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INVENCION 3WV7976‘

por "UN PROCEDIMIENTO PARA BL TRATAMIENTO DEL RESIDUO DE
FACTORIA DB CING', & favor de la fime cenadiense COMINCO
1., residonte en 200 Granville Square, Vencouver, Bri-

tigh Columbia (Canadd).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

_ La invencién se refiere a un método hidrometalir-
glco perfeccionado para ol bHratemiento de resfduos de facw
tories de cilnc, pars obt‘ener una golucidn de sulfato de
einc sustanciglmente libre de hierro,

Lg lixiviecién de log minerales o concenbrados
de cinq og un método bien conocido para suministrar una
golucidn de sulfato de cinc, de la cual el cinc pue;ie se;:;
recuperado por electrbligis, Sin embargo, una parkte guse
tencial del cinc que ogté en el material que se estd Lie
xiviando permensece, principalmente en forma de ferxita

de cinc, en un resf{duo no disuelto que debe ser tratado
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ulteriomente para aportar une recuperacifn econémicamen~
te rentable del cinc que estaba inicialmente presemte,

_ Hen gido sugeridos varios métodos pare la recupg
rac:.i.dn de log valcres de cinc de estos residuos, por 0 Sl
plo, tostar el resfduo con deido sulfdrico concentrado
para golubilizar el valor de cine, También, lixiviar el
residuo a distintas temperaturas y presiones con feido
sulfirico, tento en condiciones oxidantes como reductoras,
ha sido ‘sambi_én sugerido. Sin embargo, ninguno de estos
métodos ha sido encontrado totalmente aceptable, princiw-
palman'be‘_poi'que no suministran una recuperacién econémi-
camente venmtable del contenido de cine y de azufre de lod
nateriales utilizados para suministrar condiciones reducs
toras o para neutralizar el exceso de dcido.

De confomidad con esta invencién, se aporta
un procego para el tratamiento de los rogiduos de lag facw
torfas de cinc con dcido sulflérico que comprende: la lixim
viacidn del residuo en una primers etapa,de lixiviacidn
con 4ecido sulfirico a presién atmosférica y a une tempe—
ratura superior a eproximajemente 602C, en presencia de
un excego de un reductor de sulfuro en particulas tel co-
mo el sulfuro de cinc concentrado, con lo cual el hierro
férrico en el resfjuo es reducide al estado ferroso, £oT
mando as{ una lechada de solucién de sulfato cine contew
niendo un exceso de deido sulfirico y que tiene hierro
ferrogo y otras impurezas tales como gémeanio, indio,
g,alio; entimonio y arsénico disueltas en la misme, y una .
moegzcla de sblidos conteniendo residuo no disvelto de c:mo,

regidue conteniendo plomo insoluble y sulfuro de cinc gin
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voaccionar; separacién de la solgcidn de la mezcla 4e spe
lidog; lixiviacidén de la mezola de gblidos en una gegunds
etapas de lixiviscién de residuo a presién atmogférice

a una temperatura superior a eproximedemente 602C con

una soluci’n de deido sulfdrico de contenido de écido gus-
tancialmente més alto que la solucibn de fcido de la pri~-
mera etapa de lixiviacién, el reducbor de sulfuro en par-
ticulas gue no ha reaccionado en la primera etapa de lixi-
viacidén de resfduo aportando las condiciones reduc:'b’oras
paera la segunde etapas de lixiviacidn; tratemiento de la
lecheda formada durante la segunda etapa de tratamiento
del residuo por flotacién y la separacién entre liguidos

y 86lidos para separar un producto espumoso que comprende
sulfuro de cine sin reaccionar y azufre elemental, un pro-
ducto de desecho que comprende ganga y un residuo conte- ‘
niendo plomo, y una solucidén éecida; el reciclado de la so-
lucibn 4cida a la primera etapa de lixiviacibn de resf{duo;
el tratamlento de una parte de la solucién de sulfeto de
cinc separada después de la primera etapa de lixiviacién
del resfiduo oxidando una pequefia parte del hierro fei'mso
de la mencionada parte do 1a solucibn; neutralizacién de_
esta parte de la solucidn con :'coca‘ caliza para precipitar
log sblidos conteniendo hierro oxidado, yeso y lag impu=
rezes anteriomente mencionades; separacién de los séli-
dos precipitados de esta parte de la solucidén; combinacién
de egta parte con la parte restente de solucibn de sulfoe
to de cine que no haya sido tratada como anteriomente;
oxidacién del hierro ferroso en la solucidén combinada paw

ra precipitar los compuestos de hierro férrico; separacién
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de los compuestos de hierro férrico de la solucién resulw-
tante de sulfato de cinc; ¥y vecuperacibn de la solucidn de
sulfato de cinc. _
) Bn una realizacibn preferente, este invencién
5 aporta un procesgo para el tratamiento de los resfduos de
las factorias de cinc que se foman al lixiviar el calciw
nado de cinc con écido sulflir_ico ¥ que comprendes la lixiw
viacién en una primers etepa de lixiviacién de resfduos con
una solucién de deido swlfirico comteniendo 120 a 140 g/l
10. de HyS0 4 @ presién atmosférica y a una temperatura ent e
602C y el punto de ebullicidn de la solueidn en presencia
de un reduckor 48 sulfuro de cinc, con lo cual el hisrro
férrico contenido en el residuo es reducido al estado few
rroso; formando asl una lechada de solucién de sulfato de
15, cinc conteniendo eproximadamente 10 a 20 g/1 de HpS0,, al-
rededor g6 35 a 45 &/1 de hierro ferroso y otras impurezas
del giupo del germenio, indio, galio, antimonio y arsénico
disueltag en la misma y una mozcla de s6lidos conteniendo
regiduo ¢e factoria de cine sin disolver, residuo conteniens
20. | do plomo insoluble y reductor de sulfuro de cinc sin reac-
cionar; espesamiento de la lechada para separar una cape
superior de golucién de sulfato do cinc clarificada contew
niendo ¢l mencionado deido sulférico, hierro ferroso € ime
purezas no disueltas, de una capa inferior conteniendo la
25, mezcla do sélidos; lixiviacidn de la capa inferior asi ob-
tenida en una segunda etapa de lixiviecién con una solucidn
de sustencialmente més alto contenido de dcido que la soluw
cidn utilizade en la primera etapa de lixiviacién, a prow

sibn atmosférica y a una temperetura entre 602C y ol punto



e

5.

10,

15.

20,

25,

de ebullicién de la solucidn, el reductor de sulfuro de
cinc no reaccionado de la primera etepa de lixiviacibn su-
minigtrando las condiciones reductores para le mencionada
segunde etapa de lixiviacién del resfduo; tratemiento por
flotacidn de la lechada fommada en la segunda etapa de
lixivigeién del resfduco y separaecién de ligquidos de séli-
dos para separar un producto espumoso constando de sulfus
ro de cinc sin reaccionar y azufre elemental, un producto
regidual comprondiendo genga y un rogfduo conteniendo plo-
mo y una solucién éecida; reciclado de esta solucién édeida
conteniendo sulfato de cinc, hierro ferroso y 120 a 140
g/1 de H,S0 4 hacie la prinera etapa de lixiviacién de TOw
giduo; tratemiento de por lo menos una parte de la g0lucidn
clarificada d¢ swlfato de cinc de la capa superior de la
primora ctapa de lixiviacidn del resfduo por oxidacién
de alrededor de 1 a T4 del hierro ferrogo do egha parte de
la golucibéng neubralizacidn de esta parte de la solucién
con roca caliza e un pH aproximado de 4,5 para precipitar
log sblidos conteniendo hierro oxidado, yoso y las obras
impurezag mencionadas; separacidn de los gblidos precipi-
tados de esta parte dé la solu.cidgx de sulfgto de cinc;
combinacidn de esta parte con el regto de la solucidén de
sulfato de cine no tretado del modo anterior; oxidacidn
del hicrro forroso de la solucién combinada para precipi-
tar los compuestos de hierro Pérrico; separacién de los
compuostos de hierro férrico de la solucién de sulfato de
cine resultante; y recuperacidn de la solucidn do sulfaw
to de cine.

De modo preferente, la solucibn de sulfato de
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cino es devuelfa a la etapa de lﬁxiviaoién de calcinaedo
de cinc pare la reaccidn del fcido sulflrico contenido en
la misme con calcinado de cine y recuperecidn de la solu~
cidn neutra de sulfato de cinc.

De modo comveniente, la solucién éeida de la sew-
gunda etepa do lixiviacién suministra el feido sulffirico
utilizado pera 1a primera etepa de lixiviecién del yesiduo,

_ De modo conveniente, el sulfuro de cinc no reac-
cionado conteniendo material y azufre elemental separado
en la etapa do flotacidén son elimentados a un tostador en
el cual es calcinado mineral de cinc.

Preferontemente, el fcido sulfirico utilizado
en_la-segundg otapa de lixivigeién del residuo es refor-
zado con 4cido sulfdrico concentrado. |

Preferentemente, por lo menos un tercio aproxi-
mgdamente de la solucién de sulfato de cinc, separada de
la mozela d6 sblidos dospués de la primera otapa de lixi-
viacidén de residuo, proferentemente como capa superior de
la solucién clarificada, es ncutralizado para précipitar
les impurezas, y la parte de la golucidén gue no esté sien-
do tratada a través de una derivacién neutralizadora, para
combinarge con la solucidn purificéda, entes de entrar en
le ofapa on quo el hierro ferroso es oxidado y precipitado
en fomma de hierro férrico. )

De modo counveniente, la lechada procedente de la.
primera otapa do lixiviacién del residuo es tratada, antes
de separar la mezela de sblidos como por ejemplo por egpe~
semionto, con éxigo do cine o con calcinado de cine para

hacer disminuir el 4cido en la lechada a alrededor de 2 g




N y_‘:._;.,m Lam e

5e

10.

15.

20,

25

3 g/l de Hy80, ¥ so purifica wna golucién clarificada de
sulfato do cinc conteniendo 2 & 3 g/1 HyS80,, eproximada=
mente 35 a 45 g/1 de hierro ferrogo y otras impurezas
disueltas, )

Proferontemente, el reductor do gulfuro de cine
es un concentrado de cine on partfculas que ha sido moltu-
rado entes do ser adicionado a la primera otapa de lixiw-
viacidn del residuoc. _
o Preferentemonto, ol hierro ferroso on solucibn de
despudy do la separacién de sblidos, precipitado en la
etapa de neuﬁralizaeién con moca cgliza, o8 oxidedo en un
autoclove para precipitar homatita, en una reaccién que
aumonta la acidez do la solucibn que contiene sulfato de
cinc a alrededor de 60 a 70 g/1 do HpS0,y ¥ la hemelita
es recuporeda. ‘

~ En el proceso de la prosenmte invencién, la lixi-
viacién do los resfduos de factorfe de cinc se realiza en
dos otapas & pregidn ambiente en condiciones reductoras y
a una temperaetura préxime al punto ge obullicién do la som
lucién. Lo reduceibn del hierro féxrico es éﬁbxtada ppf
un oxceso de sulfuro de cine en particulas, conteniendo
materiales tales como concentrado de ciuc, queé es adiciow
nedo a la primora ctapa de lixiviacidn., Los sélidos sepaw=
rados después del primer tratamiento de lixiviacién son
tratados ulteriomente on la segunda etepa de lixiviacién.
Una etapa do flotacién extree s continuacién el concentrado
de cinc y el azufre elementel formado dursnte la lixiviaw
cibn, dejondo un resfduo quo contieono plomo y plata. ELl re-

s{duo conteniendo plomo eg soparado de la solucidn que es
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a conbinuacidn devuelta a la primera etapa de lixivieeién.
La golucibn de sulfato de cinc descargeda por la primera
otapa de lixiviecidn gol resfduo y que contlene hicrro Lo
rroso y otras impurezas y eproximadamente un exceso de 10
a 20 g/1 de 4cido sulflrico es separada de los sdl;dos ¥
neutralizede a continuaciln, totalmente o en parte, on

una o dos etapas, con roca caliza para precipitar las ime
puzezas: El hierro ferroso quo gueda en la golucién y el
excego do fcido sulfdrﬁco es dirigido hacia la lixiviacién
del mineral calcinado o del concenirado, de cuya etapa so
doriva el resfduo do factoria de cine tratado con esto pro-
cego y la solucibn de sulfato neutro de cine,

El proceso serd shora descrito de'balladamente;
hacidndose reforencie al disgrama de proceso de fabrica=
cin adjunto, que tembidn indica el proceso ya que estd
relacionado con ol tratemionto mis general del comcontryado
de cinc. )

El concentrado de sulfuro de cinc 10 es calcinae-
do on el homo de tostacién 11 con liberecidén de anhidrido
sulforoso 12, Bl concentrado calcinedo 13 os tratado do
modo comvencional en un recipiente primario de lmviaoién
14 con dcido sulfirico obtenido de dos corrientes, ol dcim
do de reto?no 15, conteniondo alredodor do 140 g/l de
H2$O4, desdae c¢élulas electroliticas y el Acido reciclado
16, conteniendo aproximadamente 60 e.70 g/1 de HS0 4. 801
proceso de la pregente invencién. Iao lechada 17 del reciw
piente piﬁmario de lixiviacién 14 pesa al separador de
86lidos-liquidos 18, dosde ol cual la solucién neutra de.

sulfato de cine 19 es dirigide a la purificacién para ser
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ubilizade como alimentacidén a las células electrollticas.
Bl reglduc de factoria de cine 20; que es tratedo soghn
ol proceso de la presente invencién, ontra primexo en ol
mcipien-l;é de lixiviacién de resfduo 21 donde es lixivado
con una solucibn de dcido sulffixico conteniendo eproxima-
damente 120 a 140 g/1 do HS0, @ prosién atmosférica y

a wa temporatura entre 602C y ol punto de obullicién

de la golucién en pxesonoié de un reductor en foma de
sulfuro de cine concentrado. El doido sulférico os reci-
clado desde el proceso y entra en el recipiente 21 a trg

vég de la tuberis 22, en tanto que la entrada del concens

trado de cine estéd indiceda por la f£lecha 23.

' La lechada descargada por el recipiente 21 coms
prende una solucidn de sulfato de cinc conteniendo 10 a
20 g/1 de HyS0,, 35 & 45 g/1 de hierro ferroso, impure
zag disueltes tales como germanio, indio, galio, antimo-
nio y argénipo y s6lidos no disueltos. Sigue la tuberla
24 gl espesadoxr 25 para la separacidén en una capa supe-
rior de golucién clarificada y una cape inferior conte-
niendo los s61idos no disueltos. Opcionalmente, la lechaw
da puede seguir la tuberfa 47 hacia el neutralizador pro-
vio 48, como se expone a continugcidn y desde egbe punto
al espesador 25. la cgpa inferior del sspesador, que
contione resfduo de factoria @6 cinc sin disolver, genw
ga v s6lidoy insolubles genereglmente conocidos como rew
sfduo de plomo asi como el concentrado de cinc sin reace
cionar, se desplaza a través de la tuberia 26 hacia um
gegundo rcoipiente de lixiviacién de residuo 27, Bl 4oi-

do de retomo (de las células electréliticas) que puede
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ger reforzado con decido sulflirico concentrado, entra en
ol recipiente 27 por la tuberfa 28. En este vecipiente hay
otra extraccin de cinc y de hierro del residuc, en con-
diciones de reduccibén aprotadas por el concentrado de cine.
4 causa de la separacién de la solucidn clarificeda y de

la adicién del 4cido de ®borno, la solucién del recipien—

' te 27 tiene un contenido sustancialmente més alto de 4cido

y més bajo de cinc y de hierro que la solucibn del recipien-
te 21. ILog compuestosﬁmés refractarios, tales como la
plumhojarosita, son descOmpuestos; La lechada descarzade
por el recipiente 27 contiene aproximademente de 120 a
140 z/1 de 1{2304 y casi todo el hierro estd en solucidn
en estaco ferrogo., Egta lechada se desplaza a travds de

la tuberda 29 a la célula de flotaciéh.30 donde el sulfu~
ro de cinc concentrado sin reaccionar y el azufre elemen-
tal fomado por la reaccién reductora son separados como
producto de espumado, El resfduo de plomo y la ganda que-—
den con log desechos. En esgta etapa se utiliza ﬁna tecnow
logia de flotecién ya conocide. EL producto de espumado se
desplaza a través de la tuberia 31 al separador de sbli-
dos-1{quidos 32 del cual el azufre elemental y el sulfu-
ro de cinc no reaccionado concentrado pueden ser alimen-
tados al homo de tostecibn 11 y al subsiguiente proceso
para la recupéracién de los valores de metal y de azufve,
De esbe modo se evita la oxidacifn de estos valores de azu-
fre para formar un sulfato de producto de desecho. Bl 1f-
quido que contiene la solucién de sulfato de cinc y el
dcido sulférico libre sale del separador 32 a través de

la tuberfa 33 para ser devuelio .directemente al recipienw
\
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te do lixiviecién 21 o a través de les tuberims 39, 35, del
espesador 26 y de la tuberia 32 como esté representado.
Ios desechog de la célula de flotacidn 30 son dirigidos
a través de las tuberfas 34 y 35 al egpesador 36, desde
5. donde la capa superior se desplaza hacia el separador de
1{quidos~sblidos 37 para la recuperacibn del plomo y de la
pleta en un residuo sélido. Estas separaciones permiten
une recuperacién més econbmica de los valores de plata v
plomo de un xesfduo mo diluido por un exceso de sulfuro de
10. cine concentrajo y tembidn permite el veciclado de log va—
lores de cine sin ecumulecién de valores de plomo y pla=
ta en el circuiro. El lfquido de este separador se despla~
za o través de las tuberfas 38 y 39, ¥ 35 hacia el ospesa-
dor 36, ILa solucibén de la capa superior del egpesador de
15. desechos; conteniendo una solucién de sulfato de cinc;
hierro £erroso ¥ dcido sulfirico en exceso os devuelta a
través do la tuberfa 22 al recipiente de lixiviacibn 21,
~_ Ia golucién de la capa superior procedente del
espesador 25 og trateda pare la oxtraccién del hierro y
20, otrag lmpurezes disueltas. Ia neutralizaciéﬁ.de la solucidn,
que contieno un exceso de hagte 20 g/l de 4eddo sulfdrico,
v 1l oxidaci6n del hierro gl estado £érrico son necesarios,
En procesos anteriores del ramo, es usual neutrglizer el
exceso de fcido sulfirico con dxido de cine o concembrado
25, de cinc caloinado. Bl cinc pasa & la solucidn como sulfsgbo
de cinc pero una parte importante del cinc no es disuelba
¥ puede perderse en el precipitado de hisrro. En una modi-
ficacidn fel presente proceso, la solucidén en la lechada

procedente del primer recipiente de lixiviacidn 21 y conw-
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teniendo gproximademente 10 a 20 g/l de H,S0, e dosplaza
directamente a través de la tuberia 24 &l espesador 25
para la extraccién de los s6lidos y desde este punto a
través de la tuberfa 40 al tratamiento de neutralizacién
con roca caliza en el recipiente 41 para precipitar las
impurezas disusltas. En otra modificacidén del proceso, la
lecheda procedente del reciplonte de lixiviecidn del re-

giduo 21 fluye a travds de la tuberia 47 al neutralizar

previo 48 en el cual se adiciona éxido de cinc o calcina-

do de cinc en centidad suficiente para disminuir la acidez
de la lechada hasta alrededor de 2 & 3 g/l de HpS0, ¥
desde egte punto a travée de la tuberda 49 al espesador
25. Bl recipiente 48 posee un pegueno egitador. ELl uso 4o
un 6xido de cinc finemente dividido o de parficulas de cal~
cinado de cinc agegura une répida neutralizacibn, Ia can~
tidad de ogente neubralizante os determineda por medio de
determinaciones de acidez entes y despuds del recipionte
48. E1 resfduo formado en esta neutrelizecién es separado
con el primer resfduo de lixiviacidén hecia el interior Gel
ospesador 25, capa baja, ¥ s hace avenzar a través de la
tuberia 40 la solucidén clarificada que contienoe alrodedor

de 2a 3 g/l ae H,80,. Ia neutralizacién de sélo una parte

del exceso de 4cido en la lechada para mantener un exceso

de 2 a 3 g/l de HySO, en la lochada que entva on el espe-
sadorl25 evita la precipitacién de la golucibn, en esta
etapa, de impurezas, disueltas que deben ger extraidas
por el tratamiento con roca caliza. S8 evita el rociclado
do estas impurezas por precipitecién y separacién con la

cap2 haje del espesador y a continuacidn la disolucién on
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dcido afiadido a la segunde etapa de lixiviacidn del resiw
dula.

_Ia golucidn de la capa alta del espesador 25
fluye a travédg do la tuberia 40 pars ser parcial o fotal~
mente neutralizada en el reciplente 41, Aqui, so afiade
un agente neutrelizante tel como rocg caliza para llevar
la solucién & un pH 4,5 aproximademente. Se pormite que
un poco de hiorro, aproximadsmente 1 a b del hierro conw
tonido en la solucidn, sea oxidado y precipitado., ILas ime
purezas tales como el gormanio, indio, galio, entimonio
y "arsénico son precipitados conjuntemente con oste hierro
¥y el yeso que se forme en la neubralizacién do la roca ca~
lize. La cantidad de roca caliza necesaria pucde ser dis-
minuida por neutralizacidn previa con bxido de cinc o
calcinado de cinc en el recipionte 48. ILa precipitacién
on dos ctapes, como descrita por S. Tsunoda y colaborado-
ros on el documento A 73~65 de la Metallurgical Sooiety
of AIME pemite la reeuperaCi6n“econ&mica del germanio,
indio y galio, asd como d¢ un producto de yeso relative=
mente puro; El precipitado os extraido de la solucidn
en el goparador de liguido-sélido 42, en tanto que la
solucién conteniendo hierro férrico y cinc se desplaza
a través de la tuberia 43 al recipiente de oxidacidn y
procipitacibn 44. Sin esba precipitacidn y extraccién,
lag impurezas se gcumulan on las soluciones ciclicas hage
tauﬁormaf concentraciones inadmisibles. Su nivel puede
sor mentenido suficientemente bajo si parte de la solu-
¢clén procedente del ospesedor 25 es neutraslizeds on el

recipionte 4l. En este caso, la golucidn no tratada puede
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fluir a -l:ravés del by-pass 4.5.

_En el recipiente 44, el hisrro es oxidado al
es”cado Pérrico siendo procipitedo en foma de hematits,
goetita, jarosita o sulfato bés:.c_:o de hierro, Un proceso
anterior en el remo, por ¢jemplo, ol de la patente cana=
diense 724,592 para fomar sulfato bésico de hierro, ol
de la pabentoe cenadiense 873.262 para formar goetita o el

de la patente canadiense 787.853 para formar jarosita pue-

_de ser utilizado. Proferimos procipitar hierro £érrico en

forma do hematita segin el proceso descrito en el Metallure
gical Society Paper A73=-65, en el cual el hierro es oxida=

do y precipitado a presién para fommar hematite on una

solucién moderademente 4cida, DespuSs de la extraccién dol

precipitado de hierro del separador liguidos-sélidos 46,
le solucidn de sulfgto de cine conteniendo Acido sulflie
rico (eproximedamente 60 2 70 g/l do H2S04 con precipita-
cién de hematite) y eproximedemente 1 a 5 g/1 de Fe es dew-
vuelta al ;ecipiente de lixiviacién primaria 14 a través
de la tuberfa 16.

La marche pmfemme del proceso, excepto la
etapa de neutralizacidn previa serd shora descrita més de-
talladamente y sexd relacionada con las composiciones daw
das en la tabla l.

Tablg 1 ‘
Compogicidd tipice de gblidos (%) v soluciones (g/1)
Proceso de lixiviacidn de regfducg de factoris '
DE _CING '




Zn Pb ﬁg ° g(l Ha80,
Alimentacién a la prime- |
ra otapa de lixiviacién
Reglduo de cinc de factoria ' .
5 (%) 19,7 5,9 31,4 = -
Concentrado de cinc (%) 53 1,5 8,0 33,0 -
Acido de retomo (g/1) 50 - - - 150
Productos i
Primera copa superior de
10, - ©spesador de lixiviado ‘
(8/1) 85,1 0 36,7 = 15
Regiduo plomb v plata ‘
(%) . 44T 30,1 2,7 25,3 -
86lidos de flotacibn (%) 30,7 0,8 8,1 59,9 -
15. Regfduo de neutralizacién '
we sola etepa (%) 159 0 2,8 - -
Precipitado do hematita(%) 0,6 0 59,0 - -
Solucién de la hematite ’
pptn (g/1) . 8L,8 0 3,35 = 59,3
20, Bl azufre indicedo para ol concentrado de cinc

egté principalmente en forma de bivelente activo en come-
puestos tales como PeS, ZnS y PbS., El azufre on el resi-
duo de plomo y plata es primariements un sulfato; en tento
que el gzufre en los sblidos de flotacidn os primariemente
25, reductor concentrado d0 cinc sin reaccionar y azufre elew
mental.
Ia lixiviecién con feido caliente del residuo

de factoria de cinc se realiza en un depdsito con agita=-
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cibn a eproximedamente 95 2C, Ia cantidad de concentrado
de cinc que es efiadida & la solucién lixiviadora suminise

tra nomalmente aproXimedemente 1,2 a 1,4 veces el azufre

~ estoguiométrico en sulfuro que se necesita pars reducir

el hierro férrico del residuo al ogtado ferroso, segin la
reaccibn do la ecuacidng

E; licor lixiviador pare egta primera etapa de

+ MSO, + S¢2 + 3H20

'l:i.}:ivi_acién del residuo de cinc de factoria es la solucidn

derivada de la segunda Otapa de lixiviacidn, después de
haber sido extraidos el exceso de concentrado de cinc, el
agufre elemental y ol residuo que contiens plomo y platas
Contiene aproximademente 120 a 140 g/l de HoS0,, Homos
observado que cuando se adlciona insufiente sulfuro de
azufre en la primera etapa de lixiviacién, algo de &ulfabo
férrico permencce en solucién. Durante la extraccidn de
hierro még adelante en 6l pr_oceso; este sulfato :f‘érxtico
tiende a formar un precipitado que es relabivemente diffm
cil de separar por filtracibn o por medio de sedimontacidn.
Sin embargo, una game entre 1,0 y 1,6 veces el requerimien~-
to estoguiométrico do azufre on forma sulfurosa €s goenée
ralmonte acepteble. En la primera etepa de lixiviacién

del residu.o; aproximademente 75 a 804 de la ferrita os
disuelte en alrededor de 2 horgz_s; Hemos observado.qaq el
tiempo de disolucién es més corto y 8l exceso necosario
de_reductor os menor si el concentrado de cine, que es
nommalmente un producto de flotacidn de alrededor del 80%
inferior a la malla 200 (74 micrones de didmetro) es mol-

turado para disminuir el tamsfio de partfculas, es decir, a
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glrededor de menor do la malla 325 (44 micrones do difme-
tro) aproximadamente el 90%, antes ds ser adicionado a la
primera otepa de lixiviacibn del residuo. Ia lechada que
gale de esta etapa contione 10 a 20 g/l de exceso de HoS0,
suficiente pare mentener el cinc disuelto en soluc;én; Bl
trataniento de le lechada en un egpesador da como resulta-
do una capa superior que es una solucidn conteniendo eprow
ximedamente 70 & 90 g/1 de cinc y alrededor de 30 a 45 g/l
de hierro ferroso.

Los s6lidos en la capa inferior del egpesador,
comprendiendo sulfuro concentrado de cinc no consumnido,
azufre elemental, resfduo de cinc de factoria mo diherido,
residuo insoluble de piomo y genga, son tratados en una
segunda etapa de lixiviecifn con écido celientoe. Aqui,
se aumenta la acides por la a@icién del dcido de retomo
de las células electroliticas, reforzado, en caso necesa-
rio, con dcido sulférico concentrado. Entre 802C y el pans-
to de ebullicidn de la solucién y e presibn atiosférica,
el empleo de suficiente deido reforzado para swninigtrar
120 a 140 g/1 de fcido, sulflrico libre, completa la diso= -
lucién @6 por lo menos 95% del cinc y del hierro del rew
sfdvo original. _ _ )

Le lecheda procedente de la segunda etapa de li-
xiviacifn de residuo es tratada por flotacién para separar
e} azufre elemental y el oong@nt;edo de sulfuro de cine
adicionado no consumido del residuo conteniendo plomo y
plata. Bstos valores de metal son recuperados més econdmis
cemente de los desechos do flotacidn. También; el concenw

trado de cinc no consunido pusde ser devuelto a log hor=—
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nos de tostacibén del tratemiento primawio sin reciclar
los valores de plomo y plata; Con el espesamiento y el sow-
cado de los dosechos do la célula de flotacién, se obt-iQF-
ne un 'rf_asidu.o do plomo conteniendo sproximademente 39}6 de
Pb, ¥ de Po y %% de Zn. la composicidn de este residun
varia con la concentracidn de los metales y de la ganga
insoluble que s encontraba originalmente en el concentra-

do de cinc. Bl 4cido libre de la solucidén descargada por

. la segunda etapa do lixiviacién do resfduo no es afectado

por las separaciones de .flotacj.dn ¥y de espesador de gb=-
lidos. La golucién de sulfato de cinc conteniendo 120 »a
140 &/1 de H S0, es rociclada a la primera etapa do lixi-
viacidén pars su reaccidn con el regiduo de factoria de
cinc. )
 ILa solucién de la cepa superior del espesador
degpués de la primera etapa de lixiviacién de residuo bame
bién contiene impurezas bajo la foma de germenio, anti-
monio, etc. Tendrd lugar una acumulacién de estas impure~
zas en la solucidn de reciclado a menos que sean extrai-
dos. Esta extraccién se realiza neutralizendo toda o pam
te de la solucién con roca calige a aeproximademente un pH
4,5; pemitiendo que una pequeiia parte de hierro ferroso
aproximadamente 1 a M, se oxide y precipitando conjunta-
mente ostas impurezas con el hierro férrico asi formado,
Si son altos los niveles de impurezas, la oxidacidn y
precipitacifn de mAs hierro promoverd une mayor elimina-
cibn, Con la subsiguiente preferida precipitecidén del hiew
rro en foma de hematita, que se efectfa en una solucifn

fuertemente 4cida, puede resultar ventajoso neutralizar



5

104

15.

20.

25,

tan sélo un tercio de la solucién de la cape superior prow
cedente del espesador de la pr:i_meia etapa de Llixiviecién
del Ies:[c_?gao; La soluciln que no esgtd siendo neutralizada
pasa & través del bypass del neutralizador para combinarse
con la solucibn neutralizada antes de entrar en 1a etapa
de procipitacibn dol hierro, En trebajo comtimuo, la solu~
cidén quo entra en la etapa do oxigacidn y neutralizecidén
sord neutrs o ligeramente écidan(alrededor de 10 g/1 de
H2864 lg‘,bre); Bl 4cigo libre formedo al producir la hema-
tita por oxidacibén y precipitacién, reaccidn seglin la
ecuacidn

2¥050, +-30p + 0 —3 Pon0y + 2HS0,
aumente la aecidez en el aurocleve a aproximademente 60 &
70 g/1 de H,80,, asegurendo con ollo las condiciones pera
la procipitacién de hemetita crigtelina filtrable.

El proceso segin la pregente invencién ofrece
ventajes sobre procesos anteriores del ramo. La digestibn
del residuo de factoria de cinc en dos etapas do lixiviaw
cidn reductora es més rdpida que la c”tigestj_.ép en los pro-
cesos lixiviedores de oxidacidn o no reductores, siendo
més complota quoe los procesos que utilizan wna ebapa de
lixiviacidén reductora en combinacién con la lixiviacidn
en condiciones oxidentes o no reductores, Bl empleo del
proceso de la predente invencién tembién pemite la separa-
cién de un volumen sustancial de solucién después de la
primera otapa de lixiviecibn y ol tratamiento de los comw
puegtos restantes refractarios y diffciles de digerir con
még doido concenbtrado durente la segunde otepa de lixiviaw

cibn. Ya que ol hierro no os separsdo ni durents ni gese
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pués de la segunda etapa de lixiviacifn, neda del 4cido

sulfdrico presente en esta lixiviacién y en la subsiguiene

- te separaciln necesita ser neutralizado, Bste Acido og dew

vuelto, despuds de la separacién de los sélidos, a la pri-
mera etapa de lixiviacién de residuo, De este modo, ol
doigo sulflrico relsbivemente concentrado procedente de
la segunda etapa de lixiviacidén de resfduo no es conducie

do a la ctapa de neutralizacidn con roca caliza, sino que

-og Utilmente consumido en la primera etapa de lixiviacidn

del resfduo. Se obtienen beneficiog de lixiviacidn de la

gegunde etapa con dcido fusrte sin el correspondiente

‘aumento de consumo de roca caliza durante le neutraliza-—

cifn., El concentrade de sulfuro de cinc adiclonedo que no
ha sido consumido y el azufre elemental son devueltos al
proceso primario de tostacién de concentrado sin reciclar
los valoxes de plomo y plata. Con la preferida precipitacd
4én del hierro bajo forma de hemetita, no es necesario
noutralizar la solucién purificada hasta las gamas de pH
dif;piles de controlar que son necesarias para suminds-
trar una fécil filtracién o una répida godimentacidn de
precipitados tales como la goetita, la jarosita y ol sulfg
%o bésico do hierro. El dcido sulffirico formado durante
la oxidacifn del hierro ferroso és ubilizado para la li-
xiviacién del concentrado de cinc tostado.

Aungue puede ser utilizado éxido de cinc conto-
niendo matexial en la etapa de neutralizacidn para la ox-
traccién de germanio, entimonilo, etc., se prefiere la row
ca caliza menos costoso porque los productos dé su reec-

cién no contienen metales valiosos que no puedan ser eco=



5.

10.

15.

20,

25,

-2l -

némicemente recuperables de los productos de desecho. Ia
introduccidn del calcinedo de 6xido ge cinc como agente
neutralizador en ol prboeso; en esta etapa, tembién ine-
troduce ferritae de cinc no tratada, contenida en el calciw
nado, con le consigulente pdrdida de valores de cinc para
log sblidos separados.
HE IV INDIC AC TONES

) Desgcrito el 6bje£o del pregente invento ge de=-
claren nuovas y de propias invencidn las siguientes reivip .
dicaoiones’con priorided de la solicitud de paten%e brim
ténica n@ 40112/74 del 13 Septiembre de 1974

1. Un procedimiento para ol tratamiento del re-

siduo do factoria de cinc, formado al lixiviar calcinado de
cinc con écido sulfirico, caractorizado por comprender las
otapas des lixiviscidn del resfduo en uns primera etgpa de
lixiviacidn con una solucidn de 4cido sulfdrico a presidn
atmosférica y a una temperatura superior a aproximademente
608G, en presencia de un reductor de sulfuro de cinc en
exgeso; con lo cual el hierro férrico del residuo eg recu~-
cido al estado ferroso, fomando esi{ una lechada de solu~
cién do sulfato de cine conteniendo écido sulfirico en ex-
ceso y teniendo hierro fexioso y otras impurezas del grupo
del germanio; galio, indio, entimonio, y arsénico disuel-
tas en la misma, y una mezcla de £6lidos conteniendo resiw-
duo de cine no disuelto, rosfduo insoluble conteniendo plow
mo y sulfuro de cinc no reaccionadoj separacién de la solu-
cién de la mezcla de sblidog; Lixiviacién de le mezcla de
sblidos en una segunde etepa de lixiviacidn de residuo a

presibn atmosférica y a una temperatura superior & aproxim
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madamente 602C con una solucidn de deido sulfirico que gea
de con-l:en_nf.do—de dcido sustancialmente més elevada que la
solucifn de cido utilizada en la primera etapa d6 lixie
viacié;_l, ol sulfuro de cinc no reaccionado de la primers
otapa de lixiviacién del resfduo suministrando las condi-
ciones reductorss en la segundae etapa de lixiviacién gel
rosf{duo; tratamiento de la lecheda fomada en la segunda

etapa de lixiviacibn del resf{duo por flotecién y separa-

.cibn ge lgﬁ_qqidos—séliéos, para separar un producto de ege

puma comprendiendo sulfuro de cine no reaccionado y amfre
elemental, un producto de desecho comprendiendo ganga y

un resfduo conteniendo plomo y una solucibn édeida; veci-
clado de la solucién écida a la primera etapa de lixivia-
cién de resfduo; tratemiento de por lo menos una parte de
la solucién de sulfato de cinc separada después de la pri-
mere etapa de lixiviacién del residuo o_:gidando una pequetia
parte del hierro ferroso de la mencionada parte de la sow-
lucién; noutralizecibén de esta parte de la solucidn con
roca ga}iza pare precipitar los sblidos conteniendo hierro
oxidedo, yeso y las otras impurezas mencionaedas; éeparacién
de los sblidos precipitados do esta parte de la solucién;
combinacién de esta parte don la parte restente do soluw-
cidn de sulfato de cine no tratada de este modo; oxidacibn
del hierro ferroso en la solucién combinada para precipi=
tar los compuestos de hierro ;ﬁ‘érrieo; separsciln de log
compuestos de hierro férrico de la solucibn de sulfato

de cine resultente; y recuperacibn de la solucién de sul-
fato de cinpi

2. Un procodimionto segin la reivindicacidén an-
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terio;, caracterizado por comprender las etopas de; lixivie~
cifn del residuc en une primera otepa de lixiviacién del
residuo con una solucidn de 4eido sulfdrico conteniendo
120 a 140 g/1 deo HyS80, progibn atmosférica y a una tem-
5e peraturs entre 602C y el punto de ebullicién de la soluw

cidén on pxesoncia‘de un exceso de un reductor de sulfuro
de cine, con lo cual ol hierro férrico es reducido al os=-
tado forroso en la solucibn, formado asf una lechada de S0~
Iucidn do sulfato de cinc conteniendo alrededor de 10 a

10. 20 2/1 ade Hy80,, eproximedemento 35 a 45 g/i de hierro fo-
rrogo y otras impurezas del grupo germenio, indio, galio,
antimonio y arsénico disueltas en la misma y una megzela de
s6lidos comteniondo rosiduo do factorie de cinc no disuel-
%o, regiduo insoluble conteniendo plomo y reductor de

15, sulfuro do cinc sin reeccionar; esposamiento de la lechada
para separar une ceps superior de soluciln de sulfato de
cine clerificadas conteniendo el mencionado heido sulfirico,
hierro ferrosc e lmpurezas disuelvas, de una capa inferior
conteniendo le mezcle do sblidos, lixiviando la capa info-

rior asi obtenida en una segunda otapa de lixiviacién del

20,
rediduo con una golucibn que sea sustancialmente de mis
alto contenido de deido gque la solucibn de dcido utilizada
en la primera ctape de lixiviacidn de resfduo, a presgidn
atmosférica y a une temperatura entre 609C y ol punto de
25, ebullicidn de la solucién, el roductor de swlfuro de cine

gin rcaccionar de la Gtepa primera do lixiviecidn dol re-
sfduo suninistrando les condiciones reductoras en la men—
cionada segunda etapa de lixiviacién del res{duo; trataw-

miento de la lechada formads on la segunde etepa de lixiw
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vigcibn del resfduo por flotacién y separacién de ligui=-
doswgblidos, para separar un producto de espuma comprendion
do sulfuro de cinc sin maccio:qar y azufre elemental, un
producto de desecho comprendiendo ganga y un residuo con-
teniendo plomo y una solucibn 4cida; reciclado de osta
golucibn écida conteniendo sulfato de cine, hierro ferrow
50 y 120 a 140 g/1 do H S0, a la primera etapa do lixivia-

cién del reglduo; tratamiento de por lo menos una parte

-de la capa superior de solucibn de sulfeto de cinc clari-

ficada de la primera etepa de lixiviacién del resfduo oxi-
dendo sproximademente 1 a 7% del hierro ferroso en esta
parte de la solucidn; neutralizecién de esta parte de la
solucidn con roce calize a eproximadamente un pH 4,5 para
precipitar los sélidog conteniendo hierro oxidado, yeso;
y las otras impurezas mencilonadas; separacién de los sé-
lidos precipitados de esta parte de la solucibn de sulfato
de cinc; combinacién de esta parte con el resto de la capa
superior de la solucibn de sulfato de cine no tratada de
este modo; oxidacién del hierro ferrogo en la solucidn
combinada para precipitar los compuestos de hierro férri-
coy separaciln de los compuegtos de hisrro férrico de la
golucién de sulfato de cine resultante; y recuperacidn’ de
le golucibn de sulfato de cinc. .

3. Un procedimiento segén la reivindicacién 1
6 2, caracterizado porgue la solucién de sulfato de cinc
obtenida después de la separaciln de los compuestos de
hierro férrico es devuelte a la etapa do lixiviacidn del
calcinado de cinc para la reaccifn del deido sulffirico cpn-;-

tenido en la misme con celcinado de cinc y recuperacidn de
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la solucidén neutra de sulfato de cinc. _

4;_}Jn procedimiento segin le reivindicacidn 1
6 2,-caractorizado porgue la solucidn fcida de la segunda
etapa do lixiviacién del resfduo suministra el fcido sul-
fhrico utilizado en la primera etapa de lixiviacidén del
regiduoe.

5. Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2 caracterizado porque el sulfuro de cinc no resccio-
nado y el ezufre elemental separadcs en la etapa de flo-
tacibn son secaedos y alimentados a un horno de tostaw-
cién en el cual es calcinado el concentrado de cinc.

G Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2 caracterizado porque el Acido sulffrico utilizado
en la segunda etapa de lixiviacibn del residuo es refor-
zado con 4cido sulfdrico concentrado.

7+ Un procedimiento segin la reivindicacién 1
caracterizado porgue por lo menos una tercera parte de la
solucibn de sulfeto de cinc separada de la mezcla de g
lidos despuds de la primera etepa de lixiviacidén del re-
slduo es neutrelizada pars precipitar las iufpurezas vy la
parte de la solucibn que no es asl tratada pasa 2 través
de un byp_ass de_l neutralizador para combinarse con lg SO
lucibn purificede antes de entrar en la etapa en la cual
el hierro forroso es oxidado y procipitado en forma de
hierro £8xrrico. .

8. Un procedimiento sogln la reivindicacidn 2,
carecterizado porque por lo menos una tercera parte de la
capa superior d@e solucidén clerificada de sulfabto de cinc

procedente de lg primera etape de lixiviacidn del residuo
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s neutralizada para precipiter las impurezas, y la parte
de la solucién que no est siendo tratada pasa a través
de un bypass del psutralizador; para combinarse con la
“solucién purificada antes de entrar en la etapa en que el
hierro ferroso es oxidado y precipitado en forma de hicw
rro £6rrico.

9; Un procedimiento seglin la reivindioacién 1
u 8 caracterizado porque toda la mencionada solucibn de
sulfato de cine asg npu%ralizada con roca callza para pro-
cipitar las mencionadas impureszas. .

19; Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque la lechada de la primera otapa de li-
xiviacidn del residuo es tratada, entes de la separacidn
de la ﬁezcla de gblidos, con éxido de cinc o calcinado de
cinc para ngutxalizar, sin precipitar otras impurezas ya
mencionadas, parte del mencionado exceso de dcido sulfi-
rico. ) ‘

1}: Un procedimiento seglin la xeivindicaci6n"2,
caracterizado porgue la lechada procedente de la primera
etapa de lixiviaciln del resfduo es tratadas, antes de la
goparacidn de la mezcla de sélidos, con 6xido de cinc o
celeinado de cinc para disminuir ol 4cido on la lechade
hasta aproximademente 2 a 3 g/l de H,80,, ¥ es purificada
una solucibn de sulfato de cinc clarificada confteniendo 2
a 3g/lde H,80,, eproximedamente 35 & 45 g/1 de hierro
ferroso y otras impurezas,

| 12, Un procedimiento segln la reivindicacidn 1

6 2, caracterizado porgue el hierro ferroso en solucidn

después de la separacién de sblidos precipitados en la neu-
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tralizacién con roca caliza es oxidado en una autoclave
para precipitar hematitas, en una reaccidn que eleva la
acidez de la solucién con%en;endo sulfato de cinc haste
eproximedemente 60 a 70 g/l de HpSOy, siendo wecuporada

la hematita.

__13. Un procediniento segin las reivindicaciones
1 6 2y caracterizado porque el reductor de sulfuro de cine
egtd constituido por concentredo de cine en particulas que
se molturan entes de ser adicionado a la primera etapa de

lixiviagcidn del residuo.

14. Un procedimiento para el tratamiento del yew~
siduo de factoria de cinc.

_ Segin se describe y reivindica en la presente me-
morig desciiptiva que consta de 27 plginas foliadas y es-
crites a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, & 12 Septiembre de 1975.

I)oa;

Firmpro: JOSE L. MCRY
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