
FILE NS 2278-74

por "UN PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DEL RESIDUO DE 

FACTORIA DE CINC", a favor de la  firma canadiense COMpTCO 

LID., residente en 200 Granville Square, Vane ouve r, B r i-  

tish  Colombia (Canadá).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invención se re fiere  a un método hidrometaldr- 

gioo perfeccionado para e l  tratamiento de residuos de fao^ 

torias de cinc, para obtener una solución de sulfato de 

cinc sustancialmente libre de hierro.

5 . La lix iv ia c ión  de los minerales o concentrados

de cinc es un método bien conocido para suministrar una 

solución de sulfato de cinc, de la  cual e l  cinc puede ser 

recuperado por e le c tró lis is . Sin embargo, una parte sus­

tancial del cinc que está en e l  material que se está l i -  

10 . xiviando permanece, principalmente en forma de fem ita  

de cinc, en un residuo no disuelto que debe ser tratado
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ulteriormente para aportar ana recuperación económicamen­

te rentable del cinc que estaba inicialmente presente.

Han sido sugeridos varios mótodos para la  recupe 

ración de los valeres de cinc de estos residuos, por ejem­

plo, tostar e l  residuo con ácido sulfdrico concentrado 

para so lub ilizar e l valor de cinc. Tambión, l ix iv ia r  e l  

residuo a distintas temperaturas y presiones con ácido 

sulfdrico, tanto en condiciones oxidantes como reductores, 

ha sido tambión sugerido. Sin embargo, ninguno de estos 

mótodos ha sido encontrado totalmente aceptable, princi­

palmente porque no suministran una recuperación económi­

camente rentable del contenido de cinc y de azufre de los 

materiales utilizados para suministrar condiciones reduc­

tores o para neutralizar e l  exceso de ácido.

De conformidad con esta invención, se aposta 

un proceso para e l  tratamiento de los residuos de las fac­

torías de cinc con ácido sulfúrico que comprende; la  l i x i ­

viación del residuo en una primera etapa,de lix iv iac ión  

con ácido sulfdrico a presión atmosfórica y a una tempe­

ratura superior a aproximadamente 603C, en presencia de 

un exceso de un reductor de sulfuro en partículas ta l  co­

mo e l  sulfuro de cinc concentrado, con lo cual e l  hierro 

fá rrico  en e l  residuo es reducido a l estado ferroso, fo r ­

mando asi una lechada de solución de sulfato cinc conte­

niendo un exceso de ácido sulfdrico y que tiene hierro 

ferroso y otras impurezas tales como germanio, indio, 

ga lio , antimonio y arsénico disueltas en la  misma, y una 

mezcla de sólidos conteniendo residuo no disuelto de cinc, 

residuo conteniendo plomo insoluble y sulfuro de cinc sin



reaccionar; separación de la  solución de la  mezcla de s6e- 

lidos; lix iv iac ión  de la  mezcla de sólidos en ana segunda 

etapas de lix iv iac ión  de residuo a presión atmosférica 

a una temperatura superior a aproximadamente 6030 con 

una solución de ácido sulfdrico de contenido de ácido sus- 

tancialmente más alto que la  solución de ácido de la  p r i­

mera etapa de lix iv iac ión , e l  reductor de sulfuro en par­

tículas que no ha reaccionado en la  primera etapa de l i x i ­

viación de residuo aportando las condiciones reductoras 

para la  segunda etapas de lix iv iac ión ; tratamiento de la  

lechada formada durante la  segunda etapa de tratamiento 

del residuo por flo tación  y la  separación entre líquidos 

y sólidos para separar un producto espumoso que comprende 

sulfuro de cinc sin reaccionar y azufre elemental, un pro­

ducto de desecho que comprende ganga y un residuo conte­

niendo plomo, y una solución áoida; e l reciclado de la  so­

lución ácida a la  primera etapa de lix iv iac ión  de residuo; 

e l tratamiento de una parte de la  solución de sulfato de 

cinc separada después de la  primera etapa de lix iv ia c ión  

del residuo oxidando una pequeSa parte del hierro ferroso 

de la  mencionada parte de la  solución; neutralización de 

esta parte de la  solución con roca caliza  para precip itar 

los sólidos conteniendo hierro oxidado, yeso y las impu­

rezas anterioxmente mencionadas; separación de los s ó li­

dos precipitados de esta paite de la  solución; combinación 

de esta parte con la  paite restante de solución de sulfa­

to de cinc que no haya sido tratada como ante rio imente; 

oxidación del hierro ferroso en la  solución combinada pa­

ra precipitar los compuestos de hierro férrico; separación



3á los compuestos de hierro férrico  de la  solución resul** 

tanto de sulfato de cinc; y recuperación de la  solución de 

sulfato de cinc*

En una realización preferente, asta invención 

aporta un proceso para e l  tratamiento de los residuos de 

las factorías de cinc que se f  o imán a l l ix iv ia r  e l  cale i-* 

nado de cinc con ácido sulfúrico y que comprende* la  l i x i ­

viación en una primera etapa de lix iv iac ión  de residuos con 

una solución de ácido sulfdrico conteniendo 120 a 140 g/l 

de HgSÔ  a presión atmosférica y a una temperatura entre 

60sc y e l  punto de ebullicién de la  solución en presencia 

de un reductor de sulfuro de cinc, con lo cual e l  hierro 

férrico  contenido en e l  residuo es reducido al estado fe ­

rroso, f  o mando asi una lechada de solucién de sulfato de 

cinc conteniendo aproximadamente 10 a 20 g/l de HgSO ,̂ a l­

rededor de 35 a 45 g/l de hierro ferroso y otras impurezas 

del grupo del geimsnio, indio, ga lio , antimonio y arsénico 

disueltas en la  misma y una mezcla de sólidos conteniendo 

residuo de factoría de cinc sin disolver, residuo contenien­

do plomo insoluble y reductor de sulfuro de cinc sin reac­

cionar; espesamiento de la  lechada para separar una capa 

superior de solución de sulfato de cinc clarificada conte­

niendo e l mencionado ácido sulfdrico, hierro ferroso e im­

purezas no disueltas, de una cepa in fer io r  conteniendo la  

mezcla de sólidos; lix iv ia c ión  de la  capa in fer io r  asi ob­

tenida en una segunda etapa de lix iv ia c ión  con una solución 

de sustancialmente más alto contenido de ácido que la  solu­

ción utilizada, en la  primera etapa de lix iv iac ión , a pre­

sión atmosférica y a una temperatura entre 6oac y e l  punto



de ebullición de la solución, e l reductor de sulfuro de 

cinc no reaccionado de la  primera etapa de lix iv ia c ión  su­

ministrando las condiciones reductores para la  mencionada 

segunda etapa de lix iv ia c ión  del residuo? tratamiento por 

flotación de la  lechada formada en la  segunda etapa do 

lix iv ia c ión  del residuoo y separación de líquidos de s ó li­

dos para separar un producto espumoso constando de sulfu­

ro de cinc sin reaccionar y azufre elemental, un producto 

residual comprendiendo ganga y un residuo conteniendo plo­

mo y una solución ácida? reciclado de esta solución ácida 

conteniendo sulfato de cinc, hierro ferroso y 120 a 140 

g/ l de B̂ SÔ  hacia la  primera etapa de lix iv ia c ión  de re­

siduo? tratamiento de por lo  menos una parte de la  solución 

clarificada de sulfato de cinc do la  capa superior de la  

primera etapa de lix iv ia c ión  del residuo por oxidación 

de alrededor de 1 a 7% del hierro ferroso de esta parte de 

la  solución? neutralización de esta parte de la  solución 

con roca ca liza  a un pB aproximado de 4̂ 5 para precip itar 

los sólidos conteniendo hierro oxidado, yeso y las otras 

impurezas mencionadas? separación de los sólidos precipi­

tados de esta parte de la  solución de sulfato de cinc? 

combinación de esta parte con e l  resto de la  solución de 

sulfato do cinc no tratado del modo anterior; oxidación 

del hierro ferroso de la solución combinada para precipi­

ta r  los compuestos de hierro fórrico? separación de los 

compuestos de hierro fórrico de la  solución de sulfato de 

cinc resultante? y recuperación de la  solución de sulfa­

to de cinc.

De modo preferente, la  solución de sulfato de



ciño es devuelta a la  etapa de lix iv ia c ión  de calcinado 

de cinc para la  reacción del ácido sulfúrico contenido en 

la  misma con calcinado de cinc y recuperación de la  solu­

ción neutra de sulfato de cinc.

De modo conveniente, la  solución ácida de la  se­

gunda etapa de lix iv ia c ión  suministra e l  ácido sulfúrico 

utilizado para la  primera etapa de lix iv ia c ión  del residuo.

De modo conveniente, e l sulfuro de cinc no reac­

cionado conteniendo material y azufre elemental separado 

en la  etapa do flo tación  son alimentados a un tostador en 

e l  cual es calcinado mineral de cinc.

Preferentemente, e l  ácido sulfúrico utilizado 

en la segunda etapa de lix iv ia c ión  del residuo es refor­

zado con ácido sulfúrico concentrado.

Preferentemente, por lo menos un tercio  aproxi­

madamente de la  solución de sulfato de cinc, separada de 

la  mezcla de sólidos dospuás de la  primera etapa de l i x i ­

viación de residuo, preferentemente como capa superior de 

la  solución clarificada, es neutralizado para precipitar 

las impurezas, y la  parte de lo  solución que no está sien­

do tratada a travós de una derivación neutralizadora, para 

combinarse con la  solución purificada, antes de entrar en 

la  etapa en quo e l hierro ferroso es oxidado y precipitado 

en forma de hierro fórrico.

De modo conveniente, la  lechada procedente de l a . 

primera etapa do lix iv iac ión  del residuo es tratada, putea 

de separar la  mezcla de sólidos como por ejemplo por espe­

samiento, con óxido do cinc o con calcinado do cinc para 

hacer disminuir e l  ácido en la  lechada a alrededor de 2 a



3 g/l de HgSÔ  y se parifica  ana solución clarificada de 

sulfato do cinc conteniendo 2 a 3 g/ l H^SO ,̂ aproximada** 

mente 35 a 45 g/l do hierro ferroso y otras impurezas 

disueltas.

Preferentemente, e l  redactor do sulfuro de cinc 

es un concentrado de cinc en partículas que ha sido moltu­

rado antes do ser adicionado a la  primera etapa de l i x i ­

viación del residuo.

% Preferentemente, e l  hierro ferroso en solución de

despuós do la  separación de sólidos, precipitado en la  

etapa de neutralización con roca ca liza, os oxidado en un 

autoclave para precip itar homatita, en una reacción que 

aumenta la  acidez do la  solución que contiene sulfato do 

cinc a alrededor de 60 a 70 g/ l de HgSO ,̂ y la  hemalita 

es recuperada.

En e l proceso do la  presente invención, la  l i x i ­

viación do los residuos do factoría  de cinc se rea liza  en 

dos otapas a presión ambiente en condiciones roductoras y 

a una temperatura próxima a l punto do ebullición do la  so­

lución. La reducción del hierro fó r iico  es aportada por 

un oxceso do sulfuro do cinc en partículas, conteniendo 

materiales ta les como concentrado de cinc, que es adicio­

nado a la  primera etapa de lix iv iac ión . Los sólidos sepa­

rados despuós del primer tratamiento de lix iv ia c ión  son 

tratados ulteriormente en la  segunda etapa de lix iv iac ión . 

Una etapa do flotación  extrae a continuación e l  concentrado 

de cinc y e l azufre elemental formado durante la  l ix iv ia ­

ción, dejando un residuo qao contieno plomo y plata. El re­

siduo conteniendo plomo es separado de la  solución que es



a continuación devuelta a la  primera etapa de lix iv iación , 

la  solución de sulfato de cinc descalcada por la  primera 

etapa de lix iv ia c ión  del residuo y que contiene hierro f e -  

rroso y otras impurezas y aproximadamente un exceso de 10 

a 20 g/l de ácido sulfárico es separada de los sólidos y 

neutralizada a continuación, totalmente o en parto, en 

una o dos etapas, con roca ca liza  para precip itar las im­

purezas. E l hierro ferroso que queda en la  solución y e l  

exceso do ácido sulfárico es d irigido hacia la  lix iv iac ión  

del mineral calcinado o del concentrado, de cuya etapa se 

deriva e l residuo do factoría  de cinc tratado con esto pro­

ceso y la  solución de sulfato neutro de cinc.

E l proceso será ahora descrito detalladamente, 

hadándose referencia a l diagrama do proceso do fabrica­

ción adjunto, que tambión indica e l  proceso ya que está 

relacionado con o l tratamiento más general del concentrado 

do cinc.

El concentrado de sulfuro de cinc 10 es calcina­

do en e l homo de tostación 11 con liberación de anhídrido 

sulforoso 12. El concentrado calcinado 13 os tratado do 

modo convencional en un recipiente primario de lix iv iac ión  

14 con ácido sulfárico obtenido de dos corrientes, o l áci­

do de retomo 15, conteniendo alrededor do 140 g/l de 

HgSO ,̂ desdo células e lec tro líticas  y e l ácido reciclado 

16, conteniendo aproximadamente 60 a..70 g/l de HgSO ,̂ del 

proceso do la  presento invención. la  lechada 17 dol rec i­

piente primario de lix iv ia c ión  14 pasa a l separador do 

sólidos-líquidos 18, desde o l cual la  solución neutra de 

sulfato do cinc 19 es d iiig ida  a la  purificación para ser



9

utilizada como alimentación a las cálalas e lectro líticas* 

E l residuo de factoría  de cinc 20, que es tratado sogán 

e l  proceso de la  presento invención, ontra primero en e l  

recipiente de lix iv iac ión  de residuo 21 donde es lixivado 

5, con una solución de ácido sulfúrico conteniendo aproxima­

damente 120 a 140 g/l do HgSÔ  a presión atmosfórica y 

a una temperatura entre 60SC y e l  punto de ebullición 

do la  solución en presencia de un reductor en foima de 

sulfuro de cinc concentrado. El ácido sulfúrico os rec i­

bo, ciado desde e l  proceso y entra en e l recipiente 21 a txg,

vús de ,1a tubería 22, en tanto que la  entrada del concen­

trado de cinc está indicada por la  flecha 23.

La lechada descargada por e l recipiente ,21 com­

prende una solución de sulfato de cinc conteniendo 10 a 

15. 20 g/ l de HgSO ,̂ 35 a 45 g/l de hierro ferroso, impure­

zas disueltas tales como germanio, indio, ga lio , antimo­

nio y arsénico y sólidos no disueltos. Sigue la  tubería 

24 a l espesador 25 para la  separación en una capa supe­

r io r  de solución clarificada y una capa in fe r io r  conte- 

20. niendo los sólidos no disueltos* Opcionalmente, la  lecha­

da puede seguir la  tubería 47 hacia e l neutralizador pre­

vio 48 , como se expone a continuación y desde este punto 

a l espesador 25. La capa in fer io r del espesador, qu.e 

contiene residuo de factoría  de cinc sin disolver, gan- 

25. ga y sólidos insolubles generalmente conocidos como re­

siduo de plomo asi como e l concentrado de cinc sin reac­

cionar, se desplaza a través de la  tubería 26 hacia un 

segundo recipiente de lix iv ia c ión  de residuo 27. E l ác i­

do do retomo (de las células e lec tró lit ica s ) que puede
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ser reforzado con ácido sulfárico concentrado, entra en 

e l recipiente 27 por la tubería 28. En este recipiente hay 

otra extracción de cinc y de hierro del re s í d no, en con­

diciones de redacción apretadas por e l  concentrado de cinc.

5 . A cansa de la  separación de la  solución clarificada y de 

la  adición del ácido de retomo, la  solnción del recipien­

te 27 tiene un contenido sustanclalmente más alto de ácido 

y más bajo de cinc y de hierro que la  solución del recipien­

te  2l .  Los compuestos más refractarios, ta les como la 

10 . plumhojarosita, son descompuestos. La lechada descargada 

por e l recipiente 27 contiene aproximadamente de 120 a 

140 g/ l de EgSO  ̂ y casi todo e l  hierro está en solución 

en estado ferroso. Esta lechada se desplaza a travós de 

la tubería 29 a la  cálala de flo tación  30 donde e l sulfu- 

1$. ' ro de cinc concentrado sin reaccionar y e l  azüf re elemen­

ta l formado por la reacción redactora son separados como 

producto de espumado. El residuo de plomo y la  ganda que­

dan con los desechos. En esta etapa se u tiliza  una tecno­

log ía  de flo tación  ya conocida. E l producto de espumado se 

2o. desplaza a travós de la  tubería 31 al separador de s ó li­

dos-líquidos 32 del cual e l  azufre elemental y e l  sulfu­

ro de cinc no reaccionado concentrado pueden ser alimen­

tados a l homo de tostación 11 y a l subsiguiente proceso 

para la  recuperación de los valores de metal y de azufre.

25. De este modo se evita la  oxidación de estos valores de azu­

fre  para formar un sulfato de producto de desecho. El l i ­

quido que contiene la solución de sulfato de cinc? y e l 

ácido sulfárico lib re  sale del separador 32 a través de 

la  tubería 33 para ser devuelto -directamente al recipien—



te de lix iv iac ión  21 o a través de las tu.berías 39* 35* del 

espesador 26 y de la  tuheria 32 como esté representado.

Los desechos de la  cálala de flo tación  30 son dirigidos 

a través de las tuberías 34- y 35 a l espesador 36* desde 

donde la  capa superior se desplaza hacia e l separador de 

liquides-sólidos 37 para la  recuperación del plomo y de la  

plata en un residuo sólido. Estas separaciones permiten 

una recuperación más económica de los valores de plata y 

plomo de un residuo no diluido por un exceso de sulfuro de 

cinc concentrado y también permite e l reciclado de los va** 

lores de cinc sin acumulación de valores de plomo y pía-* 

ta en e l circuiro. El liquido de este separador se despla­

za a travás de las tuberías 38 y 39* y 35 hacia e l  espesa­

dor 36. La solución de la  capa superior del espesador de 

desechos, conteniendo una solución de sulfato de cinc, 

hierro ferroso y ácido sulfúrico en exceso es devuelta a 

travás de la  tubería 22 a l recipiente de lix iv ia c ión  21.

La solución de la  capa superior procedente del 

espesador 25 es tratada para la  extracción del hierro y 

otras impurezas disueltas. La neutralización de la  solución, 

que contieno un exceso de hasta 20 g/l de ácido sulfórico, 

y la  oxidación del hierro al estado fórrico  son necesarios. 

En procesos anteriores del ramo, es usual neutralizar e l 

exceso de ácido sulfárico con óxido de cinc o concentrado 

de cinc calcinado. El eme pasa a la  solución como sulfato 

de cinc pero una parte importante del cinc no es disuelta 

y puede perderse en e l  precipitado de hierro. En una modi­

ficación  del presente proceso, la  solución en la  lechada 

procedente del primer recipiente de lix iv ia c ión  21 y con­



teniendo aproximadamente 10 a 20 g/ l de Ĥ SÔ  se desplaza 

directamente a través de la  tubería 24 a l espesador 25 

para la  extracción de los sólidos y desde este punto a 

través de la  tubería 40 a l tratamiento de neutralización 

con roca ca liza  en e l  recipiente 41 para precipitar las 

impurezas disueltas. En otra modificación del proceso, la  

lechada procedente del recipiente de lix iv iac ión  del re­

siduo 21 fluye a través de la  tubería 47 al neutralizar 

previo 48 en e l  cual se adiciona óxido de cinc o calcina­

do de cinc en cantidad suficiente para disminuir la  acidez 

de la  lechada hasta alrededor de 2 a 3 g/l de HgSÔ  y 

desde este punto a través de la  tubería 49 a l espesador 

25. E l recipiente 48 posee un pequeño agitador. El uso de 

un óxido de cinc finamente dividido o de partículas de cal­

cinado de cinc asegura una rápida neutralización. La can­

tidad de agente neutralizante os determinada por medio de 

determinaciones de acidez antes y después del recipiente 

48. E l residuo formado en esta neutralización es separado 

con e l  primer residuo de lix iv ia c ión  hacia e l  in terior del 

espesador 25, capa baja, y se hace avanzar a través de la  

tubería 40 la  solución clarificada que contieno alrededor 

de 2 a 3 g/l de HgSO .̂ La neutralización de sólo una parte 

del exceso de ácido en la  lechada para mantener un exceso 

de 2 a 3 g/ l de HgSÔ  en la  lechada que entra en e l  espe­

sador 25 ev ita  la  precipitación do la  solución, en esta 

etapa, de impurezas, disueltas que deben ser extraídas 

por e l  tratamiento con roca caliza. Se evita  e l  reciclado 

de estas impurezas por precipitación y separación con la  

capa baja del espesador y a continuación la  disolución en



ácido añadido a la  segunda etapa de lix iv iac ión  del res i­

duo.

La solución de la  capa alta del espesador 25 

fluye a travás de la  tubería 40 para ser parcial o to ta l-  

mente neutralizada en e l recipiente 41. Aquí, se añade 

un agente neutralizante ta l como roca ca liza  para lleva r 

la  solución a un pH 4,5 aproximadamente. Se poimite que 

un poco do hiorro, aproximadamente 1 a 1% del hierro con­

tenido en la  solución, sea oxidado y precipitado. Las im­

purezas tales como e l gomando, indio, ga lio , antimonio 

yarsónico son precipitados conjuntamente con esto hierro 

y e l yeso que se forma en la  neutralización do la  roca ca­

liza . La cantidad de roca caliza necesaria puede sor dis­

minuida por neutralización previa con óxido de cinc o 

calcinado de cinc en e l  rcclpionto 48. La precipitación 

on dos etapas, como descrita por S, Tsunoda y colaborado­

res en e l  documento A 73-65 de la  M etalluigical Society 

of ADÍE pe m ito la  recuperación económica del germanio, 

indio y ga lio , asi como de un producto de yeso re la tiva ­

mente puro. El precipitado es extraído de la  solución 

on e l  separador de líquido-sólido 42 , en tanto que la  

solución conteniendo hierro fá rrico  y cinc se desplaza 

a travós de la  tubería 43 a l recipiente de oxidación y 

precipitación 44* Sin esta precipitación y extracción, 

las impurezas se aoumulan en las soluciones c íc licas has­

ta fornar concentraciones inadmisibles. Su n ivel puede 

ser mantenido suficientemente bajo s i parte do la  solu­

ción procedente del ospesador 25 es neutralizada en e l  

recipiente 41. En esto caso, la  solución no tratada puede



f lu ir  a través del by-pass 45.

En e l recipiente 44! e l  hierro es oxidado al 

estado fé rrico  siendo precipitado en forma de homatita, 

goetita, jaPosita o sulfato básico de hierro. Un proceso 

anterior en e l ramo, por ejemplo, e l  de la  patente cana­

diense 724.592 para fornar sulfato básico de hierro, e l 

de la  patento canadiense 873.262 para formar goetita  o e l 

de la  patento canadiense 787.853 para formar jarosita pue­

da ser utilizado. Preferimos precipitar hierro fé rrico  en 

forma de homatita segdn e l proceso descrito en e l  Metallur- 

g ica l Society Paper A73-65, en e l  cual e l  hierro os oxida­

do y precipitado a presién para formar homatita en una 

solución moderadamente ácida. Después de la  extracción del 

precipitado de hierro del separador líquidos-sólidos 46, 

la  solución de sulfato de cinc conteniendo ácido sulfá- 

rico (aproximadamente 60 2 70 g/l do HgSÔ  con precipita­

ción de homatita) y aproximadamente 1 a 5 g/ l de Pe es de­

vuelta al recipiente de lix iv ia c ión  primaria 14 a través 

de la tubería 16.

la  marcha preferente del proceso, excepto la  

etapa de neutralización previa será ahora descrita más de­

talladamente y será relacionada con las composiciones da­

das en la  tabla 1.

Tabla 1

Comnosicióá tín ica  de sólidos f<%) v soluciones (a/ l) 

Proceso.de lix iv ia c ión  de residuos de factoría

DE CINC
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% o g/l
ZR Bb Fe S Hggo^

Alimentación a la  prime­

ra etapa de lix iv ia c ión  

Residuo de cinc de factoría

5. (%) 19,7 5,9 31,4 - -

Concentrado de cinc (%) 53 1,5 8,0 33,0 -

10.

Acido de retomo (g/ l) 

Productos

Primera capa superior de 

- espesador de lix iv iado

50 150

(g/ l)

Residuo plomo y plata

85,1 0 36,7 - 15

(%) 4,7 30,1 2,7 25,3 -

15.

Sólidos de flo tación  (%) 

Residuo de neutralización

30,7 0,8 8,1 59,9 **

una sola etapa (%) 1,9 0 2,8 — * *

Precipitado do homatita(%) 

Solución de la  hematita

0,6 0 59,0 - V *

pptn (g/l) 81,8 0 3,35 - 59,3

20. El azufre indioadc) para e l  concentrado do ciño

está principalmente en formst do bivalente activo en com-

puestos tales como FeS, ZnS y PbS. El azufre en e l res i-

dúo de plomo y plata es primariamente un sulfato, en tanto 

que e l  azufre en los sólidos de flo tación  os primariamente 

2$. reductor concentrado do cinc sin reaccionar y azufre e le ­

mental.

La lix iv iac ión  con ácido caliente del residuo 

de factoría de cinc se realiza en un depósito con agita­



ción a aproximadamente 95 se. La cantidad de concentrado 

de cinc que es añadida a la  solución lix iviadora suminis­

tra  normalmente aproximadamente 1,2 a 1,4 veces e l  azufre 

estoquiomótrico en sulfuro que se necesita para reducir 

e l  hierro fé rrico  del residuo a l estado ferroso, segán la  

reacción do la  ecuación:

FOgÔ  + HS + SHgSÔ ----> 2FeS0  ̂ + MSÔ  + SS + 3HgO

El l ic o r  lix iv iador para esta primera etapa de 

lix iv ia c ión  del residuo de cinc de factoría  es la  solución 

derivada do la  segunda etapa de lix iv iac ión , después de 

haber sido extraídos e l  exceso de concentrado de cinc, e l 

azufre elemental y e l  residuo que contiene plomo y plata. 

Contiene aproximadamente 120 a 140 g/l de HgSO .̂ Hornos 

observado que cuando se adiciona insufiente sulfuro de 

azufre en la  primera etapa do lix iv iac ión , aigo de Sulfato 

fé rr ico  permanece en solución. Durante la  extracción de 

hierro más adelante en e l proceso, este sulfato férrico  

tiende a formar un precipitado que es relativamente d i f í ­

c i l  de separar por filtra c ió n  o por medio de sedimentación. 

Sin embargo, una gama entre 1,0 y 1 ,6  veces e l  requerimien­

to estoquiométrico de azufre en forma sulfurosa es gene­

ralmente aceptable. En la  primera etapa de lix iv iac ión  

del residuo, aproximadamente 75 a 8% de la  fe r r ita  es 

disuelta en alrededor de 2 horas. Hemos observado que e l 

tiempo de disolución es más corto y e l  exceso necesario 

de reductór es menor s i e l  concentrado de cinc, que es 

normalmente un producto de flo tación  de alrededor del 8% 

in fe r io r  a la  malla 200 (74 micrones de diámetro) es mol­

turado para disminuir e l tamaño "de partícula, es decir, a



alrededor de menor do la  malla 325 ( 44 microneg de diáme­

tro ) aproximadamente e l  9C}%, antes de ser adicionado a la  

primera etapa de lix iv ia c ión  del residuo. La lechada que 

sale de esta etapa contiene 10 a 20 g/l de exceso de HgSÔ  

suficiente para mantener e l  cinc disuelto en solución. El 

tratamiento de la  lechada en un espesador da como resulta­

do una capa superior que es una solución conteniendo apro­

ximadamente 70 a 90 g/l de cinc y alrededor do 30 a 45 g/l 

de hierro ferroso.

Los sólidos en la  capa in fer io r  del espesador, 

comprendiendo sulfuro concentrado de cinc no consumido, 

azufre elemental, residuo de cinc de factoría  no diherido, 

residuo insoluble de plomo y ganga, son tratados en una 

segunda etapa de lix iv iac ión  con ácido caliento. Aquí, 

se aumenta la  acidez por la  adición del ácido de retomo 

de las cólulas e lec tro líticas , reforzado, en caso necesa­

rio , con ácido sulfárico concentrado. Entro 803C y e l  pun­

to de ebullición de la  solución y a presión atmosfórica, 

e l  empleo de suficiente ácido reforzado para suministrar 

120 a 140 g/l de ácido, sulfúrico lib re , completa la  diso­

lución de por lo menos 95% del cinc y del hierro del re­

siduo original.

La lechada procedente de la  segunda etapa de l i ­

xiviación de residuo es tratada por flo tación  para separar 

e l azufre elemental y e l  concentrado de sulfuro de oinc 

adicionado no consumido del residuo conteniendo plomo y 

plata. Estos valores de metal son recuperados más económi­

camente de los desechos de flotación . También, e l  concen­

trado de cinc no consumido puede ser devuelto a los hor—



nos de tostación del tratamiento primario sin rec ic la r 

los valores de plomo y plata. Con e l  espesamiento y e l  se­

cado de los desechos de la  cálala de flotación , so obtie­

ne an residuo do plomo conteniendo aproximadamente 30% de 

Fb, 3% de Fe y % de Zn. La composición de este residuo 

varia con la  concentración de los metales y de la  ganga 

insolable que se encontraba originalmente en e l  concentra­

do de cinc. E l ácido lib re  de la  solución descaigada por 

la  segunda etapa de lix iv ia c ión  de residuo no es afectado 

por las separaciones de flo tación  y de espesador de só­

lidos. La solución de sulfato do cinc conteniendo 120 a 

140 g/l de HgSÔ . ss reciclada a la  primera etapa de l i x i ­

viación para su reacción con e l  residuo de factoría  de 

cinc.

La solución de la  capa superior del espesador 

despuás de la  primera etapa do lix iv ia c ión  do residuo tam­

bién contiene impurezas bajo la  foima de germanio, anti­

monio, etc. Tendrá lugar una acumulación de estas impure­

zas en la  solución de reciclado a menos que sean extra í­

dos. Esta extracción se rea liza  neutralizando toda o par­

te de la  solución con roca ca liza  a aproximadamente un pH 

4y5, permitiendo que una pequeña parte de hierro ferroso 

aproximadamente 1 a 1%, se oxide y precipitando conjunta­

mente estas impurezas con e l  hierro férrico  asi formado.

S i son altos los n iveles de impurezas, la  oxidación y 

precipitación de más hierro promoverá una mayor elimina­

ción. Con la  subsiguiente preferida precipitación del hie­

rro en forma de hematita, que se efectúa en una solución 

fuertemente ácida, puede resultar ventajoso neutralizar
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tan sólo un tercio de la  solución de la  capa superior pro­

cedente del espesador de la  primera etapa de lix iv ia c ión  

del residuo. La solución que no está siendo neutralizada 

pasa a través del bypass del neutralizador para combinarse 

5. con la  solución neutralizada antes de entrar en la  etapa

de precipitación del hierro. En trabajo continuo, la  solu­

ción que entra en la  etapa de oxidación y neutralización 

será neutra o ligeramente ácidan(alrodedor de 10 g/l de 

HgSÔ  lib ro ). El ácido lib re formado al producir la  homa- 

10. t i t a  por oxidación y precipitación, reacción según la

ecuación

2FoS0  ̂ +-^0^ + 2HgO ^ FegOj + 2HgS0̂

aumenta la  acidez en e l  auroclave a aproximadamente 60 a 

70 g/l de HgSÔ .' asegurando con e llo  las condiciones para 

1$. la  precipitación de hematita crista lina filt ra b ie .

El proceso según la  presento invención ofrece 

ventajas sobre procesos anteriores del ramo. La digestión 

del residuo de factoría  de cinc en dos etapas de l ix iv ia ­

ción reductora es más rápida que la  digestión en los pro- 

20. cesos lixiviadoras de oxidación o no reductores, siendo

más completa que los procesos que u tilizan una etapa de 

lix iv iac ión  reductora en combinación con la  lix iv iac ión  

en condiciones oxidantes o no reductores. El empleo del 

proceso de la predente invención también pexmite la  separa- 

2$. ción de un volumen sustancial de solución después de la

priñera etapa de lix iv ia c ión  y e l tratamiento de los com­

puestos restantes refractarios y d if íc i le s  de d ige rir  con 

más ácido concentrado durante la  segunda etapa de l ix iv ia ­

ción. Ya que e l  hierro no es separado ni durante n i des-



puós de la  segunda etapa de lix iv iac ión , nada del ácido 

sulfúrico presente en esta lix iv iac ión  y en la  subsiguien­

te separación necesita ser neutralizado. Este ácido es de­

vuelto, despuós de la  separación de los sólidos, a la  p r i­

mera etapa de lix iv iac ión  de residuo. De este modo, e l  

ácido sulfúrico relativamente concentrado procedente de 

la  segunda etapa de lix iv ia c ión  de residuo no es conduci­

do a la  etapa de neutralización con roca ca liza, sino que 

* es útilmente consumido en la  primera etapa de lix iv iac ión  

del residuo. Se obtienen beneficios de lix iv iac ión  de la  

segunda etapa con ácido fuerte sin e l correspondiente 

aumento de consumo de roca ca liza  durante la  neutraliza­

ción. El concentrado de sulfuro de cinc adicionado que no 

ha sido consumido y e l azufre elemental son devueltos a l 

proceso prjmario de tostación de concentrado sin rec ic la r 

los valores de plomo y plata. Con la  preferida precipitaci 

ón del hierro bajo forma de hematita, no es necesario 

neutralizar la  solución purificada hasta las gamas de pH 

d if íc i le s  de controlar que son necesarias para suminis­

tra r una fá c i l  filt ra c ió n  o una rápida sedimentación de 

precipitados ta les como la  goetita , la  jarosita  y e l  sulfg 

to básico de hierro. El ácido sulfúrico formado durante 

la  oxidación del hierro ferroso es utilizado para la  l i ­

xiviación del concentrado de cinc tostado.

Aunque puede ser utilizado óxido de cinc conte­

niendo material en la  etapa de neutralización para la  ex­

tracción de gormando, antimonio, e tc ., se prefiere la  no­

ca ca liza  menos costoso porque los productos de su reac­

ción no contienen metales valiosos que no puedan ser eco-



nómicamente recuperables áe los productos de desecho, la  

introducción del calcinado de óxido de cinc como agente 

nentralizador en e l  prooeso, en esta etapa, también in­

troduce fe r r ita  de cinc no tratada, contenida en e l  ca lc i­

nado, con la  consiguiente pérdida de valores de cinc para 

los sólidos separados.

HE IV INDIO ACIONES

Descrito e l  objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivig, . 

dicaciones con prioridad de la  solicitud de patente b r i­

tánica nS 40112/74 del 13 Septiembre de 1974*

1. Un procedimiento para e l tratamiento del re­

siduo do factoría  de cinc, formado al l ix iv ia r  calcinado de 

cinc con ácido sulfárico, caracterizado por comprender las 

etapas de: lix iv iac ión  del residuo en una primera etapa de 

lix iv iac ión  con una solución de ácido sulfárico a presión 

atmosfórica y a una temperatura superior a aproximadamente 

60SC, en presencia de un reductor de sulfuro de cinc en 

exceso, con lo cual e l  hierro fé rrico  del residuo es recu- 

cido a l estado ferroso, fomando asi una lechada de solu­

ción do sulfato de cinc conteniendo ácido sulfárico en ex­

ceso y teniendo hierro ferroso y otras impurezas del grupo 

del geimanio, ga lio , indio, antimonio, y arsénico disuel­

tas en la  misma, y una mezcla de sólidos conteniendo res i­

duo de cinc no disuelto, residuo insoluble conteniendo plo­

mo y sulfuro de cinc no reaccionado 9 separación de la  solu­

ción de la  mezcla de sólidos? Lixiviación de la  mezcla de 

sólidos en una segunda etapa de lix iv ia c ión  de residuo a 

presión atmosférica y a una temperatura superior a aproxi-



magamente 60ac con una solución de ácido sulfúrico que sea 

de contenido de ácido sustancialmente más elevada que la 

solución de ácido utilizada en la  primera etapa de l i x i ­

viación, e l  sulfuro de cinc no reaccionado de la  primera 

etapa de lix iv ia c ión  del residuo suministrando las condi­

ciones reductores en la  segunda etapa de lix iv ia c ión  del 

residuo; tratamiento de la  lechada fornada en la  segunda 

etapa de lix iv ia c ión  del residuo por flo tación  y separa- 

.ción de líquidos-sólidos, para separar un producto de es­

puma comprendiendo sulfuro de cinc no reaccionado y azufre 

elemental, un producto de desecho comprendiendo ganga y 

un residuo conteniendo plomo y una solución ácida; rec i­

clado de la  solución ácida a la  prhnera etapa de l ix iv ia ­

ción de residuo; tratamiento de por lo menos una parte de 

la  solución de sulfato de cinc separada despuás de la  p r i­

mera etapa de lix iv ia c ión  del residuo oxidando una pequera 

parte del hierro ferroso de la  mencionada parte de la  so­

lución; neutralización de esta parte de la  solución con 

roca ca liza  para precip itar los sólidos conteniendo hierro 

oxidado, yeso y las otras impurezas mencionadas; separación 

de los sólidos precipitados do esta parte de la  solución; 

combinación de esta parte con la  parte restante do solu­

ción de sulfato de cinc no tratada de este modo; oxidación 

del hierro ferroso en la  solución combinada para precipi­

ta r  los compuestos de hierro fó rrico ; separación de los 

compuestos de hierro fórrico de la  solución de sulfato 

de cinc resultante; y recuperación de la  solución de sul­

fato de cinc.

2. Un procedimiento segán la  reivindicación an-



ter io r, caracterizado por comprender las etapas de; l ix iv ia ­

ción del residuo en una primera etapa de lix iv ia c ión  del 

residuo con una solución de ácido sulfárico conteniendo 

120 a 140 g/ l do HgSÔ  a presión atmosfórica y a una tem­

peratura entre 603C y e l  punto de ebullición de la  solu­

ción en presencia de un exceso de un reductor de sulfuro 

de cinc, con lo cual e l hierro fó rrico  es reduoido a l es­

tado ferroso en la  solución, formado asi una lechada de so­

lución do sulfato de cinc conteniendo alrededor de 10 a 

20 g/l de HgSO ,̂ aproximadamente 35 a 45 g/l de hierro fe ­

rroso y otras impurezas del grupo germanio, indio, ga lio , 

antimonio y arsénico disueltas en la  misma y una mezcla de 

sólidos conteniendo residuo de factoría  de cinc no disuel­

to, residuo insoluble conteniendo plomo y reductor de 

sulfuro do cinc sin reaccionar; espesamiento do la  lechada 

para separar una capa superior de solución de sulfato de 

cinc clarificada conteniendo e l mencionado ácido sulfúrico, 

hierro ferroso e impurezas disueltas, de una capa in fer io r  

conteniendo la  mezcla do sólidos, lixiviando la  capa in fe­

r io r  asi obtenida en una segunda etapa de lix iv iac ión  del 

residuo con una solución que sea sustancialmente de más 

alto contenido de ácido que la  solución de ácido utilizada 

en la  primera etapa de lix iv ia c ión  de residuo, a presión 

atmosfórica y a una temperatura entre 60SC y e l  punto de 

ebullición de la  solución, e l reductor de sulfuro de cinc 

sin reaccionar de la  etapa primera de lix iv iac ión  del re­

siduo suministrando las condiciones reductoras en la  men­

cionada segunda etapa de lix iv ia c ión  del residuo; trata­

miento do la  lechada formada en la  segunda etapa de l i x i -
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viación del residuo por flotación  y separación de líq u i­

dos-sólidos, para separar un producto de espuma comprendien 

do sulfuro de cinc sin reaccionar y azufre elemental, un 

producto de desecho comprendiendo ganga y un residuo con- 

5. teniendo plomo y una solución ácida? reciclado de esta

solución ácida conteniendo sulfato de cinc, hierro ferro** 

so y 120 a 140 g/l de HgSÔ  & primera etapa de l ix iv ia ­

ción del residuo? tratamiento de por lo menos una parte 

-de la  capa superior de solución de sulfato de cinc c la r i-  

10. ficada de la  primera etapa de lix iv iac ión  del residuo oxi­

dando aproximadamente 1 a T% del hierro ferroso en esta 

parte de la  solución? neutralización de esta parte de la  

solución con roca caliza a aproximadamente un pH 4,5 para 

precip itar los sólidos conteniendo hierro oxidado, yeso,

15 . y las otras impurezas mencionadas? separación de los só­

lidos precipitados de esta parte de la  solución de sulfato 

de cinc? combinación de esta parte con e l  resto de la  capa 

superior de la  solución de sulfato de cinc no tratada de 

este modo? oxidación del hierro ferroso en la  solución 

20. combinada para precip itar los compuestos de hierro fé r r i ­

co? separación de los compuestos de hierro férrico de la  

solución de sulfato de cinc resultante? y recuperación de 

la  solución de sulfato de cinc.

3. Un procedimiento segdn la  reivindicación 1 

25. ó 2, caracterizado porque la  solución de sulfato de cinc

obtenida después de la  separación de los compuestos de 

hierro fé rrico  es devuelta a la  etapa de lix iv iac ión  del 

calcinado de cinc para la  reacción del ácido sulfúrico con­

tenido en la  misma con calcinado de cinc y recuperación de



la  solución neutra áe sulfato de cinc.

4. Un procedimiento según la  reivindicación 1

ó 2 ,.-caracterizado porque la  solución ácida de la  segunda 

etapa do lix iv ia c ión  del residuo suministra e l  ácido sul­

fúrico utilizado en la  primera etapa de lix iv ia c ión  del 

residuo.

5. Un procedimiento según las reivindicaciones 

1 ó 2 caracterizado porque e l  sulfuro de cinc no reaccio­

nado y e l  azufre elemental separados en la  etapa de f l o ­

tación son seoados y alimentados a un homo de tosta- 

ción en e l cual es calcinado e l concentrado de cinc.

6. Un procedimiento según las reivindicaciones 

1 ó 2 caracterizado porque e l ácido sulfúrico utilizado 

en la  segunda etapa de lix iv iac ión  del residuo es refox*- 

zado con ácido sulfúrico concentrado.

7. Un procedimiento según la  reivindicación 1 

caracterizado porque por lo menos una tercera parte de la  

solución de sulfato de cinc separada de la  mezcla de só 

lidos despuós de la  primera etapa ,do lix iv ia c ión  del re­

siduo es neutralizada para precipitar las impurezas y la  

parte de la  solución que no es asi tratada pasa a travós 

de un bypass del neutralizador para combinarse con la  so­

lución purificada antes de entrar en la  etapa en la  cual 

e l hierro ferroso es oxidado y precipitado en foima de 

hierro fó rrico .

8. Un procedimiento según la  reivindicación 2, 

caracterizado porque por lo menos una tercera parte de la  

capa superior de solución clarificada de sulfato de cinc 

procedente de la  primera etapa de lix iv ia c ión  del residuo



es neutralizada para precipitar las impurezas, y la  parte 

de la  solución que no está siendo tratada pasa a través 

de un bypass del neutralizado^ para combinarse con la  

solución purificada antes de entrar en la  etapa en que e l 

hierro ferroso es oxidado y precipitado en forma de hie­

rro férrico .

9. Un procedimiento según la  reivindicación 7 

u 8 caracterizado porque toda la  mencionada solución de 

sulfato^ de cinc es neutralizada con roca caliza para pre­

c ip ita r  las mencionadas impurezas.

10. Un procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque la  lechada de la  primera etapa de l i ­

xiviación del residuo es tratada, antes de la  separación 

de la  mezcla de sólidos, con óxido de cinc o calcinado de 

cinc para neutralizar, sin precip itar otras impurezas ya 

mencionadas, parte del mencionado exceso de ácido sulfú­

rico.

11. Un procedimiento según la  reivindicación 2, 

caracterizado porque la  lechada procedente de la  primera 

etapa de lix iv iac ión  del residuo es tratada, antes de la  

separación de la mezcla de sólidos, con Óxido de cinc o 

calcinado do cinc para disminuir e l ácido en la  lechada 

hasta aproximad amonte 2 a 3 g/ l de HgSO ,̂ y es purificada 

una solución de sulfato de cinc clarificada conteniendo 2 

a 3 g/l de HpSO ,̂ aproximadamente 35 a 45 g/l. de hierro 

ferroso y otras impurezas.

12. Un procedimiento según la  reivindicación 1 

ó 2, caracterizado porque e l  hierro ferroso en solución 

después de la  separación de sólidos precipitados en la  neu-
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5.

10.

15 .

tra lización  con roca ca liza  es oxidado en una autoclave 

para precipitar hematita, en una reacción que eleva la  

acidez de la  solución conteniendo sulfato de cinc hasta 

aproximadamente 60 a 70 g/l de HgSO ,̂ siendo recuperada 

la hematita.

13. Un procedimiento segdn las reivindicaciones 

1 ó 2, caracterizado porque e l reductor de sulfuro de cinc 

está constituido por concentrado de cinc en partículas que 

se molturan antes de ser adicionado a la  primera etapa de 

lix iv ia c ión  del residuo.

14. Un procedimiento para e l tratamiento del re­

siduo de factoría  de cinc.

Segdn se describe y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva que consta de 27 páginas foliadas y es­

critas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 12 Septiembre de 1975.

Fh-rrnr'o: JOSE L. MOR*
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