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dos de América.

x‘,

por: "PROC DImIi '"nu PAmf PROT)UEIR SOLUCIONES DE SULFATO

DE HI.J?BO b GRAN PURL/JA" }3’

v * .’ 4
¥ v N
- ’l
st # &
i N
iy e EEE :
. [2 ?i»’%- - E T v,
"‘;f FY [ « et § .-
R - ¥ov } ey
25.10.74 - -1- T YT
&
"(al ',if"% . ot 2".
wk 5Py
Ly I™
via

POOR

QUALITY



10

15

20

25

24.10,74

Fundamentos de la invencidn

La presente invencidn se refiere a la produccibn
de un sulfato de hierro monohidratado, de gran pureza,
y un residuo de sulfuro concentrado independiente, que
contiene metales valiosos, a partir de menas complejas
de sulfuro y concentrados que contienen minerales de
sulfuro de hierro y metales no férreos de valor hota~
ble.

s particularmente adecuada para el tratamiento
de menas de sulfurc de hierro que contienen sulfuroé
de metal base que debido a su complicada mineralegia
o relativemente fina distribucién de tamafios de gre-
no no se prestan a ser tratadas econbmicamente por mé-
todos usuales de separacién y beneficio para la recupe-
racién selectiva de los metales valiosos que céhtienen.

Ademés tiene la importante ventaja de recpperar
una parte sustancial del azufre de los sulfuros de
hierro, en lorma de sulfuro de hidrégeno. Por tanto,
se presta a la adopcidn de diagramas de flujo exentos
de contaminacidn, para la total separacidén y recupera-

cidén de todos los constituyenles valiosos de las menas
0 concentrados de azufre, incluyendo hisrro ¥y meta-—

les base, al tiempo que todo el azufre puede ser recu-
perado como azufre elemental, que es la forma en que

puede ser vendido wéds ficilmente.
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Tios procedimientos de la técnica anterior para
la produccién de sulfato de hisrro han usado'general—
mente como materiales de alimentacién suministros dis-
ponibles de desechos industriales, tales como el efluen-
te &cido de la produccidén de carbén, acero y pigmentos,
y por lo general han funcionado primordialmente como
procedimientos de eliminacidén de desechos. La mayoria
de estos procedimientos no son capaces de extraer hierro
de minerales tipo sulfuro que llevan hierro,

msencialmente, en btodos ellos quedan impupqzas no
férreas en los productos de hierro recuperados, lo que
afecta adversamente & su calidad y reduce su valor para
el uso en la produccién de acero. Ademis, estos proce-
dimlentos tienden a consumir cantidades excesivas de com-
bustible para deshidratar 21 sulfato de hierro. Ello
produce unos costos prohibitives para los productos ob-
tenidos, que no pueden ser vendidos con beneficivs. Ba-
Jo lus condiciones actuales, el uso de estos procedi-
mientos produciria pérdidas comerciales, y solo estaria
Justificado sobre la base de consideraciones de elimina=-
cibén de desechos,

«l procedimiento de la técnica anterior de la pa-

tente L. UU. n2 3.053.651, de licGauley, de fecha 11 de

septiembre de 1962, es capaz de extraer y recuperar

. hierro de tanto minerales de sulfuro que lleven hierro
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como .iquidos de desecho que contengan sulfato de
hierro y &cido sulférico. Este procedimiento propor-

ciona también la purificacidén de 1la solucibén, y del sul~

-fato de hierro producido. #in embargo, en los msteriales

de alimentacién disponibles estén presentes freéuente-
mente sulfuros parcialmente solubles de metales como cinc
y/o niquel, y esa patente no expone procedimieﬁféialguno
para eliminar tales metales de la solucién de -wulfato

de hierro. Cuando estéan presentes, estas impurezas de
metal base de acumularian en los cristales de ‘suifato

de hierro, si no son eliminadas, y generalmente harian

a los productos de sulfato de hierro inaceptables como
fuente de 6xido de hierro para uso en la produccidn

de acefo.

El procedimiento anterior, en comn con,pfros pro-
cedimientos anteriores para producir sulfato de hierro,
expone el uso de combustible comercial como fuente de
calor para separar el agua del sulfato de hierro, £llo
requeriria cantidades excesivas de combustible, debido
a las grandes cantidades de agua a eliminar, lo que ten-
aria como resultado unocs costos de funcionamiento ex-
cesivos.

El procedimiento de la presente invencién propor-
ciona un método nuevo combinado de lixiviacién y cris-

talizacidén que tiene muchas ventajas, incluyendo:
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a) Ia posibilidad de usar una cantidad minima

de agua a lo largo de los procedimientos de lixivia-

cién y cristalizacién;

b) la posibilidad de usar calor residual del pro-

cedimiento, para evaporar agua de la solucién de lixi-

viacidng

¢) la eliminacién o reduccién sustancial del con-

sumo de combustible en el procedimiento para-separar

agua del sulfato de hierro;

d) ahorros notables en el costo de combustible,

¥y mejoras notables en la economia de funcionamiento

Y en la viabilidad comercial de la recuperacidn poxr

separado de sulfato de hierro monchidratado Y un re=-

siduo que contiene valiosos metales no férreos recu-

perables; y

e) la produccién de sustanciales cantidades de

sulfuro de hidrégeno que puede ser usado subsiguiente~

mente para la separacién selectiva de los metales base

presentes en el material de alimentacién, y el exce-

dente del cual puede prestarse a la recuperacién econd-

mica de azufre elemental,

La invencién comprende ademds un procedimiento

de lixiviacién selectiva mejorado, para la producciédn

de sulfato de hierro monohidratado de gran pureza, a

-5

' partir de materiales de alimentacién que contienen sul-
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furos parcialmente solubles de metalesg como cine y/o0
niquel, ¥ un procediniento mejorado para concentrar
los valiosos compenentes de metal no férreo de la ali-
mentacidn, y para recuperar estos componéhtes en un'reé
siduo de sulfuro de gran valor comercial,

La presente invenciédn comprende nuevos métodos
de cristalizacidn ¥ deshidratacién Para separééaﬁlerro
de la solucién, en forma de gulfato de hlerro monohmdra-
tado, y también comprende una nueva comblnaclon de tales
métodos de 11x1v1ac16n v crluballzaclon, para permltlr
el uso del calor residual del orocadlmlento, procedente,
del sistema de lixiviacién, para 1la crlstallza01on ¥y
deshidratacién del sulfato de hierro producida, y la re-r
circulacidn de las sguas madres procedentes dPl crlsta-_
llzador al sistema de lixiviacién, con flnes de enfrla—
mientos y para disolver cristales de sulfato de hlerro.

Los métodos aux111arcv de la invencién proporclonan

un procedlmlento combinado para recuporar los componentes

valiosos de menas de sulfuro complejas que contlenen 7
minerales de sulfuro de hierro como componentes principa-~
les, ¥ valioso mstal no férreo, tal como cinec, niquel,
plomo, estafio, cobre, oro, plata, etc, y mezsclas de
ellos, de valor notable, como otros componentes de lag
menas. Bl més importante de estos métodos implica etapas

de procedimientos tales como las siguientes:
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(a) “Prataniento de las menas crudas por los
nuevos métodos combinados de lixiviacidn y eristaliza-
cidn selectivas de la invencién, para extraer selec-
tivamente el hierro‘ée los demés compqhentés del mi- . ??}
5 neral, para separar J concentrar los minerales regi- 7
duales, y para recuperar 21 hierro como crlvtales de

gran pureza de sultato de nis-rro monohldratadcl-~

(b) tralamiento del residuo concentrado procedente

de la anterior lixiviacida, en vez de la mens cruda,

10 por métodos mechnicos usuales tales como flotacién por
espuma, etec, para separar los maturlales de ganga para
despreciarlos, y los minerales valiosos para reCﬁperaw
cibén individual, con notables mejoras en la reuupera—
cién de los metales valiosos, y notables ahorros .en el

15  costo global del equipo necesario, '

En los dibujos adjuntos: e

La figura 1 es un diagrama de procesos dé un pro-
cedimiento selectivo de lixiviacién de hierro en corrien-
tes paralelas, septin la invencidn;

20 La figura 2 es un diagrama de procesos de. un pro-
cedimiento selectivo de lixiviacién de hierro en con~
tracorriente, segin la invencién;

La figura 3 es un diagrama de procesos de un pro=-
cedimiento combinado de lixiviacién y cristalizacién,

25 ' segln la presente invencién;

24,10,74 -7 -
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La figura %a es un= visté esquemdtica de un cris-
talizador que puede ser uzado segln la invencién 'y

La figura 4 es un grifico que muestra la tempera-
tura y las concentracion:s a que existen diversas formas
de hidrabtos de suliabo de hierro en equilibrio con sus

soluciones saburadas.

Descripcibén detallada -

Los nuevos métodos¢de lixiviacién selectiva'ae la
invencién, en combinacién con los métodos de tostacién
"con activacién' de la patente LE,UU. n® 5.055.651, de
McGauley, de fecha 11 de septiembre de 1962, son capa-~
oes de extraer (e 70‘a 100% del contenido de hiérro eh_
mezclas minerales de sulfuro que contienen hierro. Ade-
més, los métodos de lixiviacidén selectiva de la;inﬁen-
cién son capaces de producif una solucién de lixiviacién
de sulfato de hierro que esta esencialmente exent§ de
sulfatos de metales como ¢ine y/o ni@uel, & péffif de
materiales de alimentacidn que llevan hierro ¥ que cone-
tienen compuestos de estos mebales'parcialmente solu-
bles,

Los métodos de lixiviacidn selectiva de la inven-
cidén son también capaces de extraer de 70 a 100% d-1
hierro, sin esenc¢ialmente nada de extraccidn simulti-
nea del cinc y/o niquel, a partir de ciertas mezclas

no tostadas o no "activadas" de minerales de -sulfuro




que contienen sulfuro de nicrro reactivos con 4cido

sulfirico, tales como pirrotita o troilita, como prin-
cipales componcntes. il grado o la medida de extraccidn
de hierro a partir de cualquier muestrasespecifica de
5 la alimentacidén de mineral de sulfuro, por los métodos
de lixiviacién selectiva de la invencién, resulté de-
pender;rsin embargo, de las propiedadies naturales de los B
minerales de la alimentacién y/o de los métodos;cégcre-
tos adoptados para los métodos de trasamiento pfgyib del
10 procedimiento de tostacién con activacién segin esté des-
crito en la patente £,UU, ne 5.053,651, de McGéﬁi;y, de
fecha 11 de septiembre de 1962. in todos loé caééé\debe
estar presente una cantidad suficiente de sulfufo'de
hierro reactivo con dcido, para hacer que el prbce&imﬁen—
15 to sea econdmicamente atrativo. Fuede haber hiefﬁo'meté—
lico presente en el material de alimentacién, sin ¢fec~
tos perjudiciales, »
4si, por el procedimiento de la invencién se puede
tratar una variedad de mezclasrde mineral de sulfuro
2V de hierro, para recuperar ciertas cantidades de sulfato
de hierro monohidratado, szufre ¥y metal no férreo, siem-
Pre que sea soluble en Acido una proporcidn suficiente
del contenido de sulfuro de hierro, ya sea naturalmente
0 por sctivacién adecuada, para llevar eventualmente

25 a solucidn una cantidad econbmica del sulfuro de hierro,

24.10,74 -9 -
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Entre las mezclas de mineral de sulfuro de hierro que
se pueden tratar se incluyen mehas de sulfuro crudas,
asi como menas de sulfuro parcialmente tratadas, tales
como calcinados y concentradoé que contengan natural

o inherentemente cantidades econémicés de sulfuro de
hierro reactivo con &cido, o menas, calcinados o con-
centrados que hayan sido "activados" para hacef"reac-
tiva con &cido a una cantidad econdmica del d§ﬁ£enido
de sulfuro de hierro, segin el procedimiento d& lapa-
tente EE.UU. 3.053.651, de kicGauley, de fecha 13 d;-
Septiembre de 1962, o por cualquier otro procedimiento.
Asi, las mezclas de mineral de sulfuro tratadas segln
la invencibn pueden ser las disponibles en depbsitos
minerales existentes, y comprenderin menas crudqs-que
contienen pirrotita. como principal componenté‘del mi=-
neral, y minerales tales como esfalerita, calpdpirita,
galeha, pentlandita, ete, como otros 6omponenfés. En~
tre los materiales de alimentacibén disponibles adiciona~
les se incluyen los concentrados de plomo, cine, co=-
bre, y/o niquel que tienen alto contenido de minerales
de sulfuro de hierro y/o alto contenido de impurezés
valiosas que no pueden ser recuperados por procedimien—
tos usuales. Aquellas alimentaciones de mineral de sul-
furo que contienen pirrotita como componente principal

contienen a veces sulfuro de hierro reactivo con &cido

- 10 -
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y pueden ser usadas directamente como alimentacibén, se-
gln la invencién, sin la tostacién "con activacién" antes
nencionada. -

El procedimiento de lixiviacién selectiva en mil-
tiples etapas de la invencidn implica en términos genera-
les poner en contactoc una alimentacién de mineral de sul-
furo &e hierro que contiene hierro soluble en épido, v

que generalmente también contiene metales no férreos, en

equipo de lixiviacibén de recipiente cerrado, con &c¢ido sul

fdrico en concentraciones y temperaturas suficiéqtes para
iniciar y producir una reaccidén intensa y de gran veloci-
dad entre el &cido y el hierro soluble en &cido presente
en los sélidos del mineral, para producir sulfato de hie-
rro, calof de procedimiento y HES gaseoso,

Tara iniciar y producir esta reaccidén de gran velo-
cidad entre el 4cido y el hierro de los sélides del mine-

ral, se prefiere altas concentraciones de Acido sulflri-

co, preferiblemente por encima de 40%, y una temperatura

mayor que 802C, preferiblemente mayor que 952C,
Simulténeamente con el contacto entre la alimenta-;
c¢idén de mineral de sulfuro de hierro y el Acido sulfirico
concentrado, la suspensién es diluidae con agua y/o solu-
ciones acuosas que contengan sulfato de hierro y/o A&cido
sulfirico en cantidad suficiente para producir y mantener

una éuspensién de alta densidad. La viscosidad de esta

AR
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suspensién'es ventajosamente tal que sea justamente capaz.
de ser circulada el en equipo, y se ha de evitar la inde-
bida dilucién de la suspensida.

Luego se permite que continué la reaccibn para pro-
duc1r en esta primera etata de lixiviacidn una susoens:én
de alba den51dad que conbenga sblidos re51duales ¥ una
alimentacidén mineral en solucién que esté esencialmente
saturada de sulfato de hierro, y preferiblemente que con-
tenga crlstales de sulfato de hierro, y un gas qﬂé”conten—
za Hés ¥y vapor de agua. o

Después se mezcla la suspensién con solucishés qué'—
sean cagpaces de disolver todos los cristales de‘suifatd
de hierro, para disolver los cristales de sulfato de hie=~
rro y dar iugar arla reaccidn del écido:restante:y las im-
purezas en solucidén con el hierro soluble en &cido proce-
dente de la alimentacidén mineral y con HZS gasep§§; res-
péctivamente, para completar la lixiviacidén en esta segun-
da etapa de lixiviacidn. . | |

| El producto prbducido en esta segunda etéﬁé de lixi-
viacidn es una suspensién producto de baja densidad qﬁe

contiene un residuo en el que el contenido de hierro so-

luble en 4cido, procedente de la alimentacién mineral, ex=

‘cede al contenido de Acido de la solucién, segfn base es-

tequiométrica, y una solucidn purificada que estd esen-

clalmente saturada de sulfato de hierro a temperaturas de

- 12 -



50 a 802C, y preferiblemente a o cerca de'65QC,y un
gas que contiene HZS ¥ vapor de agua.
iEn el caso del procedimiento de lixiviacién en co-
rrientes paralelas descrito més adelante, el &cido sul-
5 férico serd igual o aproximadamente igual al contenido
de hierro soluble en &cido de la alimentacién minepal,
segln base estequiométrica, y aunque generalmente no se=- '

ré necesario afiadir hierro soluble en &cido procedente

de la-elimentacién mineral, u otro hierro séluﬁiﬁzen bei
10 do, tal como hierro metélico, para efectuar la operacibén
de segunda etapa de lixiviacién, a veces puede ser ven-
tajoso hacerlo, para favorecer la precipitaciép de im-
purezas indeseables que puedan haberse disueth;r

En el caso del procedimiento de 1ixiviaci$n en °°B,,:;¢ff

15 tracorriente descrito més adelante, el conbtenido de hie- .

rro soluble en Acido, en la alimentacidén mineral a la

primera etapa del circuito de lixiviacién neuﬁfa;“seré

generalmente mayor que el contenido de &cido sﬁlfﬁrico

en la suspensién de lixiviacibn, en base estequiométri-
20 ca, ¥ generalmenterno se cargari a la suspensién de ba-

ja densidad, en la Gltima etapa de la lixiviacién neu~ - -

tra, alimentacién mineral adicional que contenga hierro -
soluble en 4cido, sola o junbto con otros tipos de hierro
soluble en 4cido, tal como hierro metélico.

25 . E1 residuo del anterior circuito de lixiviacién

25,10,74 - 13 =
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neutra es cargado a un circuito de lixiviacién écida y
puesto en contacto con soluciéh de écido,sulfﬁricoléh
la que el contenido de Acido exéede al contenido de hie-
rro soluble en &cido en el residuo, en base estequiomé-
trica, y se hace reaccionar la suspensiéﬁ.resultante
hasta gque el hierro soluble'en 4cido es extraido de los
s6lidos. Después, los sblidos son separados y recupera-
dos como producto del proceﬁimiento de lixivigg}ﬁn, Yy
la solucién &cida es recirculada a la etapa'éeialta deh— -
sidad del circuito de lixiviacién neutra. lf:

EL procediniento de lixi#iacién en corriéptes pa-

ralelas, de la presente invencibén, se muestra en la fi-

_ gura l. Incorpora dos o més eiapas en cada una_de las cua

les sé mantienen condiciones Sptimas por control dé va-~
rios factores importantes, El fin de estos controles éé
asegurar la méxima disolucién del hierro de ia.alimenta-
cién, comseguir la minima disolucién de metaIes:ho fé-r
rreos, tales como cinc y niquel, ¥ obtensr una solucién
de sulfato ferroso esencialmente saturada, cerca de su
temperatura de midxima solubilidad.

La primera etapa es una etapa de lixiviacidn a al--
ta densidad, alta concentracidén de ééidb y alta témpera— .
tura, donde-se asegura una reaccién intensa y,répida én— 7
tre Acido sulflrico y los sulfuros de hierro‘solubles en

4cido de la alimentacidn.
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La segunda etapa és una etapa de lixiviécién g me-
nos densidad, y con ménor concentracién de- &cido, donde
se continia la disolucidn de hierro al tiemporque se ese
tablecen condiciones tales que inhiban la disolucién si-
nulténea de metales no férreos, tales como cinc y/o ni-
quel,

La tercera etapa es una etapa de disolucidén y pu-"
rificacidén final en la que se precipitan los metales,rt§'
les como cinc y/o niquel, que pudieran haber pasa@c'a
solucién, y en la que la temperatura y la concentrecién
de sulfato ferroso se llevan a su valbr bptima psra el
fin de recuperar cristales de sulfato ferroso monohidra-
tado, en operaciones subéiguientes.r -

En algunos casos puede ser ventajoso combinar las
etapas segunda y tercera en una sola etapa. ! .

Las principales caracteristicas de estas fﬁéé eta=~
pas soh: ' N 7

. (a) Las necesidades totales de Acido SULEGrico ﬁa-
ra el procedimiento de lixiviacidén estén distribuidas en
tre las tres etapas en proporciones adecuadas, En,algu-
nos casos pueden ser afiadidas enteramente en la primeta
etapa. Preferiblemente, de 70 a 100% de las necesidades
totales de Acido es afiadido a alta concentracidn a la
primera etapa, para asegﬁrar en esta etapa una reaccidn

lo méds intensa y con la mayor velocidad posibles.'Prefe-

- 15 -
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riblemente, se afiade a la segunda etapa menos del 30%

de las necesidades Gtotales de Acido suifﬁrico, donde
también gueden ser obtenidsas parciél o totalmente, cuén?
do se dispone de ello, del contenido de eido libre en
1iquid0575ﬁbproducto o de decapado, Pféfériblémente no

se debe afiadir Acide sulifirico nuevo a la tercera etapa,

-+
v d tea

donde és esenclal, paramel buen control deél prqcﬁ@imien—
to, mantener el pH final preferibleménte entre:aészima-
damente 1,5 y 2, a presidn aproximadamente atmoééérica.
(b) La alimentacibén de sulfuro de hierro €sid dis-—
tribuida entre las tres etapas'en proporciones zdecuadas,

0 en algunos casos puede ser aﬁadida enteramenve-en la -

‘primera etapa. La mayoria de la alimentacién, preferible-

mente de 70 a 100%, es afiadida a la primera etana con tan

poca agua de dilucibn como sea posible, para mantener -en.

esta etapa una densidad de pasta lo mayor posiple; asee-
gurando asi una ﬁeaccién tan intensa y de tan’éréh Vo~
locidad como sea posible., Una pequeﬁa fraccidén de la-
alimentaciéﬁ, preferiblemente menos del 20%, puede ger
afiadida ventajosamente a lu segunda etapa, para elevar

el pH al final de esta etapa, preferiblemente entre apbo-
ximadamente 1,5 y 2, a presién aproximadamente atmosféri-
ca, con el fin de inhibir la disolucién de sulfuros de
metales como cine y/o niquel. Agélogamente, ¥y con el mig=

mo fin, el resto de la pequefia fraccidn de la alimenta-
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cibén, preferiblemente menos del 10%, puede ser afiadido ,’” 5

a la tercera etapé para mantener su pH preferiblemepte.
entre aproximadamente 1,5 y 2. I&n algupos'caSOS,_el‘ni-f
vel de &cido libre al final de la tercera etapa pue- 7
de ser demasiado bajo para que regccione con el sulfuro
de hierro soluble de la alimentacibn, y con el fin de
mantener un control apropiado del pH se pueden’#ﬁadir',
ventajosamente 6xidos de hierro o hierro metéiiéé soluf» :
bles en &cido, para neutralizar el exceso de ééido de
la tercera etapa, para asegurar la burificacién saﬁis-
factoria de la solucidén final de sulfato ferrosc.

(¢) Se inyecta vapor de agua en los'recipientes
de lixiviacién cuando sea requerido, para circg}ar la
pasta en los recipientes y para aumentar la velocidad:
de extraceidén de hierro por dilucién del Hésigaééoso -
y control de su presién parcial en los recipieﬁtés de
lixiviacién, |

(d) el HpS gaseoso uue se produce en las reaccio-
nes de lixiviacién es recirculado a través de 1os reci-
plentes de segunda y tercera etapa, para aumentar su
presidén parcial en estos recipientes v favorecer asi
la precipitacidén de sulfuros de metales no férreos, ta-
les como cine y niquel, pof'reacciones tales como las:

siguientes:

-17 -




7080, + HoS ZnS + HyS0y

Niso

&=
+
2=}

"
i

Ni5 + Hy30,

Los niveles residuales de sulfatos de cinc y niquel que

quedan en solucién son reducidos hasta valores acepta-
bles por contrel simulténeo :el pH y de la presibén par-
cial de HpS, sepln se ha descrito en los phrrafos pre-
cedentes, '

(e) Las necesidades de agua de formacién de-pasta

. para la primera ebtapa, y las necesidades de agua de di-
10 lucidén para la segunda etapa, se obtienen principalmente
a partir de soluciones de recirdulacién'diluidas, y
pueden estar complementadas con agua de nueva sportacidn
y/o soluciones disponibles de subproducto o de sulfato
ferroso de desecho, que pueden ser incorporadas entonces

15

en el sistema y ser tratadds de manera que se uiilice to-

talmente su contenido de Acido libre y se recuﬁéfé cOmpIe-,,'
tamente su contenido de metal tanto férreo como no férreo,
Su conbenido de hierro seréd recuperado en el sulfato de
hierro producido, ¥y Bu contenido de metal no £érreo en-el
residuo de sulfuro insoluble producido.

(£) La tercera etapa es una operacidn de dilucién
y purificacidén en la que la suspensidn descargada de la
segunda etapa, que contiene sulfatos disueltos asi como
cristales de sulfato sin disolver, sulfuros de metal ba=-

25 se ¥y ganga en suspensidn, es mezclada con una corriente

24.10.74 - 18 -
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de liquido de retorno enfriado (15-352C) procedente
del cristalizador. in la mezcla resultante, los cris-

tales de sulfato ferroso son totalmente disueltos;

mientres que los sulfuros y la fanga permanecen en -suse—

pensidén, y cualesquiera metales no férreosrdisueltos,
tal como cinc y niguel, son precipitados por los,?rdge;
dimientos descritos en los phrrafos precedentés (con- |
trol de pH y recirculacién de Has). Para optimizar las
operaciones subsiguientes para la recuperacidn de cris-
tales de sulfato ferroso deshidratado, la solucién re-
pleta de sulfato ferroso obtgnida eh 1a tercera etapa
debe estar casi en la saburacién, y preferibleméﬁﬁé,a :
una temperatura ligeramente mayor que la ﬁempératurg'de
solubilidad méxina, de aproximadamente 6320, del sﬁlfa—
to ferroso, ,

La primera etaepa del sistema de lixiviacién e

corrientes paralelas que se muestra en la figura 1 es

una primera etapa a sglta temperatura, alta concentracién'

de écido Yy gran densidad de sélidos, a la que se a‘lmen-"r

ta una porcidén prinecipal, preferiblemente de 70 & 100%,

de la alimentacién de sulfuro de hierro, a la maypr-den-
sidad de pasta que sea compatible con unas condiciones

satisfactorias de bombeo y circulacién. En esta etapa,

la mayoria del &cido estequiométricamente necesario para

" las reacciones de lixiviacién (preferiblemente de 70 a

-19 =
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100% de esta cantidad) es afiadida como &cido sulffrico
concentrado, para permitir que se mantenga una alta den-
sidad de pasta. El agua derdilucién requérida péra'lle; o
var la densidad de pasta a su nivel deseadé es suminig—
trada ventajosamente, cuando se dispone de ella, en for-
ma'de soluciones &cides de subproducto o de sulfato de
hierra de desecho, que gsi pueden ser tratadas satisfac~
toriamente para reducir la céntéminadién, con total re=
cuperaclon de su contenido de Acido y de metales férreos
¥y no férreos.

Es ventajoso mantener la suspensién en los réci-
pientes de lixiviacidén de la pfimera etapa a una tempe-
ratura préxima o ligeramente superlor a su tempe“atura
de ebullicidn a presidn atmoaférlca.

La alta temperatura, alta densidéd deé pasta y altas
concentraciones de Acido promuevén uia lixiviacién inten~
sa y répida de los sulfuros de hierro solubles de la Ii-,_

mentacidén, segln la reaccidén principal 31gu1ente-'
Fes + HpS0,= Fes0y + HoS )

El vapor de apgua generado por el calor de féddcién
ayuda a eliminar el sulfuro de hidrdégeno gaseoso-aespren-
dido durante estas reacciones, acelerando asi la veloci-
dad de reaccién del 4cido con el hierro de la alimenta-
cidn mlneral El vapor de agua y el Hgs gaseoso genera~r

dos son recogidos y retirados para su uso subsiguiente
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en el procedimiento. Lkl agua evaporada ha de ser reem-
plazada por inyeccién de soluciones disponibles, o de:
agua y vapor de agua de aportacién, para evitar la soli
dificacidén de la pasta caliente que contiene fantq cris
tales suspendidos de sulfatorde hierro como sélidos sin
disolver de la alimentacidn ﬁineral; Iigta paéta es des- '
cargada a los recipientes de lixiviacidn de segunda eta=-
pa. ‘

Mientras que el objetivo principal en la primera
etapa de lixiviacidn es Qsegurar una alta extraccién de
hierro, la finalidad de la segunda etapa de lixiviacién
es iniciar la purificacidn del sulfato de hierro promo-
viendo la disolucidn de los cristales y estableéieﬁé& '
condiciones favorsbles para la precipitacién de metales
tales como cinc y niquel, que pudieran estar preseﬁtes
en la solucidn, fn esta etapa'se afiade preferiblemeﬁﬁe
el resto de la alimentacién y de las necesidades deréci—
do, -Pambién se pueden introducir en esta etapa cant%da—
des adicionales de subproducto disponible de soluciopes
&dcidas de sulfato de hierro de desecho, para llevé&ré
los niveles deseados de densidad de pasta y la tempefatu—
ra. 7' |

A medida que las reacclones de lixiviacidn avanzan
en la gepunda etapa de lixiviacidn, el pH se eleva gra-

dualmente, y las condiciones favorables para la precipi-
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tacibén de sulfatos de metales como cinc y/o-niquel son -
favorecidas adlclonalmente por re01rculac16n de HES ga—
seoso de soplado en los reclplentes de esta etapa, con -
el objetivo de aumentar su presibn parcial en'los reci—
pientes de lixiviacién de segunda etapa. ksto inicia.la
precipitacién de sulfatos de cinc y/o niquel, segin las

reacciones siguientes:

N1804 + HyS

Nis + H,S0,

Es ventajoso hacer funcionar la segunda etapa de
lixiviacibén a temperaturas de aproximadamente 75 a 852C.
Para asegurar una precipitacién 1o mis completa posible
de los metales no férreos por el st; es importanté éon-
trolar el pH y mantenerle preferiblemente ent¥e aprox1ma_

damente 1,5 ¥ 2, a presién aproximadamente atmosférlca.rr'

 IEste requ1s1to determina las cantldades respectlvas de

alimentacidn mineral y de Acido sulfarico que pueden ser
introducidas en los recipientes de lixiviacién de- segun-
da etapa. En algunos casos ha resultado ventajoso éﬁple-

mentar la alimentacidén de sulfuros de hierro solubles en

4cido con cantidades adecuadas de 6X1dos de hlerro solu-

‘bles o hierro metélico, que se combinarén més fécilmente
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con el &cido libre residual de la suspensién'de lixivia- -

cidn y asegurarén la elevacién del pH de la solucién has~ : -
ta los niveles requeridos.
El intervalo de pH de aproximadamente 1,5 a 2 para

asegurar la éptima precipitacibén de cinc y/o niquel por

-HES gaseoso, aquil mencionado, es el intervalec de pH pre- :}

ferido cuando se hacen funcionar los recipientes de lixi-.
viacién a presién aproximadamente atmosférica. Lste in- -
tervalo de pH usado seré en general de aproximadamente 1,7
a 2. Aunque es ventajoso trabajar a presién atmosférica,
también se puede obtener una precipitacidén éptima del cinc
y/o niquel a niveles de pH infefiores, talesrcomb l,p'mee“ '
nos, ai la presién parcial de H,S gaseoso en el reéiﬁien% -
te y/o el contenido de sbélidos en la suspensién son‘éﬁmen-,

tados hasta un nivel adecuado. '

Segln resulta de esta discusién, las condiciones ép—
timas para la precipitacibén de sulfuros pareialmentz solu-
bles de los metales de impureza no férreos, medianﬁeaHéS}
se cohsiguen por una combinacidn satisfactoria de.altasr
presiones parciales de Hés ¥ pH adecuado, asociadog’@on
una temperatura adecuada de ia suspensién, Pueden.gér de-
terminadas fécilmente en operaciones de la préctiqgsjﬁor
los versados en la técnica, ¥y ser adaptadas a las'prSPie-
dades particulares gue puedan caracterizar a diferentes '

menas o concentrados de de sulfuro de hierro.
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&l producto trausferido de la segunda etapa a 1a.1
tercera es una pasta con relubtivamente muchos sblidos,
mantenlda a una temperatura mayor que la temperatur
de maxima solubilidad de sulfato ferroso, que- es 1gual
a 632¢ éproximadamente, ¥ que contiene en suspensién'

tanto cristales de sulfato sin disoclver como sulfuros

de metal base ¥y ganga insclubles. ¥n la tercera etaDa,

» 2

_ esbta suspensién es mezclada con aguas madres de retorno

enfriadas, procedentes del cristalizador, para formar

una solucidén cuya temperatura es mantenida preferible-

mente a o cerca de 639C, corresbondiente a la méﬁima_r
solubilidad del sulfato de hierro. A esta tempe:éﬁﬁfa;-
los cristales de sulfato de hierro producidos en ié eta-
pa primera o secgunda son disueltos completamente y en

consecuencia la suspeasién consiste esen01almente en

~una solucidn de sulfato ferroso casi,saturada, que’man~"

- tiene en suspensién a sulfuros de metal base y & ia gan~

ga in»oluble. | el ’
Esta solucidén puede contener alin niveles reéiduales

indeseables de metales no férreos pafcialmente-sclubles;

tales como c¢ine ¥y niquel. Para completar su precipibacién,

se 1nsuf1a Héo adicional a través de la solucidn, y si

es necesario se puede neutralizar parcialmente el &cido

sulfirico libre residual, para'elevar el pH de la solu-

cidn, preferiblemente entre aproximadamente 1,5 y 2, por

- 2l -




adicidén de pequefias cantidades adecuadas de alimentacidén -
de sulluro de hi-rro soluble en Acido o, si es necesario,

de 6xidos de hierro solubles en &cido o’hierrb.metélicq."

Asi, las operaciones de tercera etapa sehestablecen'
5 para consegulr dos finalidades muy importantes:

(a) conseguir una solucidn de sulfato ferroso exen- . :§fi”

ta de impurezas de metal base indeseables;
(b) asegurar la integracién de los sistemas de lixiay_zfﬂff

cibn y cristalizacidén en una combinacién éptima, consi-

10 ' guiendo‘aéi condiciones nuy éatisfactorias en ambos de
estos sistemas, con total reutilizaciébén de las soluciqnes:
de cristalizador de retorno disponibles, y total utii#za—ff
cién de todo el calor residual disponible del sistééa.de '
lixiviaciénes 7 .

15 En algunos casos puede ser ventajoso combinar las -

etapas segunda y tercera en una SQIa'operacién de-aiiﬁQV;ig
cién y purificaciédn, : - ::7 ;t::
Ias soluciones de recirculacién de sulfato de nierro
saturado procedentes del cristalizador de primera o.fér—
20 cera etapa estén disponibles, y la'temperatura ¥y éantﬁdad :
de estas soluciones de recirculacidn pueden ser ajﬁgta— '

das de manera que sean suficientes para disolver sustan-

cialmente todos los cristales de sulfato de hierro con=
tenidos en la suspensién de segunda etapa. Es ventajoso

25 &isponer de la solucidén de sulfato de hierro, en esta

24,10.74 ' - 25 =
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tercera etapa, a ligeramente mis que 632C, a la cual
temperatura el sulfato de hierro se encuentra en su
méxima solubilidad. Sin embargo, la temperatura de la
solucidén de sulfato de hierro en la tercera etapa puede
variar, auhque'esto afectard a la economf{a del procedi-
miento. Tor ejemplo, la temperatura de la sblucién'de
sulfato de hierro puede variar entre 50 y 702C, como lo

muestra el Area triangular del grafico de la figura'4,

" designada A, Cuando la tenperatura cae fuerd de 50 a

758C, aln puede funcionar el procedimiento, pero la eco=-

nomia del procedimiento se vé significativamente per;ju~

- dicada.

Taw F .

El residuo sbélido contiiene: _ s

(a) Los elementos de gansza insoluble de la alimeén-
tacién mineralj '

3

(b) los compuestos de sulfuro parcialmente ébiﬁble'
de metales no férreos, tales como cinc y nlquel, de los

minerales de alimentacidn;
(¢) una pequefia cantidad de azufre elementél;fque'f
puede ser producida durante las reacciones de lixiviaciéh;
vy
(d) sulfuros de hierro sin disolver.

Este residuo estd disponible para seguir siendo

. bratado para la separacién y recuperacién de sus compo-

nentes valiosos. fn los casos en que el contenido de

- 26 =
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ganga en el residuo es relativamente alto, puede ser be;

neficiado en un circuito de flotacién normal, donde ;os 7

sulfuros y el azufre son separados ventajosamente de los '  
minerales de ganga, que son rechazados como restos.-En -
algunos casos, estos restos pueden contener ﬁetales va~ -
liosos, tales como estafio, ¥y pﬁeden ser tratados para la 7
recuperacién de estos Gltimos. Los concentrados de sulfuro'A,,r
también pueden ser trata@os para la separacién y recupe- r “

racién de sus constituyentes valiosos, quepueden compren-

der cobre, plomo, cinc, niquel, cobalto, plata, oro, etc,rrfﬂii

Ta solucibn saturada de suliato de hierro recupera-~

do del separador liguido-sélido es un liquido de iixivia-

cién purificado casi saturado de sulfato de hierrb;é;'
una temperatura que eg para mayor ventaja, ligeraménte a’
superior a 632C, y es adecuada ventajosamente como,iiquie
do de alimentacidén al sistema de crisﬁalizacién.“,‘~ ‘
La figura 2 es un diagrama de procescs que ilustra ;"
el circulto de lixiviacidén en contracorriente de_ialpre~
sente invencién. Este circuito comprende, en priﬁgigio,
una lixiviacibén neutra en dos etapas combinada céﬁ'ﬁna
lixiviacién &cida en dos etapas. En los circuitos\&é li-
xiviacién tanto neutra como 4cida, las primerés ehaﬁas son
etapas de mayor concentracién de écido, mayor densidad '

de sblidos y mayor temperatura, con el fin de asegurar

. unag reacciones de lixiviacién intensas y répidas. La

-27 -
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finalidad de las segundas Ptapas es llevar a condlclones
que correupondan a la méxima solubllldad de la solu016n
de sulfato ferroso, y en consecuencla se efectuan a tem-r
peratufas menores y diluciones mayores que las primeras-
etapas.

Bajo algunas condiéiones, depéndiendo de la reacti- 
vidad natural o inducida de las pirrotitas de la aliﬁenta—r'
016n mineral, puede ser p031b1e y ventajoso comblnar las
dos etapas de lixiviacién neutra y las dos etapas de 11-
xiviacibén &cida en etapas Gnicas, resPectlvamenﬁe.

Mientras que en el circuito en corrientes paralelas

descrito en el texto precedente tanto la'soluci6u7¢§'

sulfato ferroso purificada final comodél residuo concen=

trade de sulfuro de mebtal no férreo se obbienen en, la ter-

cera etapa de 11x1v1a01on, en el clrculto de lixivia-

cién en contracorriente descrlto en el texto smgu;ente

" se obtienen en dos etapas diferentes. La solucién de

sulfato ferroso purificada es obtenida en la segunda eta—

pa de lixiviacién neutra, mientras que el res;duo de

- sulfuro se obtiene en la segunda éetapa de 11x1v1acion

4cida. El residuo de la segunda etapa de lixiviadiﬁn
neutra es tratado adlclonalmente en el circulto de’ 11-
xiviacidn é&cida, m1entras que la solucidén de sulfato
ferroso obtenida en la segunda etapa de lixiviacién Lci-

da es recirculado al circuito de lixiviacidn neutra.

- 28 -
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ponder estequiométricemente con las necesidades totalesﬁ ;

Tas principales caracteristicas.del circulto de
lixiviacién en contracorriente sons

(a) Las adiciones de 4cido sulfirico estén distri-

buidas entre las primeras etapas de los'circﬁitoé'deu, *"'”'"i

lixiviacién neutra y écida, en proporciones adecuadas. .

Aunque 1a cantidad total de 4cido afiadido ha de corres-r~l

de la parte soluble en &cido de la pirrotita v ganga dq;fx'ﬁgj
la aslimentacién mineral, el total de &cido disponible |
en la primera etapa de la lixiviaeidn neutra (igual a

la suma de &cido de nueva aportacidn afiadido Yy écidor
reicrculado desde el circulto de lixiv1acién éclda) seré
siempre menor que estas necesidades, 1o que por Eghﬁo da ‘
como pesultado un bajo nivel de &cido r631dua1 libre Yy fl—“f’"

LY

un pH relativamente alto, preferiblemente mayor que 1l 5"

- 2,0, al final de la lixiviacién neutra. Por otfa§parte,v
el écido ‘afadido a la primera etapa de la lixiviéciéﬁ o

4cida estaré én exceso respecto a las necesidades de la

pirrotita soluble que queda en el residuo de lixivtacién

neutrs, asegurindose asi su solubilizacién. Lsto produce

un alto nivel de &cido libre en la solucién de lixiviacién S

&dcida que es recirculada a la primera etapa de 1ixivia-.,
cién neutra. kn general, seria ventajoso aumentar la '

fraccibn del 4cido total que es afiadida a la primera eta-

pa déel circuito de lixiviacidén neutra, para favorecer y ace:

-29 -
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lerar la disolucién de pirrotita en la alimentacién.
a esta ebapa. Tor otra parte, seria véntajoso aumentar
la fraccién del 4cido total afiadida a la pfimera eta-
pa del circﬁito de lixiviacidn &cida, para asegurar
que se disuelva lo més posible de la pirrétita resi-
dual del residwo de lixiviacidén neutra. Sin embargo,

se ha de observar que demasiado &cido afiadido a la

primera etapa de lixiviacién Acida puede causar dificulta-

des en la sedimentacién y filtracién final del reSiduor

insoluble de lixiviacién &cida. La distribucién éptima
de las adiciones de Acido a las primeras ebapas de la

lixiviacién neutra y 4cida variard para diferentes ’genas,

concentrados o calcinados activados, y puede ser deber—

minada por los expeftos en la téchica;rsobrerla baée'de

:simples ensayos de labofatorio'o a escala ﬁilotova.ar

AAAAA

(b) Ia alimentacibn minefal;és'aﬁadidafprepondefan-
temente a la primera etapa de lixiviacidn neufra, préfe-'

riblemente de 90 a 100%. Dado que'el pH de la.segunda'

rrrrrr

etapa de lixiviacidn neutra debe ser mantenido preferible-
'u:“.j

mente entre aproximadamente 1,5 y 2, a presién atmosfé- ,

»
- . b4

rica, para obtener una solucién de gulfato ferrosq_aé

 pureza adecuada, puede ser yentajoso en algunos Casos

afiadir una pequefia fraccién de alimentacidén mineral a
esta segunda etapa de lixiviacién neutra, para la neu-

tralizacidén final del &cido. ln algunos casos puede ser
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necesario usar para tal fin, en vez de ellé, éxidos de - .
hierro solubles en &cido, o hierro metéllco, seglin se ha:
descrito anteriormente para el c1rcu1to de 1ix1viac16n en B
corrientes paralelas, .
(¢) La presién parcial:de Has en la prigqra etaparlul

del circuito de lixiviacién 4cida es oomolaaa, y:‘lafeli

minacién de fase gaseosa es favorecida, por vapor de agua: o

Tormado durante las reacciones de lixiviacién o inyecta—_?i_n
do directamente en forma de vepor de agua, para,maptener,;fi
una agitacién apropiada. -

(a) ;1 Hés gaseoso producldo en las reacciones de ='i§€f:
lixiviac¢i6én es recirculado a través de los recipientes del

circuito de lixiviacibén neutra, para aumentar su prsslén

parcial en estos recipientes y favorecer la precipitacién
de metéles como cinc y/o niquel, que pudieran estar pre- ;, T

sentes en la solucidn, por reacciones tales como:
2080, + HpS = ZnS + HpS0, e
Los niveles residuales de cinc vy niquel quéqéﬁédan_fr'f'
en solucidén son reducidos haeta valores acept&bles por o
control simulténeo del pH, de preferencia entre apraxima['
damente 1,5 y 2, a presién atmosférica, En algunoﬁ,easos B

puede ser ventajoso afladir pequefias canbtidades de dxido

-3 -
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de hierro soluble en 4cido, o de hierro metélico, para

neutralizar el 4cido re51dual en la etapa flnal de la 11—' -

x1v1ac16n neutra.

(e) La segunda etapa de lixiviacién neutra es la
operacidén de dilucidén y purificacidén en que la suspensién

descargada de la primera etapa de lixiviacién neutra es

mezclada con una corriente de liquido de retorno frio .

(15 a 359C) procedente del cristalizador. En la mezcla

resultante, los cristales de sulfato ferroso estén total-
mente dlsueltos, mientras que los sulfuros ¥ la: gang&, o

sin lix1v1ar, permanecen en suspensién. Cualesquiera me~

e tales no férreos parcialmente solubles, tales como cinc

¥ niquel, son precipitados por los procedimientos descri—

tos en los phlrrafos precedentes (control de pPH ¥ recircu—

: laclon de H2S) Para optimizatr las operaclones subsigulen—

' rtes para la recuperaclén de cristales de sulfato ferroso

RO

,monohldratado, la solucién repleta obtenida en la segun-;

RErE

da etapa de llxiv1ac16n neutra &ebe estar casm en la s&-t

" turaclén, y preferidlemente a una temperatura ligeramente

mayor que aprox1madamente 6300, 1la méxzma solubllidad de
sulfato ferroso en la solueidn de lixiviaceién, 7 }'

-k

Como se muestra en la figura,a, en el sistema~d§,;"

lixiviagcién en contracorriente de la invencién todé-o 1a

mayor parte de la alimentacibén mineral es cargada a la

:.'prlmera etapa del circuito de lix1v1a016n neutra, donde
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es puesta en contacto con écido sulfarico en cantidades

en defecto respecto al contenido de hierro soluble de los
sbélidos, en base estequiométrica, de manera que se efec-
tfa una lixiviacién llamada "neutra', Se forma pasta con
los sélidos, con una solucidn dlsponlble 0 con agua, para
formar una suspensidn de alta densidad de pasta y de una
viscosidad que permita la circulacién de la'pasta en los
recipientes de lixiviacidén, de la misma manera descrita
respecto al sidtema de lixiviaciSn en corrientes paralelas
de la figura 1,

La pasta anterior es puesta en contacto con Has ga—
seoso, cuya presiébn parcial es controlada para pre01pitar -
ventajosamente todo el cinc y/o niquel de la solu016n. La  ?
pasta, que ahora contiene tanto sélidos sin disolveiib;o—

cedentes de la alimentacidn mlneral como cristales‘de sul

fato de hierro, en una soluclén purlflcada que est4-eden-

cialmente saturada de sulfato de hierro, es descargads a
la segunda etapé del sistema de lixiviacién neutra.:r o
A la paste procedente de la primera etapa_neuﬁgg‘se
afladen sdluciones de recirculacién de sulfato de hierro,
Procedentes del cristalizador primero y/o tercero ééiésish -
tema crissalizador, en caantidades suficisntes T & b9§55r5~_
turas adecuadas para disolver sustancialmenfe todosilbs

cristales de sulfato de hierro de los s6lidos, y producir

en los reciplentes de segunda etapa neutraruna suspensiénr*
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de baja densidad que contiene sélidos sin disolver, de -
la alimentacién mineral, en una solucién purificada que
estd esencialmente saturada de sulfato de hierro a una -

temperatura de 50 a 7590, y ventéjosamente'algo mayor"

- que 632C, Se inyecta HéS gaseoso en la segunda etapa de

lixiviacién neutra, para perclpltar cualquier cinc y/o f,

niquel que pudiera haber presente en la solucidén, en una
etapa similar a la descrita en paglnas precedentes res-—
pecto a la tercera etapa del procedlmlento de 1ix1v1ac10n
en corrientes paralelas. '

La pasta procedente de la segunda etapa de 11x1v1a-

cidén neutra es tratada por medios adecuados, tal como una

- separacién lfquido-sélido usual, y la soluclén clatnfi-.

cada es recuperada como producto prlnclpal del nuevo pro-

cedimiento de lixiviacidn selectiva de 1la 1nvenc16n. Los

sélidos son recupetados en forma de suspensién o torta de

rflltraclén de alta densidad que pueden ser bombeadas y

.....

son env1ados a la primera etapa de llxlviaclén écida del
presente procedlmlento sn contracorrlente. ' '
teriores sélidos, recuoerados de la segunda etapa de 11-_*

xiviacién ‘neutra, son puestos en contacto con écidﬁ”éul—

- fhrico concentrado, en cantidades que estén sustanclal-

mente en exceso respecto a las necesmdades estequiométri-

- cas del hierro soluble contenido en ellos, Ia suspensiénr; o

- 3 o



de alta densidad es mezclada con agua y/orcoh soluciones
‘dilufdas disponibles, segfin aqui se definé; para produ- .
cir una pasta de alta densidad y de viscosidad adecuada.
para permitir la circulacidén de la suspensién en los re-

5 rcipientes de lixiviaci6n. La pasta también es p@esta ven- o
tajosamente en contacto con vapor de agua, y él:sﬁminis-, 55?;
tro de vapor de agua es modulado para dilufr el HoS ga~ |
seoso generado por las reacciones de lixiviacién, con el
fin de favorecer la méxima extraccidén de hierro de los

10 sélidos, por eliminacién de los productos de H,3 con ga- B
ses procedentes de los recipientes de lixiviacién, y pa-
ra proporcionar agitacién de la suspensién para perfeccio -
nar la eficacia. o

La pasta de densidad relativamente alté deﬁl§:§ri—

15 mera etapa de lixiviacidén &cida es introducida e#.los re
cipientes de sepunda etapa de lixiviacibn &cida, dqnde
es dilufda con agua o soluciones de recirculaciénrdilui-
das disponibles, tanto para disolver éristales-déjgﬁlfa—
to de hierro como para facilitar la separacién eh%ré,loé—

20 sélidos y el liquido. La dilucién puede efectuarse’ con
soluciﬁnes de lavado disponibles, o con liquido'dé:deseé
cho disponible., Los sblidos, cuyo contenido de hierfo y,r
azufre ha disminufdo ahora, y que esté concentraéq-en |
cuanto al contenildo de metales no férreos y/o preciosos,

25 son recuperados como producto valioso del procedimiento.

24.,10,74 ' - 35 o .
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Los componentes valiosos de cste producto pueden ser con
centrados més por flotacién, como se ha descrito en pé-
ginas precedentes conuuntamente con el sistema de 1lixi-
viacién en corrientes paralelas.

La solucién &cida de la anterior separacién, deVCOQ
tenido relativamente alto de &cido y sulfato de hierro,
es recirculada a la primera etapa del circuito de lixivia
cidén neutra, como se indica en el diagrama de flujo de
la figura 2.

Todas las condicioﬁes, ajustes y objetivos de las
diversas etapas del circuito de lixiviacién, tales como

la introduccién de vapor de agua, adicién de soluciones

. disponibles, recirculacién de H,8 gaseoso, recirculacién

de soluciones de sulfato de hierro, etc, son iguales”que
los ya descritos para el sistema de lixiviacién en co=
rrientes paralelas. La soluciébn de sulfato de hlerro re-

. e

cuperada de la segunda etapa de 11x1v1ac16n neutra tiene
esenclalmente las mismas propledades y caracterlsflcas
(tales como saturacién, temperatura, pureza, etc) Que 1a
solucién recuperada de la tercera etapa de 1ixiviééi3n
del sistema de lixiviacibn en corrientes paralélés%v

Las principales analogias y diferencias enﬁre'ios
métodos de lixiviacién en corrientes paralelas y,énicon-
tracorriente, de la invencién, pueden ser esquematizadaé

como sigue:



e

(a) Tanto el método de corrientes paralelas com67 :
el de contracorriente proporcionan una intensa primera -
etapa de lixiviacién de la alimentacidén sélida, a alta
temperatura y con gran concentracidn de &cido, para ini-

5 ciar la reaccibén y generar una pasta de alba densidad que
contiene cristales de sulfato de hierro.

(b) Ambos proporcionan la neutralizacidn del &ci-
do (a pH de 1,5 a 2,0) con una cantidad en exceso de hie-
rro soluble en 4cido, y la disolucién de los cristales

10 en una o més etapas de iixiviacién neutra a baja tempera
tura (a de 60 a 802C), que se caracteriza por la presen-
cia esencial de tanto hierro soluble en Acido, en los sé-
lidos, como H,S gaseoso en contacto con la suspensién,
hasta que se separen los s6lidos de la solucién. ‘

15 (¢) Ambos métodos proporcionan también la séﬁara—
cibn del liquido y los sélidos del anterior pérrgfo,(b),
¥y la acumulacidén de la solucién purificada, como pﬁéduc—
to principal, en cualquiera de los métodos. o 7

(d) El procedimiento de lixiviacién en corfientes

20 paralelas proporciona la acumulacién del residudraéi an-
terior parrafo (c¢), como concentrado de los valinéaé me—:
tales no Lérreos y preclosos procedentes de la éiiménta—"
cién mineral, y un producto principal del procedimiento.

(e) kLl procedimiento en contracorriente proporcio-

25 na un tratamiento de lixiviacibn adicional del residuo del,,:;
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anterior parrafo (c), con acido sulfirico concentrado,
en un mébodo de lixiviacién 4cida en el que el conteni-
do de &acido en la solucibén de lixiviacién excede del
contenido restante de hierro soluble en &Acido en el re--
siduo. Dste tratamiento requiere la separacidén entre lé
solucidén que lleva &cideo y los s6lidos residuales, ¥y pro
porclona tanto la recirculacidn de solucidn al método de
lixiviacibén neutra del procedimiento, como la acumula-
cién del residuo final, como concentrado de los valiosos -
metales no férreos y ﬁfeciosos procedentes de la glimen-
tacidén mineral, y un producto principal del procedimien-
to.

El procedimiento de lixiviacidén en contrapgprien—

te de la presente invencién, tal como ha sido esquemati-

zado antes, conseguiri frecuentemente una extraccidén del

hierro'de los sdélidos wis completa que la que sé'puede
obtener por el procedimiento én corrientes paréiéias. Sin
embargo, la separacibén liquido-sélido adiciOnai:féquefi—
da por estos métodos puede ser dificil o costoéé; y fre-
cuentemente se elegiré el procedimiento en corriéntes pgﬂ
ralelas para evitar problemas de este tipo. Pdr;tanto,
1a eleccién de los nétodos de lixiviacidén se haréfgene-
ralmente sobre la base de las propiedades de ;é:alimentar

¢ién mineral,

El término "soluciones disponibles", tal como se
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usa aqui y en las reivindicaciones, incluye cualesquie=-.
ra soluciones que puedan estar disponibles en la insta-
lacién, o que puedan ser obtenidas econdémicamente de una
fuente exterior, que puedan ser introducidas'en el sis=-
tema de lixiviacién para aumentar el contenido de sulfa-
to de hierro en los materiales de alimentacién y/o agua :
de suministro a la pasta de lixiviacibén, para los fines
antes expuestos,., ln general, pero no necesariamente, las
"soiuciones disponibles" pueden ser una solucién de sul-
fato de hierro que generalmente sea -considerada como ma- =
terial de desecho, tal como agua de mina o 1iquidoé de
decapado. Asi, el procedimiento de la invencibn tiene la
ventaja adicional de no solo ser capaz de consumiﬁ_y ubi
lizar materiales o soluciones de desecho, sino 43:s§r ca~ )
paz de utilizar estas soluciones ventajosamente;igféc— '

tuando el procedimiento de la invencién., Tal control de

la contaminacién causada por el lfiquido de decapadé_y lag

aguas de mina es una dara ventaja de esta invencidn, fren S

PR

te a los procedimientos existentes.

Ta solucién de sulfato de hierro purificada;xdési
saturada, recuperada de los procedimientos de iixivia-
cibén, ya sea en corrientes paralelas o en contracofrien-
te, 8s cargada luego a una seccibén de primera aﬁdpa (en=-
friamiento) del sistema cristalizador, como se muestra.

en la figura 3.
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En la seccidn de primera etapa (enfriamiento) del
sistema cristalizador, la solucién de a;imentaciSh, aho- .
ra esencialmente saturada de sulfato de hierro a de 60 a
709G, es sometida a enfriamiento sibito hasta una tempe-
ratura menor que aproximadamente 502C, y preferiblemente
comprendida entre 25 y 359C, para precipitar cristales
de FeS0,.7H,0. Es ventajoso enfriar la solucibén a de 10
a 309C, para obtener una precipitacién eficaz. Como resul
tado del enfriamiento, una fraccidn del sulfatb de hierro
es precipitada en forma de cristales de gran pureza de
FeS0,.7H0, 0 caparrosa comercial. Los cristales son se-

parados de las apuas madres sobre tamices u otro equipo

- usual, como producto principal de esta etapa del siste-

ma de cristalizacién. Las aguas madres, shora friaéfy
parcialmente agotadas en cuanto a contenido de hié?ﬁo,
gon recirculadas al sistewa de limpieza de gas y/é a las
Gltimas etapas del sistema de lixiviacibm en qor}igﬁtes
paralelas,-o a las (ltimas etapas de los circuiféédae 1i;
xiviacidén neutra y/o fcida del sistema de 1ixiviacién on
contracorriente, como disolvente de cristales de sulfato
de hierro, absorbente de calor residual, o refrigérante
de pastas o suspensiones de lixiviacidn, como_sé'hérdes~"
crito anteriormente. ;

Los grandes cristales frios de FeS30,.7H,0 produci-

dos sobre los tamices de la primera etapa de cristallza-
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cién, como se ha discuido antes, son cargados a una go-

lucidn saturada de sulfato de hierro en los recipientes

de sepunda etapa del sistema de crlstallzaclén. La solu~ -

cién es calentada con calor residual procedente de 1os

gases genersdos en el sistema de lixiviacibn, como se

ha descrito antes. La temperatura en esta etapa de crig- -

talizacidn es mantenida entre aproximadamente 56,5 ¥
64,82C, intervalo de temperaturas en el que el hidrato -
estable de sulfato de hierro es el F3804.4H20 como seé-
indica en la figura 4. El sulfato de hierro es converti—.'
do en FeS0,.7H,0 en la alimentacién en FeSO,.4H0 en el
producto de este sistema de cristalizacidn.

Ta existencia de sulfato de hierro como FeSD4.4H20
como hidrato exacto ha sido puesta en duda por algunos
cient{ficos. Lste sulfato de hierro hidratado existe prg
bablemente como composicién indefinida de une mezcla de
diversos sulfatos de hierro hidratados, cuyo valor medio
ea aproximadamente FeS0,.4H50. La férmula FeSO4w?H20 es
usada aqui en este sentido.

La figura 3%a muestra en ejemplo de equlpo 7 un
procedimiento para recuperar ecristales de FeSO4.7H20 v
para convertirle en FeS0,.4Hy0. Tos cristales de. S
Feb04.7H20 son separados del liquido sobre tamiceé como
los que se muestra en la figura 3a, haciendo que los

eristales scan depositados por gravedad en el recipiente

- 4] -



1, que contiene una solucidén saturada.de sulfato de
hierro mantenida ventajosamente a una temperatura en-
tre 56,5 y 64,8°. Son convertidos gradualmente en la
. forma estable hidratada FeSO4.4H20, y dado que estos
5 cristales son mis pesados que los cristales heptahi-

dratados, caen al fondo del recipiente y pueden ser

retirados nor la tuberia 2 y descargados al cristaliza-

- ’ dor de tercera ebapa, que puede utilizar procedimiento
¥ eaquipo similares @ los anteg degcritos para el crista=-

10 lizador de segunda ebapa, con excepcién del calentador

de solucidn.

La solucién saturada de sulfato de hierro es reti-
rada de la parbte superior del recipiente 1 por;la'?ube—

";;4 - _ ria 3, al calentador #, gue puede ser un calentador de
| 15 contacto directo pero que venbajosamente esrun;géienta-

dor de superficie, y es cargada al fondo del recipiente

rrrrr

1 por la tuveria 5, como se muesbtra en el dibujo, median-
te una bomba  adecuada, para mantener la temperatura en

- ) el recipiente aproximadamente a de 65,5 a 64,89C.

.20 El apua generada en la anterior conversidn ‘de

Fe.0y.7H0 a FeS0, .4Hy0 se acumula en forma de:éhﬁinis—
tro en aumento de solucidn éaturada, en la seguﬁﬁ& eta-
pa de este procedimiento de cristaliracidn. liste exce=-
so de solucidn puede ser recirculado al cristalizador

25 de primera etapa (enfriamiento), o el exceso de agua

24.,10.74 - 42 -
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puede ser evaporado en la segunda ctapa del cristaliza=-

dor, no produciendo cxceso de solucidn,
in el procedimiento combinado de lixiviacibn y
cristalizacién de la invencidn, el calor residual dis-

ponible del sistema de lixiviacién ser& generalmente

suficiente para banto deshicratar el FeSO,.7H50 a FeS0y.

4Ho0 como evaposar el exceso de agua del sistema. In con-'

secuencia, la evaporacidn, antes que la recirculacidn,

serd el método preferido para eliminar del sistema el ex~-

ceso de agua, Ain embargo, el método de recirculacién sera

usado cuando hay delecto de calor residual.

Los crisbales producto de la segunda etapa del-gis=

tema de cristalizacidn (FeSO4.4H20) gon sepa:ados de-ia
solucibén, en equipo usual tal como tamices, yrse vuqlve
a formar pasta con ellos, en una solucidn saturada. de,
sulfato de hierro a temperaturas mayores que 652, de .
la manera antes describa para la conversidén de FedQj .
7H20 en FeSO4.4H20. La suspensidn resultaﬁte es cg%en—
tada a temperaturas superiores a 659C, y ventajosa-?ﬁ
mente en el intervalo de 75 a 902C, en contacto dibéder
to con gases calientes que contienen vapor de aguaé'ﬁ
temperaturas mayores que 652C el sulfato de hierrozhi-
dratado estable es el I'e30,.H;0, v el FeSOy.4HX0 de la

sugpenslén de alimentacidn a esta seceidn del crista-

lizador es convertido en Feso4.H20 an el eristalizador

- 43 o
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de tercera etapa. Ll FeSOQ.H2O, por ser mis pesado, se=-
dimenta al fondo y puede ser recuperado ficilmente como
producto principal de la invencién, de la misma manera |
que se recupera el FeSO4.4H20. ©1 calentador 5 de soiu—
cién es un calentador de contacto directo en el que la
solucién es calentada en contacto directo con gases ca-
lientes. Cuando =e calienta la solucidn de sulfato de
hierro a una temperatura por encima de 652C, se ha der
usar un calentador de contacto directo, desde los pune~
tos de vista préctico y econémico. Los cristales mono-
hidratados pueden ser escurridos luego en una centrifuga,
por ejemplo, y ser recuperados, | )
tn el procedimiento combinado de la invenciéﬁ;'1a 
anterior suspensidén de Fe30,.4H,0 en una soluciéﬁ'éa-
turada de FeSU, es puesta en contacto conrgases daiienteé
generados en el procedimiento, y es calentadé hastaii,V
Temperaturas por encima de 6520, con calor fesidualﬁge-rr
nerado en la seccidén de lixiviacién y/o en otras~§eccio-
nes del procedimiento., idemés, el procedimiento combina-
do de la invencidn proporcionari generalmente el calor
residual suficiente para evaporaf toda el agua quéigs
producida en la conversidén de Fe30, . 4H,0 para pro@uéir

monohidrato (FeSO4.HQO) como producto principal del pro-

cedimiento combinado.



Bjemnlo 1.~ Lixiviacidén en corrientes paralelas

Iste ejemplo uwtiliza un método de lixiviacién en
corrientes paralelas que puede ser efectuado ilustran-
do tanto la extraccién selectiva de hicrro come la

5 concentracibén de metales no férreos, a partir de un
calcinado mineral de sulfuro que contiene pirita como
componente principal y mineralés de sulfuro de cinc, -
plomo y cobre-como compénentes secundarios., |

El concentrado original de minerales de sulfuro

10 es tostado para eliminar una fraccidn del contenido
de azufre, y para hacer al sulfuro de hierro residual
reactivo con écido sulfurico, para generar HoS gaseosor
y sulfato de hierro. lLa riqueza y composicién déuié‘
alimentacidén de calcinado a esta lixiviacién es apro-

15 ximadamente como sigue:
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Componente % en peso Gramos . Moles-gramo

Pe 49,40 49,0 - 8,850

s 27,70 277,0 8,650
cu 0,68 6,8 0,107 |
Pb L, “17,4 0,057
Zn 3,10 31,0 0,474
Otros 17,38 _ 175,8 ——
Total 100,00 1000,0

Se mezclan aproximadamente 850 g del caleinado

anterior con aproximadamente 500 g de solucién de la~-

vado, para producir una pasta de alta den51dad en equl-

po de lixiviacién en recipiente cerrado ‘que 31mula la

primera etapa del procedlmlento de 11x1v1aclon selec-

Tiva en corrientes paralelas de la invencién. Se. m»z- :

- ecla toda'la carga; aproximadamente 760 g, de dcido. sul-

furico concentrado y se deja reacclonar con la anterlor,"

suspensidn, durante un periodo de 1 hora, Duran?i 1g7
totalidad del periodo de las reacclones de 11x1v1ari6n;,
se 1nyectan corrlentes de soluClones de lavado adl- -
cionales y de HES paseoso, para controlar tanto la den—i
sidad como la circulacién de la pasta dentro del‘reci-

plente de lixiviacién.

La temperatura de la pasta durante la prlmera eta-

pa de lixiviacién a alta densidad, antes deucrlta,

- 45 -



vuade hacerse variar entre 95 y 1059C y la composieidén -
de la suspeusibén de producto a 952C es aproximadamente

como sigug:

Compenentle % en pe- Gramos Moles—gramo
LU A A o

> 36lidos sin resccionar = 285 - -

Cristales (Feﬂoq.Hgo) 935 | , 545
Total abdlidos . 35,0 1120

eSO, soluble 520 3,4

H530,, : 110 1,1

0 B0 1620 90,0
Total liquidos 65,0 2250
Total susnheusidn 1G0,0 3470

La anterior suspensibén es diluida y enfriada hagéa

15 aproximadamente 802C con solucién de lavado adic;dnal,
y @e mescla con la suspensién dilufda una fraccibén adi-
clonal de 1(0) g de la alimentacibén de mineral caléinado,
en la segunda ctapa del procedimiento de lixiviacidn '
en corrienbtes paralelas de la inwvencidn, -

20 ILa nueva suspensidén es agitada por una corriente
de HES gazecso inyectada en el fondo del recipinge de
lixiviaeién, y se la deja reaccionar durante aproximaw |
damente 1l hora a una temperatura de B8O a 852C. La com—
posieidn de la suspensién que ha reaccionado, pgoéeden~

25 te de la segunda etapa de la lixlviacidn, es aproxima-
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damente como sigue:

Comj;onente % en peso Gramos Moles-gramo

$56lidos sin reaccionar 305 -

Cristales (FeS0,.H,0) 750 4,4

Total .Sélid.os 27,2 1055

840 245
Hot0y, 10,0 0,1
HES

Fe504 soluble

1980 110,0
Total lioquido 72,8 2830

10

Total suspensidn 100,0 3885

La anterior suspensién pro&ucto de la segunda eta=-
pa es diluida y enfriada hasta aproximadamente 6590-
con una solucibén de FeS0y, procedente de la recifdula-
15 cién de la ebtapa de enfriawiento del procedimienté_de
cristalizacién de la invencién, ILa fraccidn resﬁéﬁée,
de 50 g,'de la alimentacién mineral calcinada eé,méz-
clada con esta suspensidn diluida, en la tercesa éta—r
pa del procedimiento de lixiviacidn en corrientéiﬁg- '
20 ralelas de la invencién. EHsta nueva suspensgibn esiégi-
tada por una corriente de HES gaseoso inyectada pof el
fondo del recipiente de likiviacién, y se la dejé reac—
clonar durante aproximadamente 1 hora a una-temperatura
de 60 a 652C. il final de esta lixiviacidn, el pH de la

25 solucién es de aproximadamente 1,8, y la composicidn
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de la suspensidén es aproximadamente como sigue:

Componente % en peso  Gramos Moles-gramo
36lidos sin reaccionar 320
Cristales nada
5 Total sélidos 3,7 320
FeSO, del calcinado 1180 7,78
FeS0, de recirculacidnes 1560 10,22
Total FeSO, ' 2740 19,00
Zn en solucidn ‘trazas* trazast  trazas
.10 Hy0 660 314,0
Total solucidn 96,3 8400 '
/ Total suspensién lOO,b 8720

Peso de Fe soluble . ¥ 3600
Peso de Zn soluble

15 La suspensién anterior es filtrada a aproximada-—
menie 602C, el residuo es lavado con agua, ¥y tanto el
residuo como el filtrado son acumulados como productos
del procedimiento de lixiviacién en corrientes parale-
las de la invencidn., La composicién del fesiduo,igyado

20 es aproximadamente como sigue:
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Ljemplo 2 - Concenbtracién de componentes de sulfuro

Componente % en peso Gramos - Moles~-gramo
Fe ' ' 14,7 ' 60,0 1,070
S 17,2 55,0 1,708
Cu 2,1 6,8 0,107
Pb ' 5,4 17,4 0,084
Zn 9,7 31,0 0,474
Zozal 1000 3200
Composicibn mineral sunuesta
FeS 29,4 94,2 1,070 -
Cus 3,2 10,2 0,107
Pbs 6,53 20,2 0,08/
208 14,5 46,% '0,47{{'.
Insolubles _ﬁ§4§_ 149,1
Total 100,0  _320,0

de resi

duo

Con el residuo de sulfurc del ejemplo 1 se vuelve

a formar ura pasta con agua, y la suspensidn resultante

es tratada pror flotacién de espuma para separar 10s com—

ponentes siliceos, pa.a despreciarlos como desechoy

Y recuperar los componentes valiosos en. un concentrado

de flotacidén de sulfuro. La composicidn de los productos

del procedimiento es aproximadamente la siguiente:



Composicidn de concentrado:

Componente % en peso Granos loles—-gramo
Fe %3,0° 56,0 1,0
S 30,6 52,0 1,62
5 Cu 347 643 0,10
Pb 845 14,5 0,07
Zn 17,3 29,4 0,45
Ingolubles 6,9 11,8 -
10
Composicibén aproximada de los residuos:
Compdsicién % en peso  Gramos Moles-éfémo
fe 2,5 3 4 0,06
5 1,9 2,6 0,08
12 Cu 0,64 0,6 0,01
Fb 1,4 2,0 c,;01
Zn 1,0 1,3 c,02
Insolubles 92,8 127,1 - =
Total 100,0_ 13,0 .
20 Cubierto el _5_9_7__’9_ = 963 en peso

520,0

24,10,74 , - 51 -
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Ejemplo 3 - Cristalizacidn y deshidratacién

de FeSO!I ‘
La solucidn de lixiviacidn purificada del ejemplo

»

1, de la que se dispone a aproximadamente 602C, es enfria

da hasta aproximadamente 302C por evaporacidn (subita)

de agua a presidén reducida, en la etapa de enfriamiento

del procedimiento de cristalizacidn y deshidratacidn de

la invencién. Como resultado de Lanto la evaporacidn de

agua de la solucidn como la solubilidad reducida del

FeS0, a la menor temperatura, precipitan cristales de

FeSO0, . 7H,0 (caparrosa) y se obtiene una suspensidn de la

siguiente composiciédn aproximada, a 302C:

Componente % en peso Gramos Moles—gramo
Cristales (Feso4.7H20) 31,2 2500 9,0
FeS0, soluble - - 1360 -9,0

H0 - - g;_'z_(j 226',0
Total soliicién _68,8 5530 )

Total suspensidn 100,0 8030

Cristales del Calcinado 77,2 1930 7,8
Crigtales de soluciones

aportadas 22,8 570 1,22
Total cristales (anterior) 100,0 gggg_  23199_

La suspensibén anterior es tratada sobre tamices a

308C, para separar los cristales, y la solucibén es acumu-

lada para recircularla a la tercera etapa del procedimien

52
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to de lixiviacién de la invencidén, como se describe en

el ejemplo 1, Con los cristales frios de FeSO4.7H20 se
vuelve a formar una pasta, en una solucidén que esté esen-
cialmente saturada de FeSOy a +602C, y esta solucién es
calentada hasta aproximadamente 602C por transferencia de
calor a través de las paredes del equipo en la segunda '
etapa del procedimiento de cristalizacibn., Como resulta-
do de la mayor temperabtura, los cristales de FeSO4.7H20
son convertides en cristales de FeSO4.4H20, en una sus-

pensibén de la siguiente odmposicién aproximada, a de 60

a 6590:

Componente ' % en peso Gramos Moles-gramo
Oristales (FeSO,.4H50) 25,8 2080 9,0
Soluble (FeSO,) 2050 13,5
VHao 2228 ;
Total solucidn® 74,2 6000

Total suspensidn 100,0 8080

® Fsta solucién es mantenida a volumen constante
por evaporacibén (a presién reducida) de agua en cggyida—
des equivalentes a la produccién de agua en la convéréién
de FeS0,.7H,0 a PeSO,.4H;0 por los métodos preferidbé‘

del procedimiento de la invencién.
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La anterior suspensidn producto de la segunda eta-
pa del presente procedimiento de cristalizacidn es some~
tida a un método usual de separacibén liquido-gdlido, a
602C, y la solucién es recirculada al método de nueva for
macidén de pasta de la segunda etapa del procedimiento. Los
cristales de Fe804.4H20, a aproximsdamente 602C, son lle-
vados de nuevo a pasta en una solucidn recirculada de la
tercera etapa del procedimiento y saturada de FeSO4 a apro
ximadamente 802C, v la suspensidn resultante es puesta en
contactoc con gases calientes que conbienen vapor de agua
en la tercera etapa del procedimiento de cristalizacién

de la invencibn. Como resultado de la anterior puesta en

contacto, la suspensién es calentada hasta aproximadamen-

te 802C, los cristales de FeS0,.4H,0 son convertidos en
cristales de Fesoq.Hao, ¥y se evapora agua de la suspehsién,
en cantidad equivalenbte a la produccidén de agua en la con-
versién de FeSO,.4H,0 a FeS0,.H50. La composicién de la

suspensién producto de la tercera etapa de este procedi-

miento de cristalizacién, a la temperatura de aproximada-

mente 802C, es aproximadamente como sigue:
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Componente % en peso Gramos Lioles—gramo

Cristales (FeSO4.H20) 24,2 1530 9,0
FeS0, soluble 1550 10,2
.0 2250
Total solucidn 75,8 4800
Total suspensidn 100,0 6350

La anterior suspensién producto de la tercera eta-
pa de este procedimiento de cristalizacibén es sometida a
un método usual de separacién liquido-sélido, y la solu-
cibn es recirculada al método de nueva forﬁacién de pas-
ta de esta etapa del procedimiento.

Los cristales monohidratados (FeSO4.H20) producto
de esta etapa del procedimiento son acumulados comdﬁpro-
ducto principal del procedimiento de cristalizacibn.y
deshidratacién de la invencién,

Ejemplo 4 - Lixiviacidén en contracorriente

Este ejemplo utiliza los métodos de lixiviacidn en
contracorriente de la invencién que pueden ser efectua=
dos para ilustrar tanto la exbraccidn selectiva dq‘g;erro
como la concentracibén de metales no férreos, a partir de.
un concentrado de mineral de sulfuro que contiengﬁﬁirro- '
tita natural como componente principal, y mineraleé:&e

gsulfuro de niquel, cobalto y como como componentes secun-

darios del peso. El contenido de sulfuro de hierro de es-
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ta alimentacién era reactivo con 4cido sulfrico, gene-
rando HéS gaseoso y sulfato de hierro. La composicién y
el contenido de esta alimentacién .eran aproximadamente

como sigue:

Componente % en peso Gramos  Moles-gramo
Te ' 48,16 481,6 8,600

8 - 28,61 286,1 8,950
Cu 0,64 6,4 0,100
Ni 1,38 13,8 0,235
Co 0,14 L4 0,025
Total 100,0 10c0,0

La totalidad de la carga (1000 g) del antericr mi—r
neral fué mezclada con una solucidn de recirculaciéh'(prg
cedente de la etapa de lixiviacidn 3cida del proce&imien-
to), para producir una pasta de alta densidad en el équi4
po de lixiviacibn de recipiente cerrado de la priﬁéﬁé eta
pa del procedimiento de lixiviacidn selectiva en contra-
corriente de la presente invencién. Aproximadamente 370 g,
0 aproximadamente la mitad de la carga total de Acido sul-
farico concentrado, son mezclados con la suspensiln ante-
rior, y se dejan reaccionar durante un periodo de_aproxi~
madamente 1 hora. Durante todo el periodo de las reaccio-

nes de lixiviacidén se inyectan unas corrientes de solu-
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cién de lavado diluida y de H,8 gaseoso, para controlar
la densidad de la pasta y el grado de agitacidn dentro
del recipiente, respectivamente,

La temperatura de la pasta durante la primera eta—

pa (alta densidad) de-lixiviacidn neutra antes descrita

es de 80 a 95¢C, y la composicién de la suspensién produ- =

cida, a aproximuzdamente 802C, es como sigue:

Composicidn % en peso Gramos Moles-gramo
S6lidos sin reaccionar 500 -
Cristales (FeSO,.Hy0) 940 . 545
Totsl sblidos 37,0 1440

FeS0, soluble 610 " 4,0
H,S0, 50 ¢,5

H,0 1800 10,0
Total solucibn 63,0 2460

Total suspensidn 100,0 3900

La suspensién anterior es dilufda y eniriéda hasta
aproximadamente de 60 a 652C, por mezcla con uné'éolucién
fria procedente de la etapa primera (enfriamiento) del
sistema de cristalizacibén, en la etapa segunda (baja den~-
sidad, neutra) de lixiviacibén del procedimiento de lixi-
viacién en contracorriente de la presente invencidn, La
pasta sin diluir es puesta en contacto y circulada en el

.-
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recipiente de lixiviacién durante aproximadamente 1 ho-
ra, por inyeccibn de H,S gaseoso por el fondo del reci-
piente. Al final de este periodo de lixiviacidn, el pH
de la solucién es aproximadamente 1,9, y la composicidn
de la suspensibdn a aproiimadamente 602C es aproximadameﬁ-

te como sigue:

Componente % en peso Gramos Noles—gramo
86lidos sin reaccionar 460 - -
Cristales (FeSOq.HQQ) nada

Total sblidos R A 460 7
Fes0, soluble 3500 23

Ni soluble nada -
H2804 nada 7 ——

H-0 7200 400
Total solucién 95,9 10700 400,
Total suspensibn 100,0 11.160

La suspensidn anterior es sometida a una separa-
cibn liquido-s6lido usual, y la solucidén purificada es
acumulada como liquido de alimentacién a la etaba prime-
ra (enfriamiento) del cristalizador, y como producto prin
cipal del procedimiento de lixiviacidén en contracorrien=-
te de la presente invencién.

Con los sb6lidos de la anterior suspensién se vuel-

ve a formar una pasta en una solucibén diluida (lavado),



10

15

20

25

24,10, 74

se mezcla con la Iraccidn restante del &cido sulfdrico
(aproximadamente 360 g) y se deja reaccionar durante
aproximadamente 1 hora. Durante todo el periodo de esta
lixiviacidn, se inyecntan corrientes de soluciénrdilui-r
da (lavado) y de vapor de agua de procedimiento, en el
recipiente de lixiviacidn, y son moduladas para contro-
lar la densidad y la circulacién de la bomba dentro del
recipiente, respectivamente.

La temperatura de la pasta durante la lixiviacién
fcida antes descrita es de 95 a 1050C, y la composicién

de la suspensibén producida, a 952C, es aproximademente co

mo sigue:

Componente % en peso Gramos Moles-gramo
S61idos sin reaccionar 365 - -
Cristales (FeSOH.HQQl nada - -
Total sélidos 18,4 365 '
Pe30, soluble 340 2,2
HoS0, 195 2,0
Total liquido 81,6 1615 50,0
Total suspensidn 100,0 1980

La suspensibn anterior es enfriada y sometida a una
separacién 1fquido-sélido usual, y la solucién es recircu-
lada a la primera etapa (neutra) de lixiviacibn del pro-
cedimiento. Los sélidos, shora concentrados en cuanto al

contenido de niquel, cobre y cobalto, son lavados con agua

- 59 =
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y acumulados como producto principal del procedimiento
de lixiviacibn en contracorriente de la invencién.

Esta solicibtud que correspénde a la presentada en
los Estados Unidos de América el 1% de Abril de 1971, ba-
jo el nfmero 1%3.553%, se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en wspafia, por VZINTE aios, son 1los que se
recogen en las reivindicaciones sigulentes:

12, - Procedimiento para producir soluciones de sul-
fato de hierrorde gran pureza a partir de suminisztros dis..
ponibles de soluciones de desecho contaminadas que lle-
van 4cido, que contienen sulfato de hierro e impurezas
mebalicas, el cual comprende: (a) calentar y hacer reac-
cionar las soluciones, a temperaturas por encima de 652C,
con sulfuro de hierro soluble en &cido, en cantidades gque .

exceden del contenido de &cido en la solucibdn en base
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estequiométrica, para neutralizar el 4cido, para generar
sulfato de hierro y Has gaseoso, y para purificar la so-
lucidén por reacciones del Hés con las impurezas solubles,
para érecipitar de la solucidn los metales indeseables;
(b) evaporar agua para producir una solucién purificada
que esté esencialmente saturada de sulfato de hierro, a
temperaturas de 50 a 809C, pero preferiblemente a o cer-
ca de 659C; (¢) separar los sblidos de la solucifén, y
acumular ambos como productos del procedimiento. -

22,- Procedimiento para producir solucionesiée sul-
fato de hierro de gran pureza. -

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompailan y con
los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de sesenta y una hojas escri=-

tas a méquina por una sola cara.

Madrid
S
A
rd, 0 d {za re
‘5“;‘ ’ RN S )

MY
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LEYENDAS DE LOS DIBUJOS

Pigura 1
A.- Primera etapa de lixiviacién
B.- Segunda etapa de lixiviacién
C.~ Tercera etapa de lixiviacién
D.~ Separador sélido-liquido
1.~ Alimentacién de sulfuro de hierro soluble en 4cido
(activada o natural)
2.,- Corrienﬁe de proceso .
+~ Agua y/o liquido de lavado diluido
4.~ Solucibén de recirculacidn procedente del cristéliza—r
dor (enfriador). Solucién de sulfato de hierrc 2 ba-
Ja temperatura.
5.~ Gas H,5 procedente del ventilador
6,~ H>80, concentrado
.~ Gas HéS+H20 al ventilador
8.~ Residuo de sulfuro al proceso
9.~ Solucién saturada caliente al crisgtalizador (ehfriador),

10.~- Suspensién
Figura 2

E.~ Primera lixiviacidén neutra

F-"‘
G’o—

Segunde lixiviecidn neutra

Separador sblido liquido

H.- Primera lixiviacidn Acida

Io—
Je=

Segunda lixiviacién Acida

Separador sélido liquido

-8 -

.o
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11.- Solucidn &cida de alimentacién de sulfuro de hierro
(activada o natural)

12.- Agua y/o solucién (de lavado) diluida

13.~ Corriente de proceso

14,- Selucidén de recirculacién procedente del crisbtaliza-
dor (solucién de sulfato de hierro a baja temperatu-
ra)

15.~- Gas HyS8 procedente del ventilador

16.~ Materiales ferrosos .Acidos de recirculacibn .

17.~ Solucibn de sulfato

18.~ Hy30, concentrado

19.- Gas HyS+H,0 al ventilador

20.~ Residuos de sulfuro al proceso

21.- Suspensidn

22.- Regiduo de sulfuro

Pigura 3

J.- Tostacién de activacién (si es necesaria)

K,~ Iixiviacién de hierro

L.~ (Enfriador) cristalizador (primera etana)

M.~ Cristalizador (segunda etapa)

N.- Cristalizador (tercera etapa)

0.=- Calentador de conbtacto directo

P.~ Calentador de superficie

Q.~ Motacibn de sulfuros (si es necesaria)

250"‘

Alre de proceso
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240-
25.‘
260‘-

27 .-
28.~
29.-
30.~
3L~
32,~
33.=

A A TR AT e £,

Sulfuros minerales complejos pertadores de hierro
H2804 concentrado

Agua y/o soluciones (de lavado) de sulfato ferroso
acido disponible

(si naturalmente es soluble en &cidos)

Coleina activada |

Solucibdn de sulfato ferroso saturada

Solucidén de recirculacién fria

Solucién de recirculacibn

Solucidén de recirculacidn

Solucidn

34 ~ Solucidn

35-"

560-

57."

Gas'SO2 a la recuperacién de &cido

Residuos de sulfuro concentrédo a la recupefacién de
metales

Conduccién de colas para residuos (o recuperacién
de meﬁales)

Gas HoS enfriado a la recueperadién de azufre

Cristales de Fe80,.H,0 a la recuperacidén de hierro
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