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~ La presente invencidn se refiere a la transformacion
de residuos que contienen sulfato de plomo y compuestos argen—
tiferos, en un concentrado metélico.

Los residuos a base de sulfato de plomo son obteni--
dos en grem cantidad en el curso de la lixiviacidn de blendas
tostadas y contienen principalmehte.PbSO4, la ganga, Zn no di-
suelto y plate. . - i

La recuperaclon del plomo y de la plata de estos re-
szduoé.se reallza normalmente & través de une fundicidn del --
plomo. Son tratados iguslmente por liziviacion agmoniacal o por
lixiviaéién medisnte cloruros. las soluciones de PbAg son tra-
tadag entonces quimicamente“paré obtensr un primer concentrado
de Ag y un segundo concentrgdo o sgl de Fb puro gue puede ser
vendido o transformado en Pb metal.

De otra parte, existe en el mundo grandes cantidades
de residuos de Zn, llamados cenizas cloradas, que contienen, -
gegun el origen y la duraciér de las conservaciones, cantida=—
des variables de Zn metal, de clorurc de cine y de 6xido de =-
cinc. Su tratamiento es economlcamente desfavorable a causa de
altos contenidos de cloro (que llegan hasta el 6% y mas), el -
cusl debe ser eliminado antes de la realimentaciSn de esta me-
teria hacis la electrélisis de Zni la produccidn de nCl, a ==
pertir de estes materias es ventajosa, pero el mercado del -~
ZnCl, es muy limitado.

Se ha descubierto ahora que la transformscidn en Pb
metal argentifero del sulfato de plomo y de los compuestos ar-
gentiferos de los resiguos sulfatados, puede ser reslizada di-
rectamente por su puesata en contacto en el estado de polvo se-

4
¢o o de suspension acuosa con un metal cementador pertenecien-

te a los grupos II B y/o VIII, tales como por sjemplo el hie~-
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rro y el cinc, pudiendo ser este Gltimo ventajosamente una ce
niza clorada de cinc, '

Cuando se opera en suspensidn acuosa, se puede uti-
lizar bien sea una solucidn neutra o &cida, o bien agus pPUrg.
Las cepnlzes cloradas de Zn podrén ser puestas en prictica por
lo tento directemente en’el estado seco, o después de la diso
lucibn de la fraccién no metdlica.

La wbilizacidn de una solucidn 4cida, como por ejem
plo el electrdlito de cinc percislmente agotedo, para  former
la suspenaién acuosa, es particularmente interesante cuends -
ge opers con residuos que contienen una fraceidn no metalica
soluble en el &cido.

El pH de las suspensiones se estabiliza en el curso
de la cemehtacién a un valor comprendido entre 4,5 y 6,0, y -
8e ha comprobado que es preferible activer la superficie del
metal cementador por ls adicidén de una peaqueilg, cantidad de =
4cido, bien sea antes, o bien en el curso de la reaccidn.

La cementacidn en suspensidn acuosa es efectuada e
temperaturés.comprendidas entre 20 y 120°C, con preferencis =
hacis Los 90°C. S ‘

Se ha comprobado que la adicidén simulténes de pro--
ductos que contienen ‘el sulfato de plomo y del metal cementa~
dor da los mejores resultados; se opers entonces con agitge~-
cidn modersda y bajo atmdsfera neutra o reductora. La adicidn
de productos temsoactivos y/o de agenfes dispersantés tales =
como por ejemplo el product8 conocido bajo la marca Cy@uest -
3223 (fabricado por la CyanamidACy) mejoran la cementacidn.

. La cementacidn efectua&a“con bolvos sustancielmente
secos puedé ser realizede lgualmente en un friturador a tempe

ratura ordinaria y bajo atmdsfers neutrs o reductora.
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El contacto intimo entre el PbSO4 y el metal 88 reg

llzado facllmente en un triturador de bolas. Segin la natura-

leza de los residuos tratados puede ser preferible afiadir una
contidad dosificade de agua suficienteé para eviter que se per
gue la nass & las paredes;

Segun los dos modos de reslizacidn se obtiene.un ce
mento pesaéo Que ge’presenta bajo la forma de un polvo grues&
o de granulos que tienen didmetros comprendidos entre 0,2 mm
y 0,6 mm. )
" El cemento pesado es separado ficilmente de. los pTo
ductos inertes, bien sea por elutriseidn, por temizado, por -
conpentraci6n en mesas 0 por cualquier otro procedimiento- de
separacion fisica.

Los cementos obtenldos son purificados medlante una
1igera lixiviecidn &cida pare ellmlnar de ellos el metal Com=
mentador. Esta lixiviacion acida puede ser efectuads bien sea
entes, 0 bien después de lg separacion de; cenento y de %a mg
teria inerte. | ' ‘

_ Se puede efectuar la cementaciénAen una o en varias
fases; la cementacidn en varias fases permite utilizer mejor

el metal cementador a causa de la presencie de un exceso de -

sulfato de plomo,

El cemento final Pb +1Ag con;eniendo impurezas te—-—
les comé 8, Cu, Zny Fe puede s;f compaetado v tratado por .=
procadimlentos pirometalurgicos conocidos para la eliminacidn
de las impurezgs con valorizacidon de los meteles preciosos y
del Cu. _ K ‘

‘ Se puede compacter igualmente; el cemento grueso, -
bajo fuerte compresion y en calienp, bajo forma de &nodos que

ge somete al electro-refinade del Pb por procedimientos cono=-
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¢idos. _

La soluciln de sulfato y de cloruro de Zn proceden-
te de la cementacidn de Pb vy Ag y;desprovista de la ganga, ==
Contiene por ejemplo de 150 a“1§5 g/i;wro de Zn, de 210 a =~
260 g/1itro de 50,, de 0'5'a 5 g(1itro de CL y de 0,02 g 0,1
&/litro de F. Es tratada por una'mequa de una asmina tercig--
rig y de un disolvente aromético en une proporcién de 1/20 &
1/5, seturado de H2504, pera la extraccidn de C1™ y de F ‘has
ta los contenidos residuales compatibles con las exigencias -
de la electrolisis del Zn.

Ejemplos ‘
A Cementaclon en medlio acuoso

o Se ha efectuado les operaciones en cuchars con agi-
tacién moderada a 95°C y bajo atmdsfera de nitrdgeno.

Los productos que contienen el PbS0, y los productos
que contienen el metal cementador son afladidos simultaneemente.

El pH del medio se estgbilize entre 4,8 y 5,5.

Despues del tiempo de reaccidn indicado mas adelan-
te, la suséensién es geidificada ligeramente para disolver el
exceso de metal cementador, y el residuo inerte‘p:esente 8 -
separado del cemento por elutriacién 6 por tamizedo.

El eemen$o que contiene el Fb y eventualmente la Ag
se presenta bajo la forma de gramulos que varian.de 0,2 mm a
0,5 mn de didmetro segun las condiciones de agitacidn, la do~
gis de agente dispersante y la naturaleza del metal cementadbr.
I~ Carga. Pbso4 puro con une valora01on del 68% de Pb
' Fe en polvo (1nferior g la mallg na 100) 40 g.

Durseibn : 6 horas
Cemento: peso seco : 75 & .
% Pb : 90,6 (total) Pb metdlico: 80%

Contenido
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Pe: 0.96

S : 1,65

Rendimiento en Pb en el cemento aislado : 94,5

' II. Carga : PbSO4 puro con una valoracidn del 68% de Pb

Cine en polvo : (menor que lg malls n9 100) 40 g.

Duracidn: 2 horas

éemen‘bo: peso seco 5'7 g
contenidos % : Pb total : 96,6 Pb metalico 3 92,6

© Zn: 1, 11 ‘
| S : 6,62
Rendimiento en Pb en el cemento sislado : 81%
III. Carga : PbSO, puro con una Veloracin del 68% de Pb :100.g

Zn en polvo (menor que la malla n? 100 ) 40 g.
Agentg da.spersan'be. Cyquest : 3.223 : 50 ng.

o ) ) (Cyanamid Cy)
Duracidn : 2 horas - o
éemento ¢ peso seco : 60 'g
i contenido : % Pb total : 96,7, metalico : 94,2

% In: 1, 3
, %S : 0,39
Rendimiento Pb en el cemento aislado : 85,3%
IV. Carga : PbSO4_ puro con una valorac:.on del 68% de Pb:100 g
o Cenizas de cinc: 300 g. con 22,3% de Zn metalico
75,8% de Zn total
3,T# de C1
2,7% de Pb
0,055% de S
. : 1,19% de Pe
Duracidn : 6 horas ‘ i

% del Pb introducido hgllado en el cemento : 98,8%



Ve Carga; residuo procedente de.la lixiviacion de blende tos=

tada
125 g. con una valoracion de :
% Pb 1 26,9
5, " Ag ¢ 0,060
A Zn : 2,0

_ 8i0p ¢ 41,0
s total : 5'4
Cenizgs de cine, : 300 g..(composiclon del ejemplo 4)

10+ Duracién : 1 hora
' Cemento conteniendo:
‘ Po : 86,0
“35 2 0,156 , .
% del Pb y de la Ag. encontrado en el cemento : % de Fb:
154 ‘ ) o " 96,8
‘ % de Ag :
. ‘§§,8

B. Cementaciones efectuadas en un triturador:
) ' Se ha efectuado las siguientes r rescciones en um tri
0. turador de bo;as. R
Despues de la trituracion, laAmezcla he gido lixl—~
viada pof-ﬁedio de ung solucidn Acida con el fin de eliminax
el exceso de metal cementador.
Bl cemento obtenido es separado.por elutriacidnm o
23. Por temizado. ‘ A
carga. PbSO4 puro con una vaeloracion, del 68% de Pb : 100g
Zn en peso :  (menor que lg mallg ng 100) 40 g.
duracién : 2 horas

. !'-.uoooo/// 00.000.:;
30. U
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.. Adicion de aguas

ensayo: B1 . B2
+H0 - 0,02 litro
Cemento peso sedo 62 g 72 &
Contenidos: Pb - 92,5 - 92,8
Zn - 121 14
o 5 o 0,4 0,67
Residuo fino! peso seco 2 g 1,7 8
Contenidos de Po : % 68,0 . 67,0
% del Pb hallado en el ' ' “
cemento - _ 98,6 - 98,8
H.O0 T 4 ' |

La Patente dé ihvencion que se solicita por veinte
afios para Espaﬁa, de acuerdo con lg vigente Leglslaclon, de-
bers recaer sobre: "PROCEDIMIENTO IE RECUPERACIDH,DEL PLQI_J{O»'I~
IE L4 PLATA A PARTIR DE RESIDUOS sﬁnmmms", “con Prioridad de:
1la Demanda de Patente en Bélgica nfm , 131. 329 de 21 de mayo
de 1973 y concedids con el nfm. 799, 802, segun las caracterls
ticas de las siguientes‘

REIVINDICACIONES

H;- Procedimiento de recuperaclon del plomo y de la
plata a partir de residucs sulfatados, caracterizado porque =
se¢ somete dichos residuos en el estado de polvo seco o de sug
pensién.acuosa a una cementacidén con un metal del grupo.IIB o
VIII e une temperatura comprendide entre 20° y 1209C, en una
o varias fases, para obtener un producto metédlico que contie-
ne el plomo y la plata bajo forma de polvo, y se separa el ——
mismo por elutriacidnm, o. por tamizado, o por concentracion. en
mesas 0 por cualquier otro procedimiento de separacidn fisica.

2.~ Procedimiento de recuperacion del plomo y-de la-

plata a partir de residuos sulfatados, segin la reivindicacidn

1, caracterizado porque el metal cementador es el hierro.
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3.- Procedimiento de recuperacion del plomo y de la
plata & partir de resliduos sulfatados, segin la reivindicacién
1, caraéterizado porque ei metal cementador es el éinc.

4.~ Procedimiento de recuperacidn del plomo y de la
plate a partir de residuos sulfetados, segﬁn le reivindicacion
1, caracterigado porgue el proauefo'utilizado parg la cementg
cién es un residuo que contiene hierro net&lico.

5,= Procedimiento de recuﬁe{acién del plomo y de le
plate a partic de residuos sulfafédos, segﬁn la reiﬁindica- -
cibén 1, caracterizado porque el producto utilizado pars la cg
mentaecidn es un residuo que contiene cine metalico. '

6.~ Procedimiento de recuperacién del plomo y de la
plate & partir'de residuos sﬁlfatadqg, segun las reivindica-
ciones 1, 3 é 5, caracterizado porque el producto utilizado -
péra la cementacion es un residuo que con%ienb Zn metalico y
cloruro asl como Sxido de Zn (cenizes cloradas).

%.- Procedimiento de recuperacibn del plomo y de la
plata a partir de residuos sulfatados, segin la reivindica- -
cion 1, caracterizado porque la fase acuosa @S agua.

8.=~ Procedimiento de :ecuperaciéh del plomo y de la
plata & partir de residuos sulfatédog, segln la reivindica -
cidn 1, caracterizado porque los productos que contienen el
Pb0 y los productos que contienén el'metal cementador son aflg
didos simultaneamente. » !

9.~ Procedimiento de recuperacién del plomo y de la
plata a partir de residuos sulfatados, segun la reivindice- -
cion 1, caracterizadb porque sa actiVa la superficie del mé-—
tal cementador por la adicidén de una pequefia cantidad de gei-
do, bien sea antes, o bien en el curéo ds la resccidn.

10.- Procedimiento de recuperacion del plomo y de la
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plata a partir de residuos sulfatédos, segun la reivindica— -
cién 1, caracterigado porque la fase acuosé es una solucidn -
neutre que contiene iones metalicos.

11.~ Procedimiento de recuperacion del plomo y de la
plata a parririas residuos'sulﬁatados, segin la reivindicag-~ -
cidn 1, caeracterizado porque la fase acuosa es el electrdlito
dcido de retorno de la electrdlisis del cine, diluido o.sin di

luir;

12~ Procédimiento de recuperacién del plomo y de =

la plata a partir de residuos sulfatados, segﬁnvlas revindi-

caciones 1 a 11,'caracterizado'porqpe Se afiade un producto -
tensoactivo y/o un agente dispersante. 7‘

13.: Procedimiénto de recuperacidn del plomo y de -
la plate @ partir de residuos sulfatados, segin la reivindicg
cidn 12, caracterizado porque el agente dispersante es el Cy-
quest 3.223 (marca de la firms Americen Cysnsmid Company).

14 .- Procedimiento de recuperacidn del plomo y de -
la plata @ partir de residuos sulfatados,,segﬁh la revindica~
cidn 1, caracterizado porque se efectﬁa la operacidn en un =
triturador. _> N

| 15,~ Procedimiento de recuperacion del plomo y de -
la plata a partir de residuos sulfatados, segin la reivindica
eidn 14, céracterizado porque se realiza la cementacion a tem
peratura ordinaria y bajo atmdsfers neutra o reductora.

16— Pro;ed;miento de recuperacidn del plomo y de -
la plata a partir de residuos sulfatados, segin las reivindi-
caciones 1 & 15, caracterizado porque el cemento obtenido es
ﬁratado'nuévamente‘con ayuda de una solucidn ligeramente gcida’
parg disminuir el exceso de metal cementador,

17.- Procedimiento de recuperscion del plomo y de -
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la plata & partir de resf{auos sulfatados, segin las reivindi
caciones 1 ¥ 15,’Oaiacterizado por el hecho de que en el 15-
quido procedente de la cementacidon y del cemento se extrase -
los iones €1~ y P~ mediante un s&ifato de emina tercigria di
5, suelto en un disolvente aromitico, y la solucidn de sulfato
de cinc desprovista de C1™ y P~ es introducida nuevamente en
el circuito de ataque y de purificacidn antes de la electro-
lisgis del Zn. . |
18.~ Procedimiento de recuperscidn del plomo y de
10. la plata a pertir de residuos sulfatados, segin las reindicg
clones 1 a 1%, caracterizade porque el cemento es comprimido -
en una prenss bajo forma de an040 que 2g sometido al electro-
refinado del Pb seghn los procedlmientos conocidos.
19.~ Procedimiento de recupgraclon del plomo y de
154 la plats a partir de residuos sulfatados, segin las reivin-
dicacioness 1 a 17, caracterizado porque el cemento es compaC
tedo y seguidamente fundido con vistas a la purificecidn del
Pb por los procedimientos piro-metalurgicos conocidos.
20.- PROCEDEMIENTO IE RECUPERACION DEL PLOMO ¥ DE
20, LA PLATA A PARTIR DE RESIDUOS 'SULFATADOS,
' I/ LTS

- e .
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Segin queda sustanciglmente descrito en la presente
Memorig qué consta de doce hojas, escrtitas a méquina por ung
gola cara.

Madrid . 'Y
* 24 Y,
METALLURGLIE HOBOKEN-OVORPELT
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