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Sofictlanto: \STURIAA DE ZINC, B.A,, entidad espafiola, residerite en:

- Ban Juar’ de Nieva, ~Castillény OVIEDO~

- La premento invencidn ';.;Lmho.por obj'ot.o un pre -

cedimionto perfeccionado pars la recuperacidn del zing, conte

.nido an laB ferritas producidos en lu_toutaoién do conc&ntrd-~.

doa ds .1nc y/o concentrudos cpmple;oa fjue contangan zinc.
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introducidas en el objeto de la Patente principhl no 30#.601", de fe=- .
cha 9 de julic de 1966, quedd parfectamente definido el término "cghu"
centrado complejo", También quedd definido el empleo de lod ibnna 56-
diog potasio y amonio, consideradas’ individuﬁlmanta o en conjunto, pa
ra la separacibn del hierro de las aolucionea en forma de nul!ato bh-
sico complejo. '

En &l 29 Certificiado de Adicibn, deifdcha ik;
de noviembre de 1970, .quedd definido el procedimigntovde Qiablvoriiué.A
ferritas en dos o mie etapag <n contracorriente. o

E1l procedimiento que @e propone en ests 39 Cors
tificado de Adicién a la Patente principal n® 304,601, "Un ﬁfocedipioﬂ,

to de recuperacibn de zine ds las ferritas', ae vase 5n ¢l‘hech0 de
&uo la'precipitacibn del gulrato bhsico complejo (jarosita) tisne lu~ .
gar en un medio Acido muy superior al que se venia realizando hunt;
ahora, con lo que el porcentaje de zinc disuelto, al 1gﬁnl fue otgbs !'
metales (Cu, Cd), presentes en los concentrados antes manoionadoa;
aumenta de un modo oonsicerable, permitiendo al mismo tiampo unq_reaii
zacibn pr&ctica industrial mls fAcil que cualguier otro procedimlent
actualmente en uso,.

Es sabido que l« fuenta principal de zinc pars
la produccibén de zinc electrolf{tico, as la ca}cine~§roduoida por la
tostacibn de los concentrados de sulfuro de zinc, Es también sabido
que en el proceso normel para la obtenoidn de zinc por eladtrnliaih.'
el bxido de zinc resultante de la tostacibn de los sulfuros de zing,
ée disuelve en una disolucibn acuosa de Acido aulfﬁrioo. La-noluci6n'
de aulfato.de zino resultante me purifiea y ge electroliza postarior-
mente para rechperaf ¢) zinc, al mismo tiempo qua el 6x£g§no iiboraﬂd'

durante la electrolisis regensra &cido sulffirico que se emples de nuds!

vo para disclver mhs bxico de zinc. Este Acido, conocido como “eleetry

lito gastado" o "&eido dv retorno", tiene una concentracidn que suele
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oscilar entre 150-200 gr/l. ,80,.

Durinte el proceso de tostacibén de los concentra

dos de sulfuro de ziné¢, e1 los que al zinc acompafian otros metales ¢o«
mo.cobre, cadmio, y hierro, éste ﬁltimo ao combinh con ellos dando.
compuestos "ferritas" que en zenoral’ 80 oree respondan a la fbrmula

-

Mes,Fe 703, en la que M3 rapresenta cualquiera de los mutalen cmtadpn-

Las ferritas de zinc 2n0 Fe203, son 1nnolnblqsrr-'.

an la solucibn acuosa de &cido sulffirido emplendoAéﬁ-la-1ixivincibn a

del &xido de zinc en las condicionea normalmente existentes en 1392

etapas de lixiviacibn convencional de las flbricas de zinc aleatrolf~ .

tico. Cuanto mayor es lu concentracibn en hierro dé; concentrado, tan'

to mayor es la cantidad que pacu en la tostacibn a la forma insoluble.
conaecuancia de &ato es la ohténcibn‘d& un residuc.en la etapn.de Tie
xiviacibn con un contenido en zinc del 18-20%, comﬁingdo on}gu méyprb
parte en forma de ferritas y el resto en forma de Bulfugo de zinc no
tostado, A las ferritas de zinc acompafian ferritas de cohre y oadmio

que tampoco se han solubilizado en la etapa de lixiviacibn,

89 han propuesto varios procedimientos para el

tratamiento do emtos- reafduos. Todos ellos pueden quedar reducidos a
dosj el que sapara el hisrro en forma de Fe0(oH) goethita, y el que
separa el hierro en forma de sulfato bisico complsje, tipo jhroaifg.
M02F06(304)h(c3)12. &n 1la que Me, puedé anr’:yfb,'x’, Nﬂuf,'Ll' o
Hy 0%y

Sole conaideramos loa prpcedimientos que separan

el hierro al estado de jarosita,

s sabido que la tecnologla actual sobra este

| procedimiento de moparacibn de Fe en forma de sulfato bhsico complejou,

esth nun poco condicionudo a la compoelciﬁn del concantrndn de zinc
orisinal. La ;roﬂencia de cantidades notables de ploma y plata en el

concentrado de¢ zinc, determina el esquema prictico a seguir en una

l
!



10,

15.

20.

25.

30.

' ‘prhcticamente todo el plomo y toda la plata contenida en el concnntra-

de las ferritas has®a pH 1,5, supone un poroﬁntaje muy aprocinble del

Como se sabe el residuoc final resultante-de la

determinads planta.
descomposicién de las ferritas de zinc, es un producto que contiene

do de zine original, Por #llo es de interés en alsunaa plantas, ‘el .

adopta* un eanuema de fabricwcibn donde ee recoge liaiadameﬁte asté.
{ . . - B e _-' .

producto de gran interés econdmico. _
) Por otra parte, hasta la fochn. tanto las Paten
tes, como la literatura publicada sobre la pracipitacibn del hiorro

de las aolucioneﬁ repultantez de lo disoluci6n de laa ferritan de zinc

y otros metales contenidcs en los residuos de las pluntas de zinc

electrolitico, al estado de sulfatos bAsicos gompleios, tipo Jaroa:ta.’
tiene lugar en un medio ligeramente Acido, pHnl,S.iAsi ac,ﬁencribe,-A‘g
por ejemplo en la Patente espaflola 304,601, noruega 108.0#7 y austru~ {
Liana 57013/65. o ‘

En estzs condiciones es fhoil quo ac proaenten

problemas de dscantacibn y filtracibn, Estos problemas s dcr&vuu del .
hecho de que al trabada;.induatrialmunte son aoluqiones dabilmontojﬁc&:_
das que contienen concan¥faci§nea algvndaa de hierro, q; corre el niqu
go de formar cantidades variables de Fe(oﬂ);_dunto con ;l,pbacipiﬁudé
de Jarosita. S '

Por otra parte, la calcine emploada pare rebaiar

progresivamente la acidez de la molucibn resultarte de 1a diaoluétbn

total de calcine, que se emplea en unas condicionen de acldez on que
la disoluoidn de ferritas no tiene lugar, por lo que el porccntaja dc
zine en el residuc sumenta conasidersblemente, al miemo tiempo que la

recuperncidn total de zinc diaminuye, ) ) "

Easte problema de phrdida de gzinc en ol-rau(duo

final de la planta, se hace realmente importante y digno de ‘tener en
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faversibn en equipo, realizan la precipitacibn de pb/Ag y de hierro

| te alemana 1948411-8,

u5-.

cuenta en aquellas plantas en que por‘nﬁ contener los concentradea de
zinc plomo y plata en concentracibn suficiente que justifique una eta-
pa para su recuperacidén en el proceso de fabricacibn, o afin, siendo
interesantes los valores de .plomo y plata en el copcentrado de ziéé,

no tiene la etapa de su.recuperacifn por ne aumentar los costos de -

en una sola etapa, muy frecuentemente en batch, tepminando a un pH de-

5-5,5 la operacibn de lixiviacibn, por sjemplo comg describe la Patlen 3

Las plantas que operan de, este modo, suslen

eliminar la mayor parte del hierro en forma de pulfatop bAsigo comple-

jo, dejando para el final uyna pequafia ckntid@d ‘de ®ste slemento que

se elimina en forma de Fa(OH);. purificando ms{ 1a molucibn de impure-

zas gomo el AS, 5b, Ge, ete, antes de enviar la soluci&n; previquﬁ;;'

decantada y libre de sblidos, a la etapa siguiente da purifioacibn.'

"Bl contenido em zinc de 1on-reé£duoe de las

‘1 plantas que siguen este procedimiento suele éucilat entre el 10-15%.i

y mu recuperacibn tot&l,wpara un contenido en Fe gﬁ el concentrado de i
zinc del 1% no uue;o_pﬁéar dei 90%., . |
Ei'procedimientqiduo ge propone, objeto de la -
invencibn, elimina taliimente estos problemas y conduce a resultados
netamente satisfactorios y en todo caso, muy ﬁupeéio;oa,u les cpﬁqef,
guiéqs hasta ahora. - | s
L ' Este procodimiinto-ae'baéq,ital y como sa iﬁdigé'f
anteriormente, en la eliminaaién'dalrhiirr§,an rpima'ﬁe sﬁifhfo.bﬁsi-r
co complejo, previa oxidacibn con Mnoafj;ira'u,otno oxidante adeppddb:"

de Fe'™® que pudiera existir en 1a solucién, a uns temperatura entre

50° y e puntu de ebwllicidn de la molucibn, a una acidez aue oscila

dentro de 1i{m:.tas muy amplioc 10-100 gr.l ”é”°u ¥ pnrprenanhia‘de les

iones neutros ya citados Na, K, NHa, 1i 6 Hjb'.
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Consitioraros dos esquemnis de aplicacibn del pro=
ceno, sagfin no trate de una planta que aplique 2l procedimiento de 5u
rosita en toda su amplitud, o por nl contzarlo, s trate de uun Pla"
ta que lo aplique en au forma mAs reduoidu, este ed, en buteh, Y en
una separacibn eonjunta e pn, Ag y Fe.i

_ Bath clara que dnben~otrou muéhqﬂ éaqueﬁan intg;b:
medios, todos ellos cansiderndos dentro del objeto de eata inveneibn,

Como puedc apreciarse on el D& UAMA lbga las étn-,
pas normales de Acido de ataque (1), lixiviﬂoibn.aeutra.(ai, iiXE‘1a1w
cibén fcide caliente en daas ctapas (3) y (&) yru contracorriente, uov .
afiade una precipitacibn db kierro en formn de sulfnto b&niﬁo ébmplejoa
en doe atapne (S) y (6), nn la primera de ellas la soluciﬁn raaultautu=
del 12 ataque de la 1ixiviac16n foidn aliente de lon reaidués reuul-
tantes de la lixiviacibn neutra oon una ac1dez antre h0-1)0 5r./).
H,60, y una concentracibn de Fe entre 10«50 gr./l. Fe ae naufrnliza "
con caleina (7) y sblidos resullantea ue ls mepunda etapa de precxp1tgA
cibén dol Fe (3) hasta una acidez de 10-100 gya,/J, H“SOh. con lo qui |
el Fe en soluqibn, en prasancin de ionns neutros (9) & unn temperatu~
ra 50-10000., previamente oxidado, se gepara de la solucibn en formn-
de sulfato blsico complejo, fAcil de decantar, fhcil de lavar y rii-
trar, con un jontenido an zinc de 1l-3%, dependiendoc esta cifra de la
acidez en la que se reslico 1a procipitacibn, La solucibn re;ultantq
de esta primefa atapa, previamente decaninda, Bo cnnducern unu.nagundé
etapa (6), doide ne continfia 1a neut?alizacibn c;n caleine (7) héuta
una acidez 2-10 gr./1, uaso“, econ lo que el hierro aéinténte aﬁ la'qg ‘
lucibn de entrads a emta etnpu disminuye a 1-2 gr./l.. El sblido pre-

viamente decaitadeo (8) ee envia a la primera etapa (5) dande lun fevri

tas de zinc e¢intanten soprfhin pruuticamnnto disueltar, dada la elevuds |
|
ncidez exinteites, miontras que 8l sulfnto hdnico complejo. normnnncuvﬂ
i

inalternhle, sirviendo de cerillas de crintalizacibn que faeillitarén.
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| retorno procedente de las cuhas de electroliaie de zinc,’ con una #ci-

la eliminacién del hierro en esta etapa. B

"Bl 1iquido decantado (10) se envia a la lixivia

cibn neutra (2) para iniciar el procéso.

» En el esquema 1, las etapas de decantacibn vi&;
nen representadas por la letra (d); 1a atapa de purifleacibn V1ene
[Fepressntada por (p), son (fl) ae roprosenta la etapa de filtraoibn J;.
de jarcsita y con (f?) la etspa de fiitraciﬁn de PbeAg) e (ll) no

obtiene un reafduo dc jaroasita y en (12) un roaiduo de Pb-Ag.

En 01 esquema 2, en donde (1) representa ul ata~'

I

que lcido, se aplica el proceso en forma m&a raducida. Bl acido de {
C

dez de 150=200 gr./l. ”as°a se hace reaccionar en un sanque (2) cbh .

calcine (3) hasta disminvir su acidez a 10-1000 gr./l. HZSOA' Sa ok~

lienta & 90-050C y &se aflade MnoP para bxidnr ol Fe't que pudiera exig
(

tir en aolucibn, Se afiaden igualmente ionea neutros (4) para rari}i1ar

la separacibn del Fe eome sulfato hésico oamplajo, aci como ‘el &ciao

congentrado que compqnanr& el ibn auLfato perdido con al posiduo de

Fe. v
| En estas condiciones, la diaolucibn,da-fé;;itud
de zinc y claro esté, del bxido de zinc de‘la calcine, es pr&ct;bamaﬂ
te total, al nismo tiempo que el hierro praqipifa‘an forma de jéroni- i
ta, 8u deoantlci6h (5), £41tracibn (6) y lavado se realiza ed condi-
cionoa oxcelontca y el contonido en rino de oato residuo () muy bajo
1-5% Zn). La soluoibn decantada (7)y con una uoidaz de 10-100 gr./l.,é
H sog, ne onvin R neutrnliznr progresivamente gon oaloine (5) on una

segunda otapa (8) hasta pH 5-5,5.

El Fe existente an dicha solucién ie'udynra on

su mayor parte Al ectado de Jurosita, mientras que sl resto me sapara

al entado de Fe(Oll);, dado el pi 5=5,5 que me aloanza &l final. En

ectas condicicnes la solucidn proviamente decantada en (10), que&n 1i-
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bre, no solo de Fe sino también de todo sl reasto de impurezée. As,_ﬁb,;
Ge etc. y apta para ser enviada a lu dtmpa posterior de ﬁurificacibn
(9) con polve de zinc.i : o

El s8lido decantado (11) en esta gegun&a etapa
de ataque (8) se envii' a la primera etapa (2) dondqbae’&iﬁuglven 1ns .
farritas de zinc en un gran porcentaje, dadas 1aé ooﬂdicioﬁés de ucl; i
dez y temperatura existente, al mismo tiempo. que el hiorro prec:p:ta-
do al eatado de jaroslta queds inalterable sirviendo de senilla purn
la formacibn de nusvos cristales de Jarosita,

La segunda gtapa =a realiza sn éondioionéarda
temperatura y oxidacibén similures a la primera.

Como puvade apraciarao. a pesar de e aimpliéidad N

del eaquema, se obtienen mas recuperaciones de zino y reato de metoe -V

les (Cu, Cd) contenidos en los concentrados de zine, muy similnros o

.

)

los obtenidos con sl procedimiento resellalo in ol esquema ne 1. Prnnqn

ta la deeventaja con re}aci&n a uguel en que el residuo de Pb/Ag‘pﬂr-
manece con el residuo d; jarosita.‘ '
NODAs ' o
D:Ecritn suficiantemente la qlturilomﬁ_dol inVﬂﬂs
to, asl como la manera de realizarlo en la prhotica, debe hacerse cong
tar que las disposicliones anteriormente indiocadas son éuqFaptiblaulﬁe
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio rundamog-
taly, siendo lc gue conatituye la esencia del referidv invento y por lo

que se solicitm un 3Jer, Certifioado de Adiéi&n, por: "MEJORAS INTﬁng
CIDAB EN BL OLJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL n@ 30“.601; GONCEDIDA EL

15 DB OCTUBRE D1 1964, POR: UN, PROCEDIMIENTO DE RECUPERACLON DB 4INC |
DE LAS FERRITAS EXISIENIES DN RESIDUOSjcaracterizéndoso por io siguiento:
. N |

14,~ Majoras introducidac en el objeto deo lv Pa

tente principsl n0 304,001, concedida el 19 de ootubre de 190U, pnw:

——— i

un procedimierto de recuperacibn de zine de las ferritas, qua sompren
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fhanta alcanzar una acidez de 10-100 gr/1 uauok, con lo que- parte dal

"b’

de tratar los resfduos de las plantas de obtencibn de zinc electrolf .
tico, en 8l menos una etapa, con una solucibn de ncxdo sulfux1cu pur-

dlsolver el zinc y matuleﬂ contenidoe an talas reniduos, obtnnvr una .

solucién resultante qpe -contenga aulfuto de zinc y hulfatos de lor do
més matnl»s dinue]tos, separar el rosiduo no disuelto de dicha uolu-r
ﬂién' rurscterirndan poryque la solucidn resultnnte, una ves nﬂndidun
a la niamn iOneB na* ' k* 5 'uq s Be neutrﬂ11zn eh unau primeru otapn

con bxide de'zinc (caleine) u otro agente adecuado- que confenpu minu,i

hisrro contenido en dich; nolucibn s¢ separa da la miuma en formu de ,
sulfato bdsico complejo, decnntar dichoa ablidos antes de ser separu~§
dos por filtracibn. neutralizar en una nugunda otapk 1la soluéibn lihr¢
de a&lidos con caloine u otro agente noutraliznnta que contangn zinc,

hasta una acidez de 2 = 10 pr/1 quoh, ypara que el hierro que parmnnu~

ce en solucibn nme nopn?b de la misma en forma de sulfato hﬁﬁiﬁo comply
jé, dicnntur’dichou uéiidmn unten ée nor.onéiudou # 1o primera atnpn.f
de noutralizacidn donde sirven como somilia de oristales de~mnifa£o |
bhaico complejo de Fo qua faciliton 1o eliminacibn de hierzo on la

primora oﬁupu para obtenar unn solucibn final con un @untnhidn'éﬁ I
de 1 = 3 gr/Ll. que Be agrepga al circuito ﬁé?mal o;iutdnta on'las_f&e

bricas de zinc electrolf{tiaco, manteniendo una tohporaturm comprandida '

entre 60° y ol punto de abullicibn de.la soluaibn durante todo ol re
ceso, oxidando con MnUH_u otro agente adecundo oualquier canhidad de i
¥st¥ que pudiera oxintir o formarae durante al’ proceda, 7

20 ,- Mejorus segln la kaivindidaoibn'lm, caructeon
rizadan porque los sbdlidos resuliantes de ldrangundn stapa oe.elimi=

nan del proceso anvifindelon dircotamente s filtrar.

304~ Mojoras sogln 1lu vaivindicacién 1u, céructezgl

zadap porque los sblidom de la sogunds etupa son enviados u'la prhmg

ra etapa do la lixiviacibn Acida enliente.-
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ht,~ Mejoran nepln 1In IP1V1Hd;lﬂci6H 1“, «nvwr|cql%
zudns porque la disolucibn del bxido de #ine y favritar que cnnl?enh 1
1a calcine, Be realiza, an unn primeru etapu, con Acido de fetorno Cué
centrado si fuera necesario, a uns temperatura ‘entre 50 Cyel punfu |
de ebullicibn de la solu:ibn, hasta una acidez comprqndiﬁa entre '
10-200 g/1 H u04, en presencia de iones Na' ’ Kt s O Nﬂu N oxldando con!
MnO u otro oxidante apropiado el Fe* que pudiera existir en la solu!
i

cibn; se precipita en eatas aondiciones parte del hierro en formn-dg
sulfatq béesico complejo; &e ~apara por decantacién los ablidos de ea:'
ta etnapa que una vez filtrados constituyen el reéiduo-dé Fe, Ph & Rg;i 
se énvia 1la solucibn libre da nbdlidos n una ?agunda et@pa donde se l
neutraliza progresivamente con calcine hasta un pH de 5=5,%; a unh

temperatura entre 50°C y el punto de ebullicibn de 1la solucibn, en

presencla de iones ﬂa’. *s NH, oxidando con MnO2 u otro Odeaﬁte.-
apropiado el rett que pudiera existir, con lo que pafto del Fe 8¢ nr

cipita en formna de sulfato basico complejo Yy el resto en forma de e

———— e i o v L @1

(OH)3 que purificar8 la solucibn resultante haciéndola apta para ser
enviada a la 3topa sigulente de purificacibn con polvo de zine; se
pepara por desantacién los sblidos resultantes de esta etapm que serén
enviados a sec tratados en la primera etapa para diedver tanto el 6%1
do de zinc cono las ferritas de este metal asf como ln; ferritae de
Cu y Cd existantes en los mismos, mientras que ellprecipitado de ﬁ“l'
fato bhsico complejo permanecerf inalterable sirviendo de semiila d§
cristales para facilitar la separacidn del hierro presente en la soly
cidn en forma de sulfato bAsico complejo, envidndosme lé splucibn &e

la segunda etapa a la etapa de purificacidn con polve de zince

54~ Mejoras introducidas en el objeto de Ila Paten

te principal a2 30k.601, concedida el 1) de octubre de 1964, por: ln,

procedimiento de recuperncidn de zinc de las ferritusexistentes cn resi

v v - msssiaee -‘

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

N —
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ilustrado en los-dibujos adjuntos.

Esta memorfia consta de 11 hojas escritas a miquina

por una sola cara.

s 5 3@/3 )

Madrid, " o

ABTURIANA DE ZING, S.A.
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