficiente que justifique una eta-[ 

pa para su recuperación en el proceso de fabricación, o aún, siendo  ̂

. interesantes los valores de plomo y plata en el concentrado de zinc, 

no tiene la etapa do su-recuperación por no aumentar los costos de 

d iversión en equipo, realizan la precipitación de pb//!g y de hierro 

en una sola etapa, muy frecuentemente en bateh, terminando a un pH. de 

5-5t5 le operación de lixiviación, por ejethplo como describa la Patajú 

te alemana 1948411-8.

Las plantas que operan de, cate modo, suelen 

eliminar la mayor parte del hierro en forma de sulfato básico comple- ¡ 

jo, dejando para el final una pequeña cantidad de este elemento que 

se elimina en forma de Fe(OH)^, purificando asi la solución de impura-' 

zas como el AS, Sb, Se, etc, antes de enviar la solución, previamente 

decantada y libre de sólidos, a la etapa siguiente de purificación. 'i

El contenido en zinc dé loa residuos de las 

plantas que siguen este procedimiento suele oscilar entre el 10-15%, 

y su recuperación total,.,para un contenido en Fe en el concentrado de j 

zinc del 10% no suele pasar del 90%.

El procedimiento.que se propone, objeto de la 

invención, elimina felizmente estos problemas y conduce a resultados 

netamente satisfactorios y en todo caso, muy superiores .a los con.se-, 

guldos hasta ahora.

Este procedimiento se basa, tal y como Se indicó 

anteriormente, en la eliminación del hierro en forma de sulfato bási­

co complejo, previa oxidación con MnOg, aire u otro oxidante adecuado 

de Fe** que pudiera existir en la solución,, a una temperatura entre 

50° y e': punto de ebullición de la solución, a una acidez que oscila 

dentro de lim:.tes muy amplio 10-100 gr.l HgSO^ y en preoencia.de lós ! 

iones neutros ya citados Na, K, NHa, H  ó H^O*. '
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Consideramos dos esquemas de aplicación del pro-

ceno, BO%Ar¡ se tmt.o'rte uno plnn^n que ap'Hque el procedimiento d e .ja

rosita en toda su amplitud, o por el contrarió, se trate de una plan­

ta que lo aplique en su forma m&s reducida, este as, en batch) y ed 

una separación conjunta de p'.<, Ag y Fe.. ;

EstA ciar" que caben otros muóhoa esquemas inteñ* 

medios, todos ellos considerados dentro del objeto da esta inmnni&n. 

Como puede apreciarse on al osqusma 10 a lúa eta­

pas normales de Acido de ataque (1), lixiviación neutra. (2), lixuia^ 

ci&n Acida caliento en dos etapas (3) y (4) y a contracorriente, se 

añade una precipitación de hierro en forma de sulfato b&sioo complejo 

en dos etapas ($) y (6), En la primera de ellas la solución resultante 

del 10 ataque de la lixiviación Acida caliente de loB resíduóN resul­

tantes de la lixiviación neutra con una acidez entre 40-190 gr./l., 

y una concentración de Fe entre 10-50 grt/l< Fe Be neutraliza 

con calcine (7) y sólido? roaultantes de la segunda etapa de precipita 

ci&n del Fe (8) hasta uña acidez de 10-100 gpa./3. H.,H0; , con lo quá j
** i

el Fe en solución, en prnsencin de ionos neutros (9) a una temperatu­

ra 50-100°C., previamente oxidado, se separa de ln solución hn formo 

de sulfato básico complejo, fAcil de decantar, f&cil de lavar y fil­

trar, con un )ontenido en zinc de 1-3%, dependiendo esta cifra de la 

acidez en la que se realice la precipitaci&n. La soluoi&n resultante 

de esta prime.*a etapa, previamente decantada, ao conduce a una segunda 

etapa (6), do.ide ne contin&a ln neutralización con calcine (7) hasta 

una acidez 2-LO gr./l. c"" lo que el hierro existente en la s¿

3.uci6n de entrada a esta etapa disminuye a 1-2 gr./l.* El sólido pre­

viamente decnttado (8) no envía a la primara etapa (9) donde lea fe'-ri 

tas de zinc mistantes sorAn prácticamente diaueltan, dada la elevada }

acidez exinteites, mientras que el aulfnto bAnico complejo. permauec.'!""t!
t

inalterable, ?irviando de nenillns de cristalización que facilitarAn.
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la eliminación del hierro en esta etapa. ^ ,

El liquido decantado (10) se envía a la lixivia 

ción neutra (2) para iniciar el proceso.

En al eaquema 1, las etapas de decantación vie­

nen representadas .por la letra (d); la etapa de purificación viene 

Representada por (pl; con (f^) se representa la etapa de filtración .. 

de jarcaita y con (fg) la etapa de filtración de Pb-Ag; en (11) se / 

obtiene un residuo de jarosita y en (12) un residuo de Pb-Ag.

En el eaquema 2, en donde (1) representa el ata­

que Acido, ae aplica al proceso en forma m&s reducida. El Acido de j 

retorno procedente de las cubas de electrólisis de zinc, con una aci­

dez de 1^0-200 gr./l. HgSO^ ae hace reaccionar en un tanque (2) con 

calcine (3) hasta disminuir su acidez a 10-100' gr./l. HgSO^, Sech- 

lienta a 90-950C y ae añade MnOg para oxidar el Fe** que pudiera axis
1 t

tir en solución. Se añaden igualmente iones neutros (4) para facilitar'
- !

la separación del Fe comí sulfato h&sico complejo, asi como el Acido 

concentrado que compensarA el ión sulfato perdido con el residuo de
¡

Fe.

-7 -

En estas condiciones, la disolución de ferritad 

de zinc y claro estA, del óxido de zinc de la oalcine, es pr&ctioaman 

te total, al cismo tiempo que el hierro precipita en forma de jarosi­

ta. Su decantación (3), filtración (6) y lavado ae realiza en condi­

ciones excelentes y el contenido en sino de este residuo (r) muy bajo 

(1-3% Zn). La solución decantada (7), con una aoidez de 10-100 gr./l., 

HgSO^, se envia a neutralizar progresivamente con calcine (3) en una 

segunda etapa (8) hasta pH 3-3,5.

El Fe existente en dioha solución se separa en 

su mayor partí al estado de jarosita, mientras q.ue el resto se separa } 

al estado de ie(0!í)^, dado el pH 3-3 .3 que ae aloanza al final. En ! 

estas oondiciínes la solución previamente deoantada en (10), queda 11-30.
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bre, no solo de Fe sino también de todo el reato de impurezas, As, Kb, 

Ge etc. y apta para ser enviada a la etapa posterior de purificación i 

(9) con polvo de zinc.i i

El sólido decantado (11) en esta segunda etapa 

de ataque (8) se enviAa la primera etapa (2) donde se disuelven 3as 

ferritas de zinc en un gran porcentaje, dadfaá las condiciones de aci- }
t

dez y temperatura existente, al mismo tiempo que el hierro precipita­

do al estado de jarosita queda inalterable sirviendo do semilla para 

la formación de nuevos cristales de jarosita.

La segunda etapa so realiza en eondiaionos de 

temperatura y oxidación cintilaros a la primera. ¡

Como puede apreciarse, a pesar de la simplicidad 

del esquema, aa obtienen mas recuperaciones de zinc y reato de meta­

les (Cu, Cd) contenidos en los concentrados de zinc, muy similares a 

los obtenidos con el procedimiento reseñado An el esquema nO 1. Preñar' 

ta la desventaja con relación a aquel en que el residuo do Pb/Ag por- ' 

maneoe con el- residuo de jarosita.

- N O T A - ¡

Descrita suficientemente la naturaleza del iruan¡ 

to, así como la manera de realizarlo en la prActioa, debe haoerse cono 

tar que las disposiciones anteriormente indicadas sen susceptibles de 

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prinoipio fundamen­

tal, siendo 1c que constituye la esencia del referido invento y por lo 

que se solicita un 3er. Certificado de Adioión, por: "MEJORAS INTRODU, 

OIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL nO 304.601, CONCEDIDA EL 

1$ DE OCTUBRE JJH 19,64,, POR) U^.PROCEDIMIENTO DE RECUPERACION DH ZINC 

DE LAS FERRITAS EXISTENTES EN RESIDUOS{oaraotorizAndoaa por lo siguiente:

lt*.- Mejoras introduoidao en el objeto de 3o Pa j 

tente principal nO 304.601, concedida el lj) de octubre de 1964, po*: j

un procedimiento de recuperación da zino de las ferritas, que compren ^
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de tratar los residuos do lan plantas de obtención de zinc electroli. 

tico, en al menos una etapa, con una solución de Acido sulfúrico par;'] 

disolver el zinc y metales contenidos en talos residuos, ohtem-r una ¡

solución resultante q^e contenga sulfato de zinc y sulfatoa de los de 

m&s metales diaueltos, separar el residuo ;&o disuelto de dicha solu­

ción: caracterizadas porque la solución resultante, una vez añadidos 

a la misma iones Na*, K* ó se neutraliza e^ una primera etapa

con óxido de zinc (calcine) u otro agente adecuado que contenga zinc, j 

' hasta alcanzar una acidez de 10-100 gr/1 HgHO^, con lo que parta dol 

hierro contenido en dichi solución ae aepara da la misma en forma de  ̂

sulfato b&sico complejo, decantar dichos sólidos antes de s.er separa-! 

dos por filtración, neutralizar en una segunda etapá la solución libr( 

de sólidos con caloine u otro agente neutralizante que contenga zinc, 

hasta una acidez de 2 - 10 gr/1 HgMO^, para quo el hierro que permane­

ce en solución se separe de la misma an forma de sulfato básico eompljj. 

jo, decantar dichón sólidos unten da sor enviados n la primera etapa j 

da neutralización donde sirven como semilla de cristales do sulfato 

básico complejo de Fe q':e facilitan la eliminación de hierro on la 

primera etapa para obtener una aoluoión final non un contenido en Fe 

de 1 - 3 gr/1' que so agrega ni circuito normal existente (mino fá­

bricas de zinc electrolítico, manteniendo una temperatura comprendida 

entre 60° y el punto de ebullición de.la solución durante todo el prcj 

coso, oxidando con MnO., u otro agente adecuado cualquier cantidad de j 

í'*'**? que pudiera existir o formnrao durante al procedo.

2n,- Mejoras según la reivindicación iu, caracte­

rizadas porque loo sólidos resultantes de la segunda etapa ae elimi­

nan del proceso enviándolos directamente n filtrar.

3^.- Mejoras sogún la reivindicación ln, carac'.er¿! 

zadas porque loa sólidos de la segunda etapa son enviados a la prime 

ra etapa de la lixiviación Acida caliente.
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''U.- Mejoren negón reivindicación ia cnracteri !

zedas porque la ttiHolnción d<i Axido do ¡sino y ferritas que contiene i

la cal! cine, Be realiza, en una primera etapa, con Acido de retorno con
- -!

centrado si fuera necesario, a una temperatura entre 50°C y el punto j 

de ebullición de la solución, hasta una acidez comprendida entré ! 

10-100 g/1 H^OO^, en presencia de iones Na**, K*, 6 NH^*, oxidando con } 

MnÜ2 u otro oxidante apropiado el Fe** que pudiera exiBtir en la éoiu! 

ción; se precipita en estas condiciones parte del hierro en forma de * 

sulfato básico complejo; se ñapara por decantación los s&lidos de es­

ta etapa que una vez filtrados constituyen el reáiduo de Fe, Pb y Ag; 

se envia la soluci&n libre da s&lidos a una segunda etapa donde se 

neutraliza progresivamente con calcine hasta un pH de 9-5,3¿ a unR -¡ 

temperatura entre 50°C y el punto de ebullición de la solución, en }

i- 4- + }
presencia do iones Na , i & NH^ oxidando con MnOg u otro oxidarte ¡

apropiado el Fe** que pudiera existid, con lo que pafte del Fe st úre ¡ 

cipita en forna de sulfato básico complejo y el resto en forma da Fe 

(OH)^ que purLficará la solución resultante haciéndola apta para ser 

enviada a la &topa siguiente de purificación con polvo de zinc; se 

separa por de:antación los sólidos resultantes de esta etapa que serán 

enviados a ser tratados en la primera etapa para disüver tanto el 6xjL 

do de zinc cono las ferritas da este metal asi como las ferritas de 

Cu y Cd existíntes en los mismoB, mientras que el precipitado de sul­

fato básico complejo permanecerá inalterable sirviendo de semilla de 

cristales para facilitar la separación del hierro presente en la solu ] 

ción en forma de sulfato básico complejo, enviándose la solución de 

la segunda etapa a la etapa de purificación con polvo de zinc.

5ü.- Mejoras introducidas en el objeto de la Paten 

te principal no 304.601, concedida el 13 de octubre de 1964, por: Mn, 

procedimiento de recuperación de zinc de las ferritasexistentes on rés¿ 

dúos,tal y como queda sustancialmente descrito en la presente memoria e



ilustrado en los-dibujos adjuntos.
Esta memoria consta do 11 hojas escritas a máquina

por una sola cara

t

i
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