WINISTERIO DE INDUSTRIA ([ Fomeno @ A
REGISz; ¥ DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL © ES é L) L/ - / 0/@ ©

@ FECHA DE PRESENTAGION

LA-4-He

PATENTE DE INVENCION

ESPANA

@ PRIORIDADES -

@Num:no @ FEGHA @ PAIS
75-12 373 21 de Abril de 1,975 Francia
@ FECHA DE PUBLICIDAD @CLASIFICACION INTERNACIONAL PATENTE DE LA QUE ES DIVISICtARLA

c22B// BolD

TITULO DE LA INVENCION

PROCEDIMIENTO HIDROMETALIRGICO PARA TRATAR MINERALES SULFURADOS.

@ BOLICITANTE {5}

SOCIETE MINIERE ET METALLURGIQUE DE PENARROYA.

OOMICILIO DEL SOLICITANTE

1 Boulevard de Vaugirard, Paris 1:t8, Francia.

(73 mvenror s

Jsan-Michel DEMARTHE, André GE_ORGEAUX, Louis GANDON.

@ TITULAR (ES)

REPRESENTANTE
D. Jaime Gdmez-Acebo y Modet.

UNE A -4 MOD. 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

25

3o

La invencidn se refiers a un nuevo procedimisnto
hidrometallrgico para tratar minerales ) concentrédos sulfu-
rados que contienen, por lo me: os, zinc cémo metal no-ferroso
y, mas parficularmente, minera es 4 concentrados qua;édﬁtie—
nen simulténeamente plomo, zin. y cabrs. T

Se sabe que una 4dmpl.a categoria de minerales de
plomo—zinc—~cobre &ltamente piritosos y qus se encuentran prin
cipalmente en Europa, por sjemple en la Peninsula Ibérica,
en Australia y en Canadd, estén poca 6 nada explotados como
fusntes de metalss no-Pérricos. Actualments estén valorados
prioritariamente como minerales de azufre, y utiliza#as por
ello para la produccifn de dcido sulfirico. Efabtiﬁaﬁghta,
estos minerales se prsstan muy dificiimente a laé técéicaé, 1
de Plotacidn para la produccifn de concentrados diééréncié—-
les de cobre, de plomo y de zinc comerciéles. :

Ficilmente se concibe que, en la medida en que mi~-
neralss que sdlo cantienen bajo parcentaje de metalss no-fg
rrosos y del orden de 50 % de azufre, la implantacifn de una
metalurgfa de snvergadura conveniente (por ejemplo 50.000 to-
neladas de metales no-ferrosos por afio), si estd ligada a la
produccidn de &cido sulfidrico, implica una produccién de 2 a
3 millones de toneladas de dcido sulflrico. Por ello, una me-
talurgia a partir de cenizas de estas piritas ablo riramente
alcanza una talla aceptabls.

Por otra parte, entre los minerales del tipo antes
citado, algunaos justifican un tratamiento por Plotacién'glu—
bal, que permite concentrar los metales no-ferrosos con un
buen rendimiento de recuperacidn; sin embargo, en razén de la
ausencia de procedimisnto de tratamiento adaptado a tales cop|’

centrados, estos procedimientos de flotacién no se aplican
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industrialmente.

En ciertos casos, limitadaos, se sabe tambian produ-~
cir, a partir de piritas, conc ntrados de zinc, de plnma y de
cobre por flotacidn difersncia es.

f'or desgracia, estos concentrados comarciales pro-
ducidos sdio representan una pequefia parte ds los metales no-
~forrosos inicialmente. presentes, el rendimiento de recupe-
racién alcanza diffcilmente 50 %. Los desschas de flotacién
diferencial pueden concentrarss sn un mixto Pb-2n-Cu, donde
la suma de plomo, de zinc y de cobre-es del ordsn de 15 %,
producto que no se acepta por la metalurgia clésica.

Cste mdtodo no se utiliza actualments, pués no per-
mite valorar sino la mitad de los metales no~ferrosos y, por
ello, no es rentable industrialments.

Por otro lado, ss sabe qus los concentrados de zinc
contienen a menudo metales preciosos cuya recupsracién es ré-
ramente rentable en matalurgia cldsica.

Finalments, es bien conocido que los contenidos re-
lativos de los diferentss constituyentes de los minerales va-
r{an mucho ds un punto a otro de un mismo yacimiento y qus,
en estas condiciones, es deseable que los procedimientos de
tratamiento de los minsrales sean suficientements flexiblas
para adaptarse a los diferentss contenidos proporcicnalas.

También, uno de los objetivos de la invencién ses sy
ministrar un procedimiento de los metales no-ferrosos conte-
nidos en yacimientos de piritas, sin atacar Gstas y sin modi-
Picar la estructura de modo que ss8 pusdan asi tratar varios
millones de toneladas de piritas por afio y llegar a una meta-
lurgi{a de envergadura conveniente, sin guemar los desechos

de la lixiviacidn, es decir, la pirita residual purificada’
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nada mas que segdn las necaesidades de &cldo sulflrico.

Qtra meta de la invercién es tratar los concentra=
dos globales & mixtos de los g'.s nos hemos ocupado antas,

Un objeto suplementa io de la invencién es permi-
tir el tratamientoc de los dese hos ds flotascidn di?ergpqial
de modo que se rentabilice dicia flotacidn diferencial. '

Otro objetive ss suministrar un procedimiento de
tratamiento de los minerales y de los concentrados éﬁﬁéﬂi-
chos, sn el cual los mstales pusdan recuperarse fécilﬁ;hte. 7

Gtro objetivo, Pinalmente, es suministrar un'proce-
dimiento de tratamisnto de los mineraleé sulfurosas us con-
tienen plomo, zinc y cobre, que pressentas una Faéilidad»;ufif
cients para adaptarss a las variacionesren las proporcibnes
existentes en un yacimiento. '

Segin la invencidn, estos objetiuos'y otros que an
recerdn mas tards, se_alcanzan poer un proéedimiento que con~
siste esencialmente sn:

a) someter los wminsrales § con concentrados sulfu-
rados a una lixiviecién mediante una solucidn acuosa ds clo- |
ruro chOprico, que puede rcgensrarse por medio de un agente
de rageneracidén y de afre; 7 -

b) someter la solucién as{ obtenida a Qna extrac-
cién 1iquido-liquido mediante una fase orgénica que contiene
un disolvente elegido entre el grupo Pormado por las compues-—
tos organofosforados &dcidos; a

¢) racuperar, preferiblemente por 8lucidn, el'zinc'7
contenido en dicha fase orgdnica después de ﬂiché,sxtraccién;

Cuendo la composicién del minesral lo justifica, se
prevén entonces etapas de racuperacién:

- del plomo por cementacién & por cristalizacidn
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del clorurc de plomo (11) seguida de una cementacidn del cris

talizado; : ;

- del cobre%por cementacién & por axtraécién liqui
do-1{quido;

- de los metales preciaosos por cementacidn- § por
electrdlisis selactiva; '
la eliminacidn del hierro, por su parte, tiene lugar desds
la stapa de lixiviacidn segln la invencidn y se hace bajo la
forma de goetita, como se precisard mas adelanta.

La primera stapa del procedimiento, § sea la lixi-
viacién en medio cobrizo/céprico, se deacribe, en el caso de
los minerales complejos que contienen ploma, zinc y cobre,
en la solicitud de patente francesa No. 74-16.773 depositada
el 15 de Mayo de 1,974 por la solicitanté. Consiste ssencial-
mente en someter el producto inicial a una lixiviacidn median
te una solucidn acuosa de clorurc cliprico regenarando ssen=
cialmente aste ﬂltimo por medioc de un agente de?;egeneracién
y do afre a la presifn atmosférica. 7 £

Con preferencia, dicha solucldn acuosa de cloruroc
ciprico, contiene ademds de un agente de solubilizacidn del
cloruro cobrizo en el grupo que comprendan las cloruros alca=
linos, los cloruros alcalino-térreos, al cloruro amdnicoy 8l
cloruro ferroso. '

El agente de regeneracidn, que se ha especificado
antes, y gque se utilizs con juntamente con el afre a presién
atmosférica, pueds estar constituido ya sea por &cido clorhi-
drico, 6 por cloruro ferroso, pudiendo utilizarse uno de los
dos 6 los dos modos de regeneracidén del cloruro clpricao, se-~
gdn los minerales a tratar y los objetivos fijados.

A este respecto es preciso notar que B8 sorprendsn-
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te, incluso para las especialistas en la materia, comprabar .

que si se regenera sl cloruro cobrizo por una mezcla de clo~
rurc ferroso y aire, el proced miento segqdn lavinVancién'perr
mite eliminar, desde dicha eta;a, el hierro contenido en la
solucidn bajo forma de un hidr/.xido fédcilmente filtrabls,.co-
nocido generalmente bajo el no-bre de goetita.

Esta etapa de disolucidn selectiva.ss pnna ventajo—

samente sn practica a una temperatura superior a la. tempera-

tura ambiente, controlando el potencial de §xido~reduccidn de|-

la solucidn de lixiviacién, E1 valor a adoptar,para_lcé'difé-
rentes pardmstros operatorios depende, en gran medida,'dalj
producto inicial a tratar y de los objetans preci3031QUe'se
asignan a la operacidn. Asi, puede desearss pohér en solucidn
una cantidad mixima de metales no-ferrosos, admitiendo qué
una parte del azufre y de la pirita sea tambiédn stacada. In-
uersamsnte; puede tambiédn sucedsr que sea suficiente un rendl
miento de disolucién inferior para los metales no-ferrosos
para limitar estrictamente las cantidades de azufrs.y de pi-

ritas disueltas. Queda bien claro que aétas dos seleccioneé

_ inicialass corresponden a Earématros operatorios diferentss,

pero los especialistas en la materia podrén determinar fécil-
ments cuales les convienen adoptar, gracias a las oxplicacio-
nes detalladas gque se dan en la solicitud de patente Fr. No.
7416773, '

Adem&s, la relacién entre el cobre cobrizo y sl co-
bre clprico, puede ajustarse ficilmente; si se dasea una so-
lucidén que sblo contenga cloruro chprica, s suficients afia-
dir a la solucidn de lixiviacién una cantidad de Acido clop- -

hidrico correspondiente a la estequiometria de la reaccidn

en presencia de afre. Si se desea obtener una solucidn total-|
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mente clprica, la lixiviacién se hace gracias al cloruro cl-
prico reciclado, que se reduce al estado cobrizo y{gg%ﬁiés a
un sobrento de &cido élorhidri o cuya cantidad aﬁadidéﬂéb in-
ferior a la satequiométria.

l.a etapa de puesta e disnlucién sslectiva-tal camo
sa describe en la solicitud de patente francesa No. 74416773,
permite sn disolucidn el conjunto de los metales no-ferroscs
contenidas en el mineral ¢ en el concentrado. Sin emba?go,
sg ha comprobado durante las investigaciones gus han -conduci~
do a la prasente solicitud, que gra posible lixiviar preferen
cialmente sl plomo sometiendo el mineral 8 el concentyado a
una lixiviacidn mediants una disolucidn gue contisne una can-
tidad de clorurc clprico sengiblemente igual a la qus es sstg
quiométricamente necesaria para disolver el plomo, sdlo el
plomo.

por ello, segin una de las aplicacionss del proce-
dimiento blen adaptada al minsral rico en plomo, la lixivia-
cidén se hace en dos Faéaa; an una primera staps (ejemplo 12),
el plomo se pone selectivaments en disolucidn y, en una sagun
da fase el cobrae, 8l zinc y los otros metales no-ferrosos 88
ponsn entonces s&n disolucidn; conviens notar que sflamante

sn esta segunda fase gl cobre diprico pusde regenerarse in

situ ventajosamente.

_ La disolucidn obtenida en la primera fass ds la li-
xiviacidn, se trata entonces, seglin las técnicas descritas
mas adelante, con vistas a la recuperacién del plomo gue con-
tienej luego se la reenvia hacia el circufto ds tratamisnto
de la disolucidn obtenida en la sagunda fase, circuito que
puede considerarse como al circuito principal.

La extraccidn liquido-liguido del zinc se hace po-
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nienda en contacto la solucidn.obtenida por lixiviacién con

una fase orgénica que contisns,- tonupreferencia, un compuss-
to érgano-rosfatado dcido del :ipo:del 4cico di-z—etilaﬁeX1i_

fosPérico, & do2. E.H.P.A., sit glerésto sea limitative, pués

a R

otros diso.ventes pueden tener igéal misidn.

Aunque la utilizacidn d&=compuestos Grganofosfora-

"dos 4cidos tal como sl d.2 E.H.P.A. presenta grandes venta-

3

jas que se expondrén ?as adelante, pueden convenir otros com- .
puestos. Entre éstos ?ueden citarse los bompuastos 6¥géno-fq5
forados neutros como el fosfato de tributilo que permite una

extraccion gelectiva del zinc con relacidn al cobre, asta tec ;

nica presenta el inconveniente de sxtraer las iones cloruro

| al tiempo que el zinc; sin smbargo este incunveniente puade

paliarse ficilmente. Por otro lado, 8l clnruro de zinc es co-
mercializable tal cual, por otro lado, es pos;ble electralizar,
el cloruro ‘de zinc para dar zinc metdlico y cloro; ésts puede 7

utilizarse para regenerar el cloruro. clprico. En fin, el clo-

‘ruro de zinc puede pirchidrolizarse y dar 4cido clqrhidrido

y &xido de zinc; este Gltimo pusds véndersa tal cual & vuel-
to a tomarse con 4cido sulflrico para dar una ledcién_dé'sul
fato de zinc que puede electrolizarse, Operaciéﬁ que prdducé
zinc metdlico y regenera el dcido sulfirico. E1 écido clorhi-

drico pueds, svidentsmente, reciclarse para servir de agante~

»ragenerante en la stapa de puesta en disoluci&n.

Estos compuestos, que son llamados disoivantes en’ |
la presents descripcién, pueden diluirse en disolvantes’ orga-
nicos cldsicos que se’llamarén'diluyeﬁtes; puedan citérsewbd-
mo ejemplo de tales di luyentes sl keroseno y los productos
vendidos baJo las mar as taglstradas "Solvesso 150" Y. "Escaid
lDG“ ' l




10

15

20

25

-9 -

Cuando como disolvente se ©3c0ge Un compuesto drga-
nofosforado &cido, es posible extraer el zinc en peguelia can-
tidad segiin los métodos habituales, pero 88 particularments
venta joso actuar sobre las condiciones de 1ixiviacidn con vig
tas a que el cobre contenido en la digolucidn a extrasr gsté
en totalidad & en parte, bajo forma cobriza; afectivaménte,
ello permite oxidar el cobre cobrizo al tiempo que tisne lu-
gar la extraccidn. e

La originalidad dsl mbétodo consiste principéimente
sn acoplar en la misma operacidn, la oxidacién del claruro
cobrizo y la extraccidn selsctiva del zinc. ,

Los 4cidos alguilfosféricos 38 conocen como extrac-
tores de los metsles presentes en 1a disolucidn y, pspecial=~

ments, ¢como axtractores del cobre ¥ dal zine. Sinm smbargo, la

capacidad y la selectividad de extraccién de los metales de-

panden &ltamente de la solucidn prevista, asi el zinc sa ax-

traa de manera notable cuando el pH es guperior a 0,3 Y al co

' bre se extrae a partir ds un pH de 1,5. 58 comprende'fécilmeg

te que si el pH tiene un valer superior a 1,5 al cabre vy el
zinc pueden cogxtraerse paro que, gi es inferior a 0,3 no s8
extrae ni el cobre ni el zinc. La extraccidn sslectiva nace=
sita pués un pH de gquilibrio comprendido entre 0,3 y 1,5.
Asf, si se proceds & una puasta en contacto de la disolucidn
con un disolvente orgénico, se llegard a un equilibrio de cam
bio entre los iones de zine 6 de cubre y los iones H+ inicial
mente en el disolventd orgénicb, segln la reaccidn:

Zn++ + IR T R e g ZnR2 + 2 H*

i

o )
donde In represanta lo8 saticnes contenidos en la fase acug




10

15

20

25

- 10 -

sa; HR reprasenta el reactivo orgénico cambiador de cationes;
ZnR2 representa el complejo orrdnico del zinc en la fase qrgé
nica; H+ representa la acidez iberada en fase acuosa,

Seglin esta reaccidn, para un mol de zinc extraids,
sz liberan dos normalidades en la fass acuasa, Se llege, pués,
a una extraccidn muy parcial dal zinc, puseto que la fase
acuosa se acidifica a medida que se desarrolla el proceso.

Segiin el método propuesto, es posible cancumir en
permanencia la acidez formada gracias a una oxidacidn por

aire de los iones cobrizos, segln la reaccidn: -

+ s 12 H,0

et o+ oWt o+ weo,———scu'
de tal mansra que pusda controlarss, gracias a la inysccidn
de aire, sl pH durante la extraccidn del zinc, al objeto de
mantenerle en la zona dptima 0,3 - 1,5. Se llega globalmente
a la reaccidn siguiente: '
2t 2R + 200" ¢ /20,—>Zm, + 2 cu™ 4 0

Esta extraccidn selectiva del zinc acoplada a una
oxidacidn, permite ademds la regenaracién del claruro cdpri-
co, necesaria en la atapa de lixiviacién.

Para hacer la extraccidn del zinc por disolveﬁte
segln el procedimiento, son suficientes una 6 dos etapas de
mezclantes-decantadoref; Conviene subrayar también gque, sagdin
la reaccidn completa que acaba de describirse, ss puede exX=
traer sdlo una molécula de zinc por dos moléculas de cobre

oxidadas, lo que limita, en teorfa, la aplicacidn del método.

5i se desea extraer mas de un mol de zinc por dos moles de
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cobre oxidadas, es suficiente volver a una técnica de extrac-
cién mas clésica, sn la cual ln totalidad del dcido liberado
no se consume por la oxidacién '

Por lo que ss refisr  a la temperatura de la axtrag
cidn, pueds ser igual a la temleratura ambiente, pero, prefe-
rentements, esté comprendida entrs 20 y 602 C.

EL pH de la disolucién se mantiene a un valor pré-
ximo a 1 en las condiciones operatorias, aunque pusde ‘apli-
carse ol método a soluciones mas 4cidas. T

La relacidn entre sl volumen de la fase orgénica y
el de la fase acuosa 8s fija en funcidn de las cond;glunes
operatorias, sobrs todo en funcidn de la cantidad de zinc a
extraer, A titulo indicativo, pusde sstar comprendida sntre

0,5 y 5, en cuanta al disolvents orgénico en a{ contiene ds

2 a 25 g/1 de zinc.
En la fase de la descripcidn, conviene notar que el

hierro férrico molesta considerablemente la extraccidén y con-
viens eliminar la solucidn del hierro que contiens, precipi-

tando, en presencia del cobre cobrizo, el hierro feasrroso bajo

forma de geotita. Ademés, cuando se utiliza el hierra como
agenta de cementacidn, las solucionses emanadas de ssta cemen-
tacién que contienen hisrro ferroso deben ser recicladas haci
el principio de esta stapa de precipitacién de hisrro en geo-
tita, Esta stapa, por otra parte, pusde sustituirse a la pre-
cipitacidn del hierro an geotita cuando tiene lugar la rege-
neracidn del cobre clprico in situ de la etapa a).

Despuds da esta etapa de extraccién, se dispone de

una fase orgénica cargada en zinc que @s ficilmentse regsne-

rable por contacto con, una solucidn ds dcido sulfdrico de con

centracidn comprendida entre 100 y 200 g/1, segin la rsac-
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R, + HS0———>2HR + ZnSO, "

en la cual ZnR2 as la fase org:nics procedepte de la.gFgPa de
extraccidn. HR es el disolvents orgdnico regenerads, que pue=-
de utilizarse para una nusva gxtraccién de zinc,

Esta extraccidn se efectda a contra-corriehts en
mezcladores~decantadores, cuyo ndmero depende de la ééﬁcentr&
cidén final deseada en sulfato de zinc, asi como de ia p:dpor-
cién residual en zinc que se autoriza en el disolvente des-
pués de la regeneracién. Se obtiense Finalmsnts una disolucién|-
acuocsa de sulfato de zinc que contisns, sin que este valor
sea limitativo, de 50 a 200 g/l de zinc. o

. En esta variantes de recuperacidén del zinc, se com-
prueba que la extraccidén puede acoplarse a una electrolisis.

En efaecto, la opsracidén de cambio de aniones cloruro~-sulfato

va acompafiada de una transferencia de protonss del circuito

" de electrdlisis hacia el circufto de lixiviacidn. Para svitar

el consumo de dcido debido a esta transfersncia, una solucidn
consiste en slectrolizar el zinc en medio sulfato, lo que tig
ne como consecusncis depositar el metal al cdtodo y crear 4ci
do al dnodo segin las rsaccionas:
- reaccién catddica:
2™ f 26 ——=1n
- reaccidn anddica:

. _
H20——-—>2H + 1/2(_12 + 268

Los depdsitos des zinc obtenidos de esta forma san
de una purseza nstamente supserior a 99,9 %, sobre todo cuando

la solucidn de sulfato de zinc procedente de la raextracciéﬁ'
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se pone en contacto con el zinc metdlico antes de la electré-
lisis. _ _

Conviene ademds subr yar que, segin la insercién,
es posible obtenar soluciones i@ zinc extremadaments puraa,
cualquiora que sean los disolv:ntss utilizados para la axtrac
cidén, disolventes catidnicos que extraen el zinc bajo forma
de catidn, & disolvente neutro que extrae globalmente el zinc
bajo forma de claoruro neutro, sometiendo la fase orgénica a
un lavado mediante solucidn pura y ralativamente concentrada
en cloruro de zinc. Por relativamente concentrads, es -preci-
so sntendsr una cancentracidn en zinc superior a la“solucién
procedente de la primera stapa de raaxtraccién. La solucidn
de cloruro de zinc as{ manchada puede regensrarse fdcilmante
poniéndala an contacto con zinc metdlico, lo que tiens sl
efecto de cementar la gran mayoria de las impurszas y, en pak
ticular, el cobre.

Cuando el mineral contiens en cantidad notable me-
tales no-ferrosos distintos al zinc y, sobre todo al plomo y
al zine, es preciso preveer la recuparaclon.

Una de las caracteristicas del procedlmlanto es que
sl conjunto de los metales disueltos en la etapa de lixivia-
cién se encusntra bajo forma de cloruro, lo qus es bastante
raro, ¥y los problemas se plantsan difsrentemente ds los encon
trados en la metalurgfa clésica de los metales no-ferrosos.
Asf, esta solubilizacidén en medio cloruro permite solubilizar
el plomo, lo qua noc es posible si se trabaja en medio sulfa-
to. La soluvilidad del cloruro de plomo depends de un lado de
1a concentracidn en cloruro del medio, y de otro lado ds la

temperatura.
Requlando las condicionss de la lixiviacidn y te-
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niendos sn cuenta la proporcién de plomo dsl mineral, se con-
sigue fécilmente la solubilizaridn total del plomo que‘égom-
pafie pudés al zinc.

eqln la proporcién n plomo del mineral, se Besco- "
gerdn uno de los dos modos de -ecuperacidn siguientes:

.- i 8l fndice de plamo, comparado al dsl cabre, es
psquefia, se cementard dirsctamente, sobre una parte ??.}F s0-
lucidn de lixiviacidén, 8l cobrs y el plomo en soluciéqm.

Para obtener un cemento rico en plomo, ss &éb?sa-
ric préviamsnte cementar el cobre, sea porrzinc 4 por piomo,»
luego cementar el plomo por zinc, 7

- 5i la proporcién Pb/Cu del mineral es alta, seré
sntonces necesario para recuperar el plomo, proceder a una
cementacidn sobre la totalidad del licor de lixiviacién y,
correlativaments, cemsntar la totalidad del clorura cﬁpfico
que sirve en la stapa de lixiviacién, lo que dificultaria'cog
sidarablemente 8l proceso. - '

Conviena notar, sin embargo, que asste inconvenisnte
no se da en el caso de la lixiviacién realizada en dos Pases’
y cuando el plomo disuelto en la primsra pusde ser en tal ca-
8o ficilments recuperado de este modo. Sin embargo,réa pra-

fiers en los otras casos aprovechar la pequefla solubilidad

del plomo en frio.

Se debe enfriar la solucidn de lixiviaci&n. Estg
contrariedad es sdlo aparsnts, puesto que es neceaéria de to-
dos modos para la axtraccidn del zinc por'disolvente enfriar
la solucidn de lixiviacidn., 5@ obtiene clofuro de plomo cris;'
talizado pure, que seguidamente se somats a3 una cementacién.

Esta operacidn puede hacerse por zinc después de pg

ner en solucién en clorure sidics, & cualquier otro cloruro
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alcalino & alcalino-térreo como el cloruro célcico, § simple~
ments paniéndaole en pulpa sn e agua.

la operacién de ceme tacifn es de hecho idéntica
en principio para las 2 varian:ss qus acaben de exponerss. El
interds de este método es que iuads utilizerse el zinélbaju
forma d¢ piaca, por sjemplo cdtodos producidos por glectrdli-
sis, lo gqus svita la fabricacién de polvo. La temperatura ds
reaccidn su sitda sntre la ambiente y 802 C. 2o

La cementacidn puede también rsalizarse por hierra.
En efecto, se ha visto qus, de modo sorprendents, sl clegruro
de plomo puesto sn pulpa sn agus puede precipitarse'fédilmen-
te al estado metdlico por hierro; ésto es mas dificil cuando
el plomo estd disuelto, sobre todo cuendo la concentracidn en
ién cloruro libre disuslto es alta. Después ds la operacidn
de precipitacién propiamente dicha, el plomo se separa de la
solucidn que contiens éntonces cloruro de zinc § cloruro de
hierro. Por otro lado, sl mineral es, 4 bien comsrciaslizabls
asi, 6 Fundido para separar el zinc residual por licuacidn vy
obtener lingotes de plomo. Por otro lado, la solucidn acuosa
resultante se recicla ﬁacia la stapa de lixiviacidn en el ca-
sa del clorura de zinc.

Cuando el mineral contisne cobre, es necesario re-
cuperar el cobre, sobre todo para gvitar una acumulacién de-
masiado importante de cobre en la solucidn de lixiviacidn.

El modo de recupsracidn del cobre depends, como en
gl caso dsl plomo de la proporcidn inicial de dicho metal en
el mineral.,

Si sl ecobre no es abundante, es suficientas con ce-
mentarle antes de cementar el plomo. Este cemento pusde ser

tratado facilemente en la industria clésica dsl cobre.

i
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Si sa nacesita una recuperacidn mas_campletgt‘pabi-
da cuenta del contenido, puede procederéa segﬁn.unrmétoqp de
extraccidn sselectiva por disol rente en presencia de éifg, que.
permite uns regeneracidn de la mitad del cloruro cdprico ne-
cesario pava la lixiviacidn po: un lada, y por otro lads la
extracc:4n de la otra mitad en un diselvente orgdnico (lix-Ke
lex—etc.). B

11 disolvente aorginico se regensra par contacto con
dcido sulfiirico, lo que permite una slectrdlisis en maedia sul
fato; esta técnica es igual que la descrita en las solicituf‘
des de patente Nos. 74-16.772 y 74-16.774 registradas sl 15~
5-74 por la solicitante. _ '

La salucidn de lixiviacidn ss racicla constantemen=-
te mientras que los principales metales no-ferrasos constituf
dos del mineral, se extraen selectivaments de dicha solucién;
an estas cohdicionas, los otros metales se acumulan en el sis
tema. En efscto, se ha comprobade que los metaleé preciosos,
sobre todo la plata, por el hacho del modg de ataque. oxidan-
te sscogido, pasan en mayorfa en la solucién., Esta acumula=~
cidn constituye una ventaja del procedimiente, pués permite
entonces la rscuperacifn de los metales preciosos sSlamente
sobre una parte de la produccidén principal, Se utiliza para
recuperar los metales preciosos una cementacidn por polvq'de
cobre 4 una elsctrdlisis que son, por sl hecho ds las poten-
ciales electroquimicas respectivas de reduccién de los meta-
les preciosos, perfectaments selectivas. En lo que concierns
al plomo y al zinc, se recupera pués un cemento & un cétodo
que contiene plata y cobre.

La descripcidén que va a sequir no presenta ningdn

cardcter limitativo. Va simplemente destinada a hacer compren
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der mejor como las snsefianzas de la praessnte solicitud pusden
ponerse en practica, y debe se: leida a la vista de los dibu=-
jos anexos, entre los cuales:

21 dibujo 1 es un di:grama que indica de una forma
gsquemdtica las fases del procadimiento esn el caso en que ss
limita a extraer selectivamente sl zinc contenido en la solu-
cidn & tratar; después de haber cementado, eventualmentas, los

metales preciosos, sl cobre y el plomo de una parte ds la so~

lucidn de lixiviacidn,

£l dibujo 2 es una variante del 1, en la qus la ce—§
mentacidn parcial de los metales preciosss y del cobre inter~;
viene después de la sxtraccidn del zinc, mientras gus el plo-~
mo se elimina por precipitacidén del cleruro.

£l dibujo 3 es andlngo al precedents, psro ilustra
el caso en que se tratan minsrales que contienen cobre en can
tidad suficiente para justificar una extraccidn liquido-liqui
do.

El dibujo 4 ilustra una variante del tratamisento de
la fase acuosa que ha servido para la slucidn de la fase or-—
gdnica cargada de zinc.

En cuanto al dibujo 1, el producto inicial (mineral
é concentrado sulfurado), penstre en 2 en un compartimento de
un reactor A an el cual se introduce en 1 la solucidén de clo-
ruro clprico.

La solucidn de lixiviacidn que sale en 3 de A psene-
tra en 4 en un aparato ssparador de fase B, en sl cual se eli
minan los residuce de lixiviacidn, por ejemplo azufre en es-—
tado elemantal 8 piritas, y sale en 6 del aparato B. Los re- |

giduos de lixiviacidn se eliminan en 5.

La solucidn de lixiviacidn libre de residuos pene-
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tra esntonces en 7 sn una instalacidén de extraccidén liguido-li
quido C donde sa pone en contaito con el disolvente dilufdo
por ejempln can "Solvesso 150" & "Escaid 100", Esta fase or-
gdnica penntre en 10 en la ins.alacidén C que funciona con pre
ferencia a contra-corriente y que se realiza haciendo recur-
so a medios clisicos: columnas de guarnicidn, columnas da dis
co rotativo, columnas pulsadas, extractores centrifuged multi
-gtapas, aparatos de compartimentaos del tipo mezcladufea-dg
cantadorses, & hidrociclones mdltiples.,

A tal nivel, el zinc, contenido en la solucién de
lixiviacién pasa a la fase orginica., Sale en 8 del aparato c
una solucién de cloruros metdlicos parcialmente libre de zinc
y que puade sufrir un tratemiento ulterior 6 ser reciclada an‘
l, La Pase orgénica cargada de zinc que sale en 1l de C ehﬁra
en 12 en un aparato D de puesta en contacto, que puede ser de
uno de los tipos especificados a propdsito de la instalacién |

de extraccién C, y allf sufre un lavado, con preferencia a

contra-corrients, mediante una Pase acucsa que penstra en 14

en el aparato O y que sale en 15 bajo forma de solucidn acuc=

sa que contisne sl zinc que habfa sn la fase orgénica; ésta,

' as{ lavada pueds ser reciclada y reenviada a la entrada 10 de

la instalacidn de sxtraccidén liquide-1{guido C.

Estd prevista una entrada de afre 9 en la inafglar'
cién de extraccidn C para poder oxidar al eloruro cobrizd enr
cloruro ciiprico durante 48 inmediatamente despuéds de la extrac
cidn.

7 Pusde afadirse a aste sistema un aparato'E gque pﬁe-

de ser un compartimento de A en gl cual la solucidén de cloru=-

‘ro clprico se regeners; ssta (iltima sale en 18 del comparti-

‘mento A donde se hace la lixiviacidn y entra en 19 en E donde
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se pone en contacto con el aire que se introduce en 16 y un
agente de regenaracidn que penstre en 17 en E. Este aaanie rg
generante estd constituido por sl dcido cleorhidrico diluido
6, en otraos casos, por el cloruro Parroso contenido en la so-
lucidn. La solucidn regenerada sale en 20 de £ y se intredu-
ce en 21 en el compartimento de A donde se hace la lixivia-
cidn.

£l hisrrc sn la solucidn de lixiviacién ss precipi~
ta bajo forma ds goetita en el aparate E, luego se glimina en
22,

Cuando la composicidén dsl mineral lo justifica, se
afMade a sste sistema una nusva seris de aparatos.

La solucidn de lixiviacidn que sale en 6 de B se &n
via, gracias a un sistema ds compuarta 22 y 23, parcialmente
an 24 al aparato F, donde se pone en contacto con el cobre lo
quse origina la cementacidn por cobré da los metales prscinsos
en dicha solucidn de lixiviacién, siendo dicha cemsntacidn
preferiblementes electroquimica., Los productos de cementacidn
se evécuan en 26, mientras quse la solucibn de lixiviacién li=-
bre de metales preciosas sale en 25 de F y penetra en 27 en
gl aparato G donde el cobre se precipita pox cementacidn al
contacto de plomo y ds Tinc metdlicos y sale en 28 ds G, misn
tras que sl cemento as{ formado se recupsra en 29, En el caso
de una cemsntacidn del cobre por sl zinc, el fin de la cemen-—
tacidn del cobre se detecta Ficilments por una medida del po-
tencial de la solucidn.

La solucidn que sale sn 28 de G entra en 30 en el
aparato H, en el que se pons en cantacto con zinc metélico y
sals en 31 de H libre de plomo; el cemento que contisne plo-

mo se recupera sn 32. La solucidn que sale en 31 de H se mez-

s E

e e

TSRS

A%

D e 5 =
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cla entﬁnces con la solucidn que sale en 6 y 88 pﬁsa por la

compuerta 22. La medida del potencial de la solucidn pérmita

controlar cficdzmente el fin de la precipitacién del plora.
£l dibujo 2, para el cual los elamantos idénticos

a los dal dibujo 1 llevan las mismas cifras de referenuta y

no se dascziben nusvamente, musstra una variantse del dibujo 1 L

mas particularmente adaptada a minerales 6 concentrados ricos

en plomo. Esta variante difiere de la prscedente porgue. sa ha
introducido una stapa de cristallzacion de cloruro de plomo

11, qus ha suprimido la camentacidén del plomo Yy gus ha cespla

zado 8Bl circuito gobernado por 1as compuertas 22 Yy 23 de la

subida hacia abajo del aparato C. Asi la soluc16n de lixivia- '

cidn que sals en 6 de B se introduce en 33 en un aparato se—~ | .-

parador de fase 5 donde se enfrfa con vistas a hacer crista-

lizar el cloruro de ploma II que s8 recupara en 35 m;entias

que la solucidn gue sale en 34 penetra en 7 de la instalacidn|

C.

La solucién que sale en 8 de C se introduce en el
circuito 1 gobsrnado por las compuertas 22 y 23, luego des~
pués de haber salido de este circuito se recicla en 1. -

E1 cloruro de plomo que sale en 35 de J, se:

»

- 6 bien se pone en golucidn, luego se camenta por

~zinc., Las aguas madres que contienen cloruro da zinc se raci—

clan entonces en 1; .

- bien se pone eh pulpa y-se cementa por hiefro.g
zinc metdlicos; '
lag aguas madres ricas pueden reclclarss en 17, 8 se traté
de cloruro ferroso, § sobre el circuito principal, poT ejeh-r
plo en 7, si se trata de cloruro de zinc. ‘ ‘

€1 dibujo 3, en el cual los elementos idéntlcos a

0

c—

S
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los del dibujo 2 llevan las mismas cifras de referancia y no
se describen de nuevo, muestra una aplicacién particulacmente
destinada a tratar los mineral(s 6 concentrados ricos en co-
bre y ricos en plomo; esta apl. cacidn se diétingue de la antg
rior por la sustitucién del ap: rato G por una instalacifén de

extraccidn lfquide-l{quido K.
Con referencia al dibujo 3, 1la solucién de cloruros

metdlicos que sale en 25 de F pesnetra en 36 en una instala-
cidén de extraccidn liquido-liquido donde se pons en contacto
con un disolvente cambiador de cationes dilufde, por sjemploa,
por el escaid 100. Esta fase orgdnica penetra en 3& Qn la ing
talacidn K que funciona preferentsmente contra-corrients y
que se realiza recurriendoc a medios clésicoq: columnas de
guarnicidén, columnas de disco rotativo, columnas impulsadas,
sxtractoras centr{fugos multi-etapas, aparatos de comporti-

mentos del tipo mezcladores-decantadores 6 hidrociclones mil-

tiples.

i
i

A este nivel, el cobre cobrizo, conteniendo en la
solucién que viene de F se oxida en clprico misntras que el g
cobre clprico pasa sn la fase orgdnica. Sale del 37 del apa- :
rato K una soclucién de cloruro clprico que se mezcla a la so-
lucién que praocede de la compuerta 22, luego se recicla en l.;
La fase orgénica cargada de cobre, entra en 40 en un aparato
de puasta en contacto, que pueda ser de uno de los tipos es-
fecificados a propdsito de la instalacidn de extraccidn K, y i
alif sufre un lavado, con preferencia a contra-corriente, me-
diante una sclucidn de dcido sulflrico que penetra en 42 en |
el aparato L y que sale de 8l en 43 bajo farma de solucibn ;
;

acuosa que contiens sl cobre gque estaba contenido en la fase |

i
1

orgdnica; ésta asi{ lavada sale en 41 y puede reciclarse y en-|
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viarse a la entrada 38 de la instalacidn de extraccidn liqui
do-liquido.

r1l dibujo 4, en el gis los elementos idénticos a
los del dihujo 1 llevan igualej cifras ds referencia y no s se‘
describen de nNuevo, muestra una aplicacidn particular destina
da al tratamiento de la solucidn de sulfato de zinc que sals
en 15 de D (caso en el cual la extraccidn se hace con ayuda
de un disolvente drganofosforado dcido).

Esta solucidn se introduce en 47 en una cubasta ds
8lectrélisis N en la que el zinc se lleva al estado metdlico
Y 88 recupera sn 49, Una parte ds estg zinc puede servir a lan
precipitacién por cementacidn qus ss ha comentado antes,

En 48 sale una solucidn de éc1do sulfurico regene-
rada que se recicla en 14,

Asi, Puede notarse como el nusvo procedimlsnta es
flexible e intagrado.

Muy facilmente, gracias a un Jjuego de compuertas
que no se ha figurado en los dibujos, se pueds pasar de una
variante a otra segiin la comp031cion ‘de la parte dsl yaczmien'
to explotada en sl momsnto dessado. _

Si se ha de tratar un mineral que contiene princi-
palmente zinc, siendo el plomo y el zinc de débil contenldo,
se eligs la forma de realizacién del dibujo 1.

Si se trata de un mineral qus contenga a la vez pro

porciones importantes de cobre, de zinc y de plomo, se puade,

. Por ejemplo, escoger el modo de realizaecidn del -dibujo 3, en.

el cual la extraccidn del zinc 'se hace con ayuda de un agents
drganofosforado 4cido. La elaboracidn del zinc electrolftico
de alta pureza se hace segldn el modo de realizacidn del dibye

Jo 4. Una parte de este zinc se utilizars para'la pracipita-.
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cidn del plomo.
Los ejemplos no limi‘ativos que siguen tieron por

objeto facilitar a los especia istas la ficil determinacidn
de las condiciones operatorias que conviene utilizar en cada

caso particular,

E jemplo 1: Ataqus del mineral de Aljustrel, en medio cloruro
sbédico a 240 g/l, por cloruro clprico en cantidad corvespon—
diente a la esteguiometria.

Las pruebas controladas al presente se han sfectua=-
do sobre un minsral portugués procedesnte de la provincia de
Aljustrel. Se trata de una pirita masiva, que no ha sufrido
ningdn snriguscimiento fisico y que reaponda.a la siguiente

composicidén quimica:

Cobre: 1,1 ¢ (bajo forma de calcopirita - CuFaSé
Zinc: 2,64 %

Plomo: 0,83 %

Arsénico: 0,76 %

Hierro: 42;2 %

Un lote des este mineral lo hemos sqmetido a dos atsa
quas sucesivos de clorurc clprico, en un raaétor agitado de
un litro cerrado herméticamente y'con un refrigerador ascen-
dente sobrspuesta. E1 sdlido se introducs en el reactor des-
pués de que la solucidn sstd en ebullicién, Los principales

parimetros operatorios utilizados, sont

Designacidn atagus 1 ataque 2
Temperatura (sbullicidn) 1052 C. 1052 C.
Volumen solucidén inicial de ata
que 1000 ml 1000 ml

Concentracidn cloruro sédico sg
lucidn de atagus 250 g/1 250 g/1
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Designacidn atagus 1 atagque 2
Concentracién sn iones clprica
solucidn inicial de ataque 40 g/l 4G g/l
Peso de sdiida ataqus 389 g rasiduo ata-

quoc 1

Estequiomexria cloruro cdprico’
plomo+cabro+zinc mineral 1,2 @S 1,2 Qs
Duracidn del ataque 3 h 3eh

Al fin del primer ataque, sl contenidao delsféactor.
se filtra. La solucidn filtrante ss conserva para anéfisis, j
y el residuo se reataca con una nueva cantidad de clpru}o cd~
prico. Al Pin del segundo ataque, hemos afectuado filtracidn,
lavada del rssiduo por repulgado por agua hirviente, estufado
del residuo 2 1052 C. y andlisis, ’

Durante los dos ataques, la evolucidn de la concen%;

tracién de los iones cobrizos y ferrosos en funcidn del tiem=

pa, ha sido:

Tiempo de ataque Ataqus 1 Atague 2
horas-minutos Jones cg Iones fe Iones cg lones
brizos rrosos brizos forrosos
0,30 24,00 o/1 4,48 g/l 14,5 g/1 nd g/l
1,00 22,6 4,42 14,8 nd
1,30 - 16,2 nd
2,00 24,4 4,0 17,6 nd
3,00 24,6 4,0 19,6 nd

nd = no detarminado
£1 balance wateria final de estos dos ataques, es

gl siguiente:
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Designacidn Pgsa 6 Cobre Cobra
volumen g/1 total
g-ml. - - .
Spluciones iniciales 1 - 2 2000 - 38,8 77,6
Producto inicial 389 1,1 4,2¢
TOTAL ENTRADA 81,9
- Solucidén final 1 1000 34,8 34,8
- id. .2 1040 41 42,6
- Solucidn de lavado 400 0,62 0,2¢
- Resfduo final 337 0,25 0,8¢
- TOTAL SALIDA 18,5
- Rendimisnto acumulado 80,3
2 ataques -
Mineral Aljustral: ataque pﬁr qloruro cﬁpricq ﬁn med
Designacién Peso 6 | Arsénico Arsé
Volumen g/1-% tota
g-ml.
Soluciones iniciales 1 - 2 2000
Producto inicial 389 0,76 2,
TOTAL ENTRADA 2,
-~ Solucién final 1 1go0 0,50 -0,
- id. 2 1040 1,14 1,
- Solucién de lavado 400 0,046 _ 0,
- residuo final 337 0,29 ¥ 0,
- TOTAL SALIDA % -2
~ Rendimiento acumulado 1 63
- 2 ataques 1




‘ Cabre | Zinc | Zinc Plomgc | Plomo
total | g/1- | total | g/1-% | total
=g . -9 -9
77,6
4,28 2,64 | 10,3 0,83 3,22
% 8119_ . 10,3 3,22
. 34,8 | 7,6 7,6 | 2,98 2,98
42,6 | 2,27 | 2,36 | 0,26 0,27
0,25 | G,24 | 0,091} 0,015 | 0,006
0,84 | c,032{ 0,10 | 0,03 0,1
78,5 10,15 3,36
3013 99,0 97,0

medio cloruro sddico a 250 g/l.

Areénico | hisrro | Hierro | Ionss Cloro
total g o/1=% total cloruro total
g o/l 9
205,9 411,8
2,95 42,2 164
2,95 | is4 411,8
0,50 4,88 4,88 190,3 190,3
1,19 2,84 2,95 194,5 202,3
0,02 0,1 0,04 7,4 3,0
0,98 46 1585 1,77 6,0
2,69 162,9 401,6
63,6 5,26
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Estas dos ataques musstran la eficacia dg ests_t;- !

Po de ataque sobre un mineral hastants poco reactive, &.con- !
dicidén de utilizar un 8Xxceso d: cloruro clprica, Puede'téﬁ;
bién notarse 1a muy buena sele:tividad de la puesta'en so{u—
cidn de los metalss no farrosos respacto a la dsl'hie;Fb;r

Ejemplo 2: Ataque del mineral de Mac Arthur River (Auatzalia)f

por la mezcla 4cido clorhidrico 4 aire, an presencia q; Q;q- f

ruro cdprico Yy de cloruro de zinc Y en ausancia de'clorurq ;

e ;

sédica,

Esta axpsrisncia muastra que un ataque por léaére—;
Jja ionss cobrizos/iones cﬁpricos, 88 posible an 'aussncia de
cloruro sddico, en el Caso de mineralss muy reactivos, tales !
como el mineral de plomo-zinc de Mac Arthur River en Austra-
lia. En este caso, el i4n cobrizo es muy poco soluble en sl
madio ccnsidefado (clorura ds zing + cloruro clprico), y solg!
se forma transitoriamentas, !

La manipulacibn g ha llevado del slguiente modo:

En un resactor cilindrica, Cuya base astd constityf-
da por una placa porosa en cristal vitrificado, 88 pons a 809
C. un litro de solucidn ds ataque inicial con la siguisnte
composicidn:

Zinc : 37,2 g/1 (bajo forma de cloruro de zinc)

Cobre 15,2 g/1 (bajo forma de cloruro cdprice)

S8 introduce airs comprimido por mediacidn de la

placa vitrificada a razén de 160 litros por hora.
El mineral se introduce de una sola vez bajo la for

ma de una muestra de 50 gramas en 8l reactor. Se trata de un I

!
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Zine : 24,4 %
Plame : 10,5
Hierro : 15,6
Se hace una medida de pH an continuo sobrs la solu-
cién de ataque. E1 pH se mantisne en el valor 2 por ssrvidum-
bre a una adicidn de &cido clorhidrico aproximadamaente 6 N.
La operacién se mantiene durante 4 horas, al cabo
de la cual no se observa consumc de &cido. Se entregan enton-
cas 66,5 ml. de &cido.
Rl finsl daila operacién, el contenido del rasactor
seg filtra y al res{dud nbtenido se lava con agua calionte. Se
hace entonces un balancs materia de reparto de los principa-

les slementos.
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t L
Designacién Peso 6 ! Zinc Plomo
: L
volumen | /1 ¢ | total | g/1-% total
g-ml. 9 g
Producto inicial 50 24,4 12,2 10,5 5,25
Solucién inicial 1000 37,2 3742
Acido clorh{drico 6 N 66,5 ;
TOTAL ENTRADA 49,4 24t 5,28
Solucién Pinal 1150 38,8 | 44,6 0,94 I,1
Res{duo final 30,0 5,98 1,8 3,2 8,96
Clorura de plomo (2)
cristalizado a partir
de la sclucidn de ataque 4,5 74,2 3,3
Solucién de lavado 540 1,82 1,0 0,24 0,13
TOTAL SALIDA 47,4 5,49

pu— Y

C

g/1=%

0,55
15,2

12,5

1,16

0,074




Cobre Hierro Iones
g/1=%. I total 9/1-% | total | cloruro
' 9 9 9/1~%
0,55 | 0,27 | 15,6 | 7,8
15,2 15,2
15:5 2,8
12,5 14,4 | 0,40 | 0,66
'1,16 0,35 21,3 6,40 1,1
0,074 0,04 0,048 0,02
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Los grados de disolucidn de los principales elemsn=

tos, son:

-~ Rendimisnto zirc 85,2 %
- Rendimiento plomo = 82,5 %

100 si se considera qus los lones
clorura del resfduc ses encuen
tran bajo forma de cloruro de|

plamo (2)
- Rendimiento hisrro = 7,2 %

Estos resultados musstran que el ataque par la mez-

cla dcido clorhfdrico + afre, puade ‘hacerse en ausancia ds .

cloruro sédico, en el caso des minerales particularmente reac-

tivos.

Ejemplos 3 a 7: Recuperacidn del plomo.’
El plomo contenido en los minsrales sulfurados se

encuentra transformado, en nusstro tipo de ataque, en cloruro
de plomo. Este cloruro de plomo, puade, por ejemplo, pasar en
solucidn en sl momento dsl ataque'a alta temperatura y cristal
lizar por enfriamiento. En otros casos, si el minsral sulfurs
do es muy rico en plomo y si este plomo ss poco soluble en el
licor de ataque (caso 'en el que la cancentracidn en cloruro

sédico es pequefia), 14 mayor parte del cloruroc dé plomo que-

dard en el residua, L ;
El cloruro de plomo asi cbtenido, ys esté ais;édo, H

6 esté mezclado al resf{duo de ataque, pusde solubilizarse en i
una salmuera de cloruro sddico concentrada 6 simplamente'pqu
to en pulpa en agua (caso del clorurc de plomo aislado) y tra

tarse por diferentes agentes de cementacién para obtsner plo-

Nos proponemos ahora examinar cierto nimero de mo=
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dos de elaboracidn del plomo metal a partir del cloruro de

oloma.

£ jesmplo 3: precipitacidén por cementacidn del plomo metal an
medic clorurc de sodio a 270 g/l por medio de pelvo de zinc.
En un reactor cilindrico de un litro, agitado mecd-
nicamente y provisto de un refrigerador ascendente, se eleva
a 1002 C. 500 ml. de una solucién con las caracteristicas si-
guisntes:
- Concentracidén sn clorursc sédico : 270 g/l

- Concentracién en plomo (bajo forma de cloruro de plomo
t 41,4 g/l

- pH s 1
Se introducsen sntonces 8,16 g. de zinc en polvo fi-
ao en sl rsactor (4 sea 1,2 QS con relacién al plomo). Ests
poluc de ziné se aisuelve originando la precipitacidén del plg
mc por cementacidn. Las concentraciones en zinc y del plomo
en solucidn evolucionan en funcidn del tiempo, como lo dsmues

tra el cuadro siguiente:

Tiempsa @n minutos g 5 i0 20 38
. zinc en g/i G 12,8 13,4 13,5 13,5 !
Plomo en g/l 41,0 < 0,05 < 0,05 < 3,08 < G,08,

Después de recuperar sl cementa por filtracidn, Su |
recoden 25,1 gramcs de metsl con la siguiente composicidn oul-
mica:

diomo : 80,4 %
Zinc 4,27 %
2,23 %
3,96 %

(82
Q
a.
+
o
©

(9]
fen
O
Ly)
o
.t
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Ejempla 4: Precipitacién por cementacién del plomo en medio
cloruro sdédico a 270 g/l con ajuda de una placa de zinc.

tn el ejemplo anteri r hemos producide el cemento
de plomo con ayuda de polvo de zinc. La produccién de polvo
de zinc punde revelarse cara y en sste ejemplo, ss damusstra

que la precipitacién por cemsn.acidn por medio de una placa,

es posible. Asi, en el caso de una fébrica de tratamiento ds
minarales complejos, la precipitacidn por cementacidn del plg
mo puede hacsrses directamente con ayuda de catodos de zinc
producidos. : ,

En un react&r provisto de refrigerador ascaondants
y de un sistema ds agitacidn, se coloca una solucién a 1002 C,
cuya composicidn es:

Cloruroc sddico : 270 g/1

43 g/1 (bajo Forma de clorurc de plomo)

'
i

Plomo
pH s 2 |

La solucidn se agita fuertemsnte con ayuda de un |

agitador halicoidal a 900 reveluciones por minuto. La placa
de zinc pesa 30,6 g. Aparece un cemento de plomo sobre la pla
ca de zinc, Al cabo de unos 15 minutos, este cemsnto se despg
ga de ls placa y cas al fondo del reactor.

Durante la manipulacién, la evolucidn de la concen-
tracidn en plomo, ha sido:

Tiempo en minutos 5 15 30 45

Plomo en g/l 19,3 1,9 <0,7 < 0,7

Al final de la opsracidn, se racoge un cemento que,

filtrado y seco, praseﬁta las siguisntms caracteristicas:
Peso : : 20,3 g ;
Coneentracidn en plomo : 88 %

" zinc 1 0,69 % ;
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Concentracidn en sodio

0,56 %
1,07 %

Por otro lado,sl pest de la placa de zinc duspués

" cloro

i

de la precipitacidn por cementacidn, ss de 22,3 g.

Ejemplo_S5: Precipitacidn por cementacién del plomo a partir
de una suspensidn de clorurc de plomo en agua, mediantgrpol-
vo de zinc. -

En las condiciones de las expsriencias antéfigrea,
se calienta a 1008 C.iuna pulpa que contiens 500 ml. 'de’ agua
Yy 29 g. de cloruro de ‘plomo (& sea 21,6 g. de plomo{é:Qe in=-
troduce entonces el zinc en polvo en el reactor y se agita
durante 30 minutos. Al final, se recoge el cemento de plomo.

Se hacen asf{' dos experiencias, utilizando cantida~-
des variables de zinc,:Las cementos obtenidos tienen las si~-

guientes caractsristicass:

Designacidn Plomo Zinc iones clorurc Paso ca=~
% % z mento %

Prueba 1: 8,7 g de
zinc, 6 sea 1,2 Q5 82,7 10,9 0,34 24,9

Prueba 2: 6,8 g de
zinc, & sea 1 QS 82,7 4,31 0,47 24,1

Ejemplo 6: Precipitacidn por cementacidén del plomo a partir
de una suspensidn de cloruro de plomo en agua, con ayuda de

polvo de hierro.

Realizamos lz misma experiencia que la anterior, Qg
1

ro sustituyendo el polyo de zinc por polvo de hierro.

Se han realizado dos experiencias, utilizendo cantig
dadas de hierro variables, Los casmentos tiensn las siguientes:

especificacionss: i
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Designacidn : ?lomo Hierro 1Iones cloruro Pesa cemen

4 % % ta %

hierro, 4 ssa 1,4 QS 90,0 iyl 0,11 23,6

Prusba 2: 5,6 g de .
hierra, 6 sea 1 QS 82,4 2,93 0,17 20,7

Ejemplo 7: Precipitacidn por cementacidn del plomo en medio
cloruro célcico a partir de polvo de zinc.

El clorgro %e plomo puede solubllizarse en clorura-
cdlcico sn lugar de en cloruroc de sodic. El uso de cloruror
cdlcico pressnta interds en la medida en que la solubilidad
dsl cloruro de plomo puede alcanzar valores mas elevados, por
una parte y, por otra partes, en el caso en que se dessse aumep
tar la concentracidn ¢n ionss cloruro de tales soluciones, ai

objeto, . por sjemplo, de facilitar la recuperacidn ulterior

del zinc. !

En la instalacidn habitual, hemos calentado a 1002
C. 500 ml. de una solucidn con la siguiente composicidn:

Cloruro cdlcico : 600 g/l

Plomo : 96 g/1 (bajo forma de clorurc de plo-
mo) . '

_ Entonces heTos echado 18,2 g. de polvo de zinc (é
sea 1,2 Q5)., La svolucidn del plomo en solucidn en funcidn

del tiempo, ha sido:

Tiempo asn minutos 5 10 20
plomo en g/l 1,83 1,43 0,7

El cemento rscogido (57,5 g.) tiene la siguisnte

composicidén quimica:
P{omo H 78,7 %
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Zinc : 11,5
Calcio : 0,99

lTones clor iro : 3,45 M

Ejemplo 8: Extraccidn del cobrz a partir de una solucidn de

.ataque de los minsrales sulfurades por sl produéto vendiho

bajo la denominacién gomercial de "LIX 65 N". .

Esta axperi&ncia consiste en producir cobg;tgiectrg
litico a partir de una solucién de lixiviacidn de minaral sul
Furado. '

A tal efecto se hace un montaje constitufdsc por una
serie de 7 mezcladores-decantadores, numgrados del lval 7, ¥
por una cubets de slectrflisis. El mezclador 1 es un mezcla-
dor de fabricacién especial, que permite una inyeccidn de
afre en el ssno de lajemulsidn. Los mezcladores-decantadores
2 al 7, soﬁ aparatos cldsicos de la marca PALY. .

£1 funcionamiento de la instalacidn, se efectla del
modo descrito sequidaments. Todas las operaciones se realizan
a una temperatura de 502 C.

Se introduce esn sl mezclador:

-~ disolvente fresco, a bass de 480 ml/hora. Este di|
solvente es sl producto vendido bajo la denominacidn comsr—
cial de "LIX 65 N", diluido, a 30 % en volumen en el diluyen~
te vendido bajo sl nombre comercial "E£SCAID 100" '

- una solucidn acuosa, producto de la lixiviacidn
de un mineral sulfurada. Esta solucién, introducida a base de
160 ml/hora, tiene la jcompogicidn siguiente:

Cqbre total : 60 g/L
Iones cobrizos : 38,5

Cloruro sédico : 250
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Hierro : 16,6
Plomo ¢ 0,6
Plata : 0,09
~ aire comprimido a nase de 5 a 20 litros por hora.
En 8l mezclador se rializan las operaciones carres-
pondisntes a las reaccionss siguientes:

cott 4 2 RH— 5 R, Cu + 2 H*  (extraccidn)

26’ + 2+ 1/20,——>s2 catt 4 H0  (oxidzeidn),
o sea globalments:

2cut + 2RH + 1/2 0,——=R,Lu 4 H,0 + Gz

2

Se extras asi una cantidad de cobre correspondisn-
te a la mitad de los iones cobrizos contenidos inicialments
en la solucién, La totalidad del cobre no extraido se devuel-
ve bajo farma cﬁprica:y conviens para un raciclage hacfa una
etapa de lixiviacidn de minsral fresca.

La mezcla Pase acuosa/fase disolvente se decanta
seguidamente. La fase acuosa oxldada ss retira de la instala-
cidn, mientras que sl disoclvente cargado se dirige hacia los |
mezcladores—~decantadores siguientes:

Lavado del disolvente cargado: El disolvente cargado se diri-

)

ge hacia los mezcladores 2 y 3, donds circula a contra~corrie
te con agua a fin de ser desprovisto de la mayor parte de los
iones cloruro inceorporados. Al abjeto de limitar la cantidad
de agua de lavado producida, mantenisndo siempre relaciones
de fases convenisntes para la emulsidn, la solucién de laQado
sa recicla en permanencia a partir de una cubeta tampfn a ba-
se de 200 ml. por hora. Se hace una purga correpondisnts a 20

ml. por hora sobrs este circuito; se compensa affadiendo un

aquivalsnte de agqua pura.
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Reextraccidén: El disolvente lavado se reextras entaonces en

-
LR

los mezcladores-decantadoras 4 y 5, por circulacidn a~coqtra—

—corriente con una solucidn procedents de una cubeta de aleg

tro-alaboracidn de cobre. Esta solucidn tiene la siguiente

composicidn: U
Cobre: 30 g/1

P

Acidez: 3,0 N (bajo forma de &cido sulflrico) N
Su base de circulacidén es de 240 ml. hora. : :‘
Durante esta operacién, se ha aplicado la reaccidn
siguients:

RZCu + 2 H2504—————e>2 R + Cuso4

£l disolvente se encuentra pués resgensrado), mien-

tras qus sl sulfato de cobre se produce para ser dirigido ha-

cia la instalacidn de slaboracidén des cobre metal.

Lavado del disalvente renensrado: A fin de eliminar los ionss

sulfato incorporados por el disclvents, dste se lava con agua
pura en los mezcladores-decantadores 6 y 7. Este puaesto de
iavadc funciona segln el mismo principic y en las mismas con-
dicionss de produccidn que sl puestsc de lavado del disolven~
te cargado. £l disolvente regenerado y lavado, conviens para
ser raciclado an la extraccidén (mezclador 1).

€lectrblisis: La solucidn de sulfato de cabre que sale del

decantador 4 sa envia s una cubeta de slectrdlisis que con-—
tiene un anodo de ploms y un cdtodo en cobre, £1 cobre matal
de alta pureza se deposita sn el cétodo, mientras gue el &ci=~
oo sulfirico se regenera an @l &node, Las reaccionss aplica-

Tr 0 o
Catccoo: Cu v 28 ——— % Cu

ANGAs : [ N [—— 02 + 28 + 26
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2 WY + so -——--—--———-:>H2304 (dcido regensrada)

4

l.a densidad de corrinte utilizada en la elsctrdli-
gis es de 250 amperios por met:o cuadrado. La diferencia de
tensidn enire el &nodo y 8l cérodo s de 2 voltios,

Lsta experiencia se ha mantenido durante 97 haras
para la parte extraccién y 85 horas para la parte electrdéli-
sis. La concentracién en ionas cloruro en la cubeta de elec~
trélisis es inferier a 500 mg/l. .

Se han producido as{ 4 cdtodos de cobre cuyas prin-
cipales impurszas son: '

Designacidn Pesa g Azufra % Plomo Plata  Hierrs Caobre

Catodo ne 1 B9,5 0,006 6,003 0,0004 0,0014 99,9 %4
Citodo n2 2 56,0 0,007 0,001 0,0002 0,001 99,9 %
Citodo n@ 3 63,9 0,012 <0,001 0,0006 0,0006 99,9 %

4 65,3 0,008 0,002 0,0006 0,0006 99,9 %

Citodo na

Ejemplo 9: Influencia de la concentracidn en cloruro sddico
sabre la capacidad y la selectividad de la extraccién de zinc
por al D2EHPA.

Los ejemplos anteriores han demostrado qua 88 pus=
den atacar los minarales complejos por la mezcla dcido clorhi
drico + aire, en presancia de c105uro cOprica, an diferentes

condiciones de concentracién en cloruro sédico, ver sin clo-

posicién desl medio sobre las marcas de extraccidn de zinc por
sl D2EHPA, en lo que concierne a ' 7 ’
- la selectividad respecto a otros metales gensral-
mente presentes, en particular sl cobrs y 8l plomo,
R la posibilidad de liberar iones hidrégenc en la

‘
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fase acuosa durante la sxtraccibn, Estos iones hidrégeno se

Ly,

utilizan ulteriormente en un ataque por &cido clorhidrico +

afra.

f tal efecto, hemes reparado sintéticaments tres
soluciones de ataque corresponiientes a los tres tipos de ata
que que préviamente hemos probado, es decir: I

- splucién 1: medio cloruro sédico concentrado, a-
taque con una cantidad de cobre correspondiente a8 la estequig
metria;

- solucién 2: medio cloruroc sddico débil, atagus
por 4cido clorhidrico y afre en presencia de una cantiqad de
iones clprico infarior a la astequinmaﬁria;

- solucidn 3: ausancia de cloruro sédico - Medio
cloruro de zinc (concentracidn en iocnes zinc = 50 g/l), ata= '
que por la mezcla dcido clerhidrico + aire en presencia de
una cantidad de iones clprico inferior a la sstequiometri{a,

Para mayor simplicidad, sl cobrs se ha introducido
directamente bajo forma de claoruro clprico y las neutraliza-
clones eventuales se han hegcho con ayuda de soluciones de so-
sa y no por oxidacidn al aire de los ionss cobrizos e hidré-
geno.,

Las soluciones sintéticas, mantenidas a 402 C. para

evitar la cristalizacidn del cloruroc de plomo (2), se han puag

to en contacto con un disclvents constituide por D2EHPA diluf
do a 20 % en volumen en el ESCAID 100,

Se han aefectuado dos tipos de contacto:

- Extraccidn a pH constante: en este caso, las dos
fases se emulsionsn volumen a volumen y el pH que se propone

estudiar se fija por adicidén de sosa & de &cido clorhidrico

seqln 8l caso.
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destilada, con una relacidn orginica/acuosa igual a 2.

- 39 =

- Extraccidn con una relacién fass orginica/fase

acuosa variable; en este caso, ss hacen contactos, de una du-

sas. Se mide asf la acidez que puede libererse en la fase
acuasa y la capacidad del disolvente correspondients.

l.os resultados obtenidos se encuentran en el si-
guisnts cuadro, que indica:

-~ la cantidad en plomo, zinc y cobrs axtrafidos an
fase disolvente con motivo de las diferentes pruebas,

- la concentracién aen zinc .y cobre sn fass acuosa

al squilibrio, 7
- la selectividad ds extraccidn del zinc respacto a

cobre,
- gl pH 6 la acidez de las diferentas prusbas.
Notamos que las medidas en fase solvente han sido

hechas despuds de un lavado de la solucibén orgénica con agua
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Tipo de solucidn pH [Acidez| Plomo Cob
fase fas
organica orgé
Cloruro ds sodio = : .
220 g/1 2,6 'D',0045 3
lones cdpric) = 2 .hGiOUZS 1,6
60 ga/l1 1 |o,008 | 0,0035 0,6
lones zinc = 25 g/1 0,5|0,02 .biuoz 0,1
lones plamo = 13 g/ 0,2/0,05 | 0,002 0,0
pH constante 0,1/0,07 n,0025 0,0
Clorure de sodie = 1.
120 o/1 3 ‘ 0,004 5,5
Iones cdprico = 2 G,Doﬁf 0,004 0,8
15 g/l 1 |o,06 | 0,004 0,0
lones zinc = 9 g/l 0,5/0,22 0,002 0,0l
Iones plomo = 4 g/l 0,2|0,44 0,0015 0,0
pH constante D,110,52 0,0015 0,0t
Claruro de sodio =
120 g/1 8,04 0,0045 0,0
lonaes clprico = 0,85 0,004 0,0¢
15 g/1 8,07 | 0,005 0,0:
Iones zinc = 9 g/l 0,08 0,003 0,02

lones plomo = 4 g/l

' Relacidn Pases orgénica/
acuyosa variable




pe—
B

Cobre Zinc Cabre| Zinc |{Cobre/ |Cobrs/
fase fase fase fase Zinc Zinc
orgénica |orgdnica|acuosa|acuosa|inicial |final
3 7 | 13,0 53,6 | 10,0 | 2,4 -|0,23
1,65 11,4 43,2 | 11,5 2,4 (0,1¢
0,6 1,6 52,2 | 20,0 2,4 0,37
0,15 0,65 50,0 24,0 2,4 80,20
0,04 0,20 45,6 | 24,0 2,4 |0,20
0,018 0,1 42 24,0 2,4 0,18
5,5 9,0 7,2 0,16 1,66 (0,6
0,8 6,9 12,3 1,8 1,66 {0,111
0,04 1,4 13,3 7,5 1,66 |0,03
0,004 0,13 13,2 B,7 1,66 (0,02
0,001 0,033 12,8 8,5 1,66 0,03
0,006 0,02 12,8 8,4 1,66 (0,03
g,a7 2,4 14,5 8,3 1,66 |0,03
0,05 1,6 14,5 749 1,66 0,03
0,03 0,8 14,5 7,2 1,66 {0,037
0,02 0,5 14,2 6,7 1,66 |0,04
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Tipo de solucién pH {Acidez| Piomo Cot
fase fe
’orgénica oroér
Iones zinc = 50 g/1 2,5 biDS g,C
Jones cdprico = 12 0,008| 0,004 0,0
15 o/1 3,5 0025 | Dio08 | oi0
Iones plomo = 2 g/l 0,2| 0,59 |'5,002 0,0
pH constante 0,1 0,7&“ 10,001 0,0
Iones zinc = 50 g/1
Iones clprico = : 0,11 | 0,004 o,0
| 15 o/1 " | 0,16 | 0,004 0,01
Iones ploma 2 g/l : 6,24 | 0,004 0,0t
Reliacidn fasas orgénica/g
acuosa variable | 0,29 { 0,0025 0,0t



TN

CobTe Zinc |Cobre | Zinc |Cobre/ |[Cob:s/
fase fase fase fase Zinc Zirce
orgén;caa orgénica|acuosz|acuosa|inicial| firal
D,D% 17,6 12,0 31 0,3 |0,0u2
0,004 15,4 12,5 33 0,3 0,0003
0,005, 8,4 12,9 42 8,3 0,0004
0,004 2,4 12,2 46 80,3 |0,002
0,002 0,63 | 11,8 | 47 0,3 |0,003
0,001 | 0,4 11,7 | 48 0,3 |0,0025
0,004 7,4 13,0 46 0,3 |0,0085
0,005 5,2 13,5 | 46 0,3 |0,001
0,005 2,7 13,0 41 0,3 {0,002
0,004 2,0 13,2 41 0,3 0,002
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Estas prusbas demusstran qus:

- Fl1 disolvente presenta una afinidad particular pg
ra el zinc en todas las soluciones estudiadas,

- La selectividad de la extraccién del zinc respec-
to al plomo es siempre buena Yy pricticamente independgenie ds
las condiciones del medio, de pH & de acidez. R

- La selectividad de la sxtraccién del zinc rsspec-
to al cobre, varia segin la naturaleza de la solucién. La ex-
traccifn del zinc es tanto mas selectiva cuando la cancontra-
cién en clorurc sédico en el licor madre es débil. )

- La posibilidad de liberar ionhes hidrégenqléh la
fase acuocsa de extraccidn depsnde igualmente de la naturale=-
za de ssta fass acuosa, La cantidad de écido liberado seré

tanto mas slevada cuando la concentracidn en cloruro de sodio

sea mas débil.

Ejemplo 10: Prueba de larga duracidén de extraccidn dsl zinc
a partir de una solucidn de ataque obtenida en medio cloruro
sddico a 120 g/l.

fsta sxperiencia consiste en producir zinc electro-
1{tico & partir de una sclucidn de lixiviacidén de mineral com

plejo, L8 solucidn inicial se ha preparado atacando mineral

de Mac Arthur River por cloruro clprico en medio cloruro 8d~- i

dico a 120 g/l. Este licor tiens esta compusicidn:
Cloruro sédico: 120 g/l
iones cobrizos: 6
cobrs total ¢ 15
plomao H 1,5

zinc : 14,6

..
~N

pH
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R -este -efecto ‘se* realiza un montajed constitufdo por
runa -serie de 7-'mezcladures~decnntadores, numerados del 1 al
-7, ‘por un <eactdr ‘de ‘cementaciin 8 Y por una 'cubeta de elec-
‘trélisis 9, El'mezclador 1-'as le una concepcidn especial y
Ppermite una inyeccidn ‘de-afre in sl seno de la smulsidn. Los
mezcladores-decantadorss 2 ‘al 7 son aparatos clésxcos de la
.marca: PALY, SELT e ey T

s Todes'las operaciones ss hacen a 502 C. E1 funcig-
namiento de la-instalacién se hace del modo siguiente: 7

La solucidn obtenida del ataque del mineral se po-
ne en contacto con al disolvents fresca en sl mezclador 1 en
el cual se hace-une admisidn de alre. Las propnrciones de in-
troduccidn raspactlvas son de 480 ml/hora, para la fase acuo-
8a y 600 ml/hora para ls fass disolvente.

Las resacciones adoptadas son las siguientes:

™ . 2 RHee—» RZZn + 2 H
2cu’ 4 2HY + 172 0,——>2Cu"" + 2 H,0

Como puede verse comparande los contenidos en ionas
cobrizos antes y después ds la extraccibn, se utilizan al m§-
ximo las posibilidades de sstas dos reacciones: oxidacidn to-
tal del cobre bajo forma cobriza para nsutralizar el miximo
de iones hidrégeno y libsracién de iones hidrégeno en la soly,
cidén Final,

Después de decantacidn, se obtiens as{ una sclucidn
que sale con la composicién siquiente:

Iones zinc s+ 11,2 g/1

iones cobrizcs : < 0,3 g/l

pH : 1,0

El disolvente cargade qus sale del decantador n2 1,
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sa lava entoncaes en los dos mezcladores-decantadores 2 y 3
por una solucién de clorurec de zinc (5 g/l de iones zinc).
£sta solucidn débilmente clora ia, dsbe permitir eliminar las
iones clorurc arrastrados por 1 disclvente y, también, eli-
minar el cobre extraideo an la :tapa 1, sustituyando uqa:molé-
cula de cobre por una moléculz de zinc. Este cambio se‘ﬁaca
posible por el hecho de qus la solucidn de lavado tiene un ni
vel de concentracidn en iones cloruro débil y que, an ééta

caso, la afinidad del disolvente ss mucho mayor para el zine

cue para el cobre, conforms hemos visto en sl ejemplo 9,

Para obtener relaciones de fases convenientass en
estos dos mszcladoras—-dacantadores, la fase acuosa circula a
200 ml/hora a partir de un depdsito tampdn., La solucién de la
vado fresca se introduce a razdn de 20 ml/hora en este depd-
sito tampén y la solucidn de lavado cargada se trasiega iqual}

El disolvente cargado se admits entonces en los msz|
cladores-decantadores 4 y 5, donde circula a contra-corriente
con una solucidén 4cida procedente de una cubeta de electrdli-
sls de sulfato de zinc. La velocidad de circulacién de este
slectrolito es de 40 ml/hora y, para obtenar relaciones dea fa
ses convenientes, se procade a un reciclado de las fases acuo
sag del decantador hacia el mezclador correspondientes

Los anfdlisis hechos durants la manipulacién sobre f

:

esta parte del procedimiento, han dado los resultados siguisn

tes:
Designacidn Zinc g/1 Acidez (N)
fase acucsa entrants 60 2,68
" " galiante 112 1,08
fase orgénica entrants 6,0

" " saliente 2,0
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El disolvente descargado ss dirige sntonces hacia
los mezcladorss=-decantadores 6 y 7, donde se somsten a un la-
vado de agua destilada para liberarlos de los iones sulfate
susceptibles de haber arrastrado, Este puasto de lavado Pun-—
ciona seqlin el mismo principio e iguales condicioness da rendi
miento que el lavade cloruro. El Hisolvente descargado y lava
do conviens entonces perfectamente para ser reciclado a la fg
se de extraccidn 1,

El electrolito cargado que sale del decantador nf &
se somete entonces a.una puri?icacién ulterior en 8, Jdonde
las huellas de impurezas susceptiblss de haber sido arrastra-
das, se cementan sobrs una placa de zinc., Después de filtrar,
el electrolito purificado se snvia a 9, donde el sulfato de
zinc se descompone en zinc metal que se deposita en el cdto- -
do, mientras qﬁe el 4dcido sulflrico libre se regenera en el
dnodo. Esta electrdlisis se hace con una densidad de corrisn-
te de 350 amperius/mz; la tensidn sntre bornas es de 3,7 vole
tios,

La instalacidn ha funcionado durante 30 horas 45 mi
nutos para la parte purificacidn y 19 horas SD min., para la
parte electrdlisis. La concentracidn an iones clorurc a la sa
lida de la reextraccifn se sleva a 0,29 g/l sdélaments dsspués
de este tiempo de funcionamiento, lo que demuestra la sfica-
cia del cambioc de anionss. i

Se han producido 3 cdtodos gue responden a2 las ex=~
peéificaciones quimicas siguientes:

Designacién Tiempo Plomo% Cobre®% Platag Hierro%

Catodo n2 1 0 -5h 0,022 0,009 0,0083 00,0007
Cétado nge 2 5 - 18,5 0,054 0,013 0,0002 0,0004
Cédtodo n2 3 10,5-19,5 0,046 0,02 0,0001 0,0002 l
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Ejemplo 11: Prueba de recuperacidn de la plata por electréli~

sis selectiva.
~ Composicidn de la jolucidn sintética:

Soncentracidn en clo‘uro sddico: 250 g/l
" en ionas cobrizos: 30 g/l
u sn iones cdpricas: nd 15 a 20 g/1
" en plata : 150 mg/1

- Condiciones de electrdlisis:

Temperatura: 500 C.

Agitacién bajo el cidtodo por difusidn de nitrégeno
Ancdo sn grafilta

C4todo en cobre

Superficie catédica: superficie anddica: 1 dm?
Volumen de solucidén tratada: 2,2 1.

- Reaccionss a los slectrodog:

- Cétodo:

[euc1 7t 4 e 4 €17 —— ftue, 7 T (1)

[agl, 77 4+ e — sag° + 2¢c17 (2)
cucl, 77 4+ e ——5Cu + 2C1° (3)
2—
- Anodo:
[euer, 7 T ———> [Toucl 7 *ve 4+ C17 (8)

~ Medidas:
La densidad de corriente ss de 200 amperios por me=

tro cuadrado, & sea una intensidad de corriente de 2 amperios
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Tiempo Tensidn 4ndde Potancial de la solucidn Concentraci

~ cdtodo con relacién al elsctro- en iones pla
do de ¢ :lomel saturado ta (mg,/1)
0 1,90 volts. - 191 milivoltics 150 (satura
cidn)
15 mn 1,90 -~ 193] 138
30 mn 1,90 - 183 140
50 mn n,90 - - 190 120
1 h 20 0,90 - 190 125
1 h 50 0,90 - 190 112
2h20 0,90 - 10 96
‘2.h 40 0,90 ) - 190 97

La curva representativa de la concentracidn sn ioné?

plata en funcidn del tiesmpo, pressnta varias dlscontxnuidadea

' que pusden sxplicarse por la presencia avantual de una fase

s6lida clorurc de plata en sl medio. En sfecto, el 1fnite de
solubilided de la plata en medio cloruro sddico de 250 g/l ss
de 150 mg/l.

Durante la duracidn de esta selsctrdlisis (2 h 40),
hemos eliminado de la solucidn 120 mg ds plata.

La energia sléctrica consumida es de: W = 0,90 x 2

"X 2,66 = 4,80 Wh 6 sea 40 kWh por kilo ds plata.

Ejemplo 12: Prusba de lixiviacién selectiva del Pb por cola—

do en lecha fijo.- Las prusbas de lixiviacién por colado, uti
lizando una cantidéd de cloruro clprico igual éiéuperior a la
cantidad estequiométrica calculada con relacidén al conjunto

de los metales Zn, Pb, Cu, han mostrado qﬁe sl primeroc qus se

disuelve es el plomo, luego 2l zinc y finalmente el cobre

i (ver 2.2).
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Se ha tratado de aprovechar esta difersncia ds sa-
lectividad no emplesando mas gue la cantidad de cloruro cﬁpri-
co correspondiente al plomo, é;to a fin de tener dos circui-
tos de purificacidn bien disti tos, uno para el plomo y otro
para sl zinc. La prueba ha mos:rado que, er. tales condicio-

nes, no era sdlamente la reaccidn:

2 CUC12 + PbS —> 2 CuCl 4 PbCl2 + 5

sino también:
2 CuCl + PHS —v Pb012 + Cuzs

a canocer que el cloruro cobrizo se cambiaba &1 mismo con el

plomo.

Balance de la operacidn:

CUADRO 6

Cu Pb Zn
Solucidn de lixiviacidn
inicial o/l 5 0 0
Solucidn de lixiviacidn
final 1 7,5 3,85
Concentrado entrante 1,85 6 15,10
Pirita residual % 5,43 0,98 13,8
Rendimiento nada de disolu-  85% 20%

cibn sino preci
pitacidn de
Cuzs
El sulfuro cobrizo precipitadeo se redisuelve bhien
en la segunda fase de lixiviacidn, al tiempo que el zinc y el

cobre del mineral.
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Ejemplo 13: Extraccifn del cloruro de zinc por sl tributilfog|
fato, a partir de solucionas procedentes de la lixiviacién de
los minerales compls jos.

l.os ensayaos verifica los ahora se refieren a una va-
riante del procedimiento, en la cual se sustituye una extrac-
cién del cloruro de zinc por el trihutilfosfato a la extrac-
cién del catidn zn't por el D2EHPA. El cloruro de zinc asf
extraido pusde seguidamente eluirse simplsmente con agua.

En esta serie de pruebas, sl agotamiento miximo en
ZnClZ, de la fase acuusa, se ha buscado sfectuando tras con-
tactos sucesivos entre una misma fase acuosa y una fass di-
solvente resnavada cada vez, en una relacidén 0/a = 1.

Las difersntes experiesncias han sido efectuadas so-
bre fases acuosas qus contienen proporciones de Zn y de Cu
variables, y contienen 250 g/l de NaCl. La Ffasa solvente uti-
lizada es TBP a 50 % en el SOLVESSO 150. S

" Los resultados de estas prusbas se reflejan en gl

cuadro siguiente:
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Fase acuosa No, de Fass acuosa sn equilibrio
inicial contacto 7n g/l Cu o/l 2n/Cu
Solucién No. 1 1 11,2 21,4 6,52
ZI‘I = 14’6 g/l s,
Cu = 21,9 g/l 2 8,4 21,4 .°0,39
3 6,2 21,0 0,30
Solucidn No. 2 1 48,9 41,3 1,18
zZn = 60,8 g/1
Cu = 41,6 g/l 2 39,9 41,6 0,96
3 32,2 41,8 0,77

[ S
+ YR R o st oM e
4\ .

fas

Zn g/

2,38

1,78

1,39




daa v v e

gy gt

fase solvante en squilibrio

Zn o/ Cu g/l Zn/Cu
2,38 | a,144 16,5
1,78 0,146 12,2
1,39 0,146 9,52
9,864 0,33 30,0
6,8 0,33 20,7
6,48 0,34 19,3
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Ejemplo l4: Desherrado de las solucionss de ataque de ninera-

las complsjos, en preséncia de un sxceso de cloruro cobrizo.
i.a precipitacidn de a goetita a partir de solucio-

nes cloradss que contisnen a 1. vez iones Cu+ y Fe++, se hacse

por oxidacién al afre segdn la reaccidn global:

2 Fe’t 4+ 4cut ¥ 3/2 0, + H,0——>2Fe0 OH + 4 cut?

N\

Cuando la solucidn a desherrar contiene una canti-
dad de ién ferroso superior a la mitad de la concentracidn en
ién cobrizo, la pussta en préctica de esta reaccidn es rela-
tivaments fdcil; sl exceso de iones Fe++ tapona naturalmente
la raaccidén a su pH de oxidacidn sn medio neutro. En caso con
trario, y cuando ss quisre alcanzar un deshsrrado impulsado
de la reaccidn, la reaccidn siguiente puedse producirse, ori-

ginandso pérdidas importantes de cobra en la goetita:

6 CuCl + 3 H,0 + 3/2 Dz-———-e>Cu012 y 3 Cu(DH)2 + 2 CuCl?

oxicloruro de cobre

2

£s pués absolutaments indispensable limitar la oxi-
dacidn a la primera de las dos reacciones antedichas.

Despuds de estudios hechcs en laboratorio, se ha
comprobado que la realizacidn de una § otra de estas reaccio-
nes corrsspondfa a valores de pH distintos, y valores de po~
tencial diferentes en la solucidn, Lz experiencia obtenida es
la realizacidén de una precipitacidn de goetita en continuc
con servidumbre del volumen de alimentacidn del liquido sabre
el pH. Hamos estudiado, en sfecto, cue este paramstro sufre
la variacidn mas notable cuando sa pasa de la reaccidn de pre

cipitacidn de gostita a la reaccidén de precipitacién del oxi-

clorura de cabre. Asf, a una temperatura comprendida entre

702 C. v 90¢ C,, ss comprusba qus los dos sjes de precipita-
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cién, de la goetita por un lado, y dsl axiclorurc de cobre
por otro, estén éeparados aproximadamente 0,6 unipad pH. '

' ' En un reactor agitadn, superpuesto de un refg;geraé
dor ascendente, se mantiene a 802 C. 500 ml. de una solucidn
procedente de la lixiviacidn ds los minerales complejos, ti-
tulando 25,4 g/l en Ién Cu+, 14,6 g/l en idn Cu++, 5,60-a/1
en i6n Fe** y 250 g/l ds NaCl. El fondo del reactor eotﬁ‘coqg
tituido por una placa porosa par intermedio de la cual se in-
troduce afrs comprimido a bass de 10 l/hora aproximadamente.

Se hace en continuo une medicién del pH de la solucidn, Se

comprueba que una precipitacién de goetita tiene lugar en el |

reactor y que durantse sstes tiempo sl pH permansce establs
aproximadamente 2,5. ' ' ' »

Cuando todo el hisrro ferroaso ha deeéparecida de
la solucidn, se comprueba una brusca slevacidn des bH. Cuéndo'
esta medida.alcanza 8l valor de 2,7 se alimenta en continuo
el reactor con la solucién a desherrar, mientras gus se reti-
ra una cantidad idéntica ds soluciSn por un sistema de "dema-
siado lleno". La bomba de alimentscidn de la solucién sirvs
al aparato de medida de pH, de tal modo qua la produccién de
alimentacidn del liquido mantiens el pH al valor de consigna
elegido." . '

El funcionamiento contfnuc prosigue as{ durante 5
horas 54 minutos, durante las cuales ss inyecta un volumen de
1400 cm3 de solucidn, 77

La Piltracidn de la solucidn que sale, permite re-

coger 18 g. de goetita que, despuds de lavar con 100 cm3 ds

agua a pH 2 y a la temperatura de 902 C., presenta al- siguien|

te anilisis:

Fe : 47,95 %
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Cu : 1,08 %
Por su parte, la solucidn filcrante presentapa sl
siguiente anélisis:
cut 14,3 o/1 hE

Fe++ : 0,2 a/1 . .

Estos resultados muesiran cldraments que ss,ébSibla
desherrar las soluciones de atagus de mineralas complejus con
bugna eficacia, limitando siemprs ia cantigad de cobre arras-i
trado con la goetita. ?

Descrita suficisntemente la naturaleza del invawto,;
as{ comoc la manera de realizarlo en la prédctica, debe hacar— :
se constar que las disposiciones anteriormsnte indicadas son i
susceptibles de modificaciones de datalle sn cuanto no alte- !

ren su principio fundamental,

REIVINDICACIONES :

i8,- Procedimiento hidromstaldrgicoc para tratar mi-

nerales sulfurados, teniendo comc producto inicial minerales
y los concentrados sulfurados que contiensrn, por lo menas,
zinc como metal no ferroso, carvacterizado {orgue cComprsncs,
por lo menos, las tres stapas iguientes:a’ someter dicho pra
ducto inicial a upma lixiviacid: por wmedio ce una soluciédn
acuosa de cloruro clprico; b) someter ia solucidn procedente
de dicha lixiviacidn a una extraccidm liquido-iiquido por me
dio ce una fase organica; y ¢) rescugerar el zinc contenido an%
!
cdicha fase orgdnica por slucidn. %
28.~ Procedimienta segiin la reivinoicacida 1, carag
fterizaco GSorgue se regenera "im situ" la solucidn acuosa de f
cicrure clOprico mediante un agente da regeneracidn y aire a

prasidn atmosférica.
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38.- Procedimisnto segln la reivindicacién 1 é 2,
caracterizado porque la solucidén acucsa de cloruro cuprico
contiene, ademfs, un agents de solubilizacién del clorgro"coé )
brizo ascogido en el grupo que comprende lcs cloruros éféﬁli-
nos, los cloruros alcalino-tér eos, el cloruro ds amonio y el
clorurc Perroso. _ :

42,~ Procedimiento segln la reivindicacién 2 6.3,
caracterizado porgue el agente de regeneracién es el &cido
clorhidrico.

58.- Procedimiento segln la reivindicacidn 2 6 3,
caracterizado porque el agente de regeneracidn es sl cloruro
ferroso; sl pH de la solucién estéd comprendido entre 1 y 3.

68,- Procedimiento seqgdn la reivindicacidn 5, carag
terizado porque la concentracién en iones cobrizo en la sulh¥
cibén, as superior a 1 gramo por litro. . o

78.~ Procedimiento segln cualquiera dé'léé reivin-
dicacianes 1 a 6, caracterizado porque la lixiviacién se hace
a una tsmperatura superior a 502 C,

88,- Procedimisnto segln cualquiera de las reivin-
dicacionss 1 a 7, caracterizado porque la sdluciﬁn acuosa de
clorurc clGprico presenta un potencial de 6xido-reduccién com=-
prendido entre 400 y 800 milivoltios con relacidn al poten—
cial del elsctrodo ds hidr&geno.r

98,- Procedimiento ssgln cualquiera de las reivin-"
dicacionee 1 a 8, caracterizado parque la stapa a) de pua;ta
en solucidn sa efsctia en dos astadids; al producto inicial
del primsr estadio ss somete a una lixiviacién mediante una
soluqién que contiens una cantidad de clorurc clprico, sSsnsi-
blemente igual a la cantidad estequiométrica necesaria pars

disolver el plomo presente en el producto inicial; el segun~
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do esstadioc se pone en marcha de fecrma gque disuslva el cesxno
de los metales no-ferrosos prerente en el producto inicial.

:08,- Procedimiento egln cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 9, caracterizad, porgue comprends adicionalmen
ta una etapa de recuperacidén dsl plomeo.

113.- Procedimiento seqdn la reivindicacién 10, ca-
racterizado porque la etapa ds recuperacidn del plomo consis—
te sn enfriar la solucidn de lixiviacidn y separar lcs crista
les de clorurc de plomo de dicha solucidn,

128,- Procedimiento segiin la reivindicacién 10U, ca-
racterizado porgqus la stapa de recuperacidn del plomo consis-
te en precipitar el plomo al estado metdlico por cemantacién,

132,- Procedimisnto segiin la reivindicacién 1ll,ca=-
racterizado porgue sl cloruro se pene en pulpa y se precipi-
ta ol plomo al estado metdlico por cemantacidn,

148, - Procadimiento ssqln la rsivindicacién 11, ca-
racterizado porgue sl clorurc de plomo se disuelve en una so-
lucidn acuasa de cloruro de metales escogidos del grupo de
las metalas alcalinos y alcalino-térreos, y que el plomo se
precipita al estado metdlico por camentacidn.

158, ~ Procedimiento segdn cualgquiera de las redvin-
dicaciones 12 a l4, caracterizado porque la cementacidn se
hace mediante zinc.

168, - Procedimiento segdn la reivindicacidn 13, ca-

racterizado porque la cementacidn se hace mediants polvo de

hierro.
178.~ Procedimiento segdn cualguiera de lag reivin-

dicaciones 1 a 16, caracterizadc porgue comprende adicional-

mente una atapa de recuperacidn del cobra.

188.- Procedimiento seglin la reivindicacién 17, ca-
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racterizado porque la etapa de recuperacién del cobre consis-
ts en precipitar al cobre por cementacidn.

»98.~ Procedimiento .egln la reivindicacidn 18, ca-
racterizado porqus la cementac 6n se hace madiante plnmoVMe-
tdlico.

208, Procedimisnto segln la reivindicacién 18, ca=-|
racterizado porque la cémentacién sa hacd mediante zinc.

‘ 218.- Procedimiento segln la raiviqdicacién 17, ca-
racterizado porque la stapa de recuperacidn del cobre ronsis-
te en una sxtraccidn liquido-liquida mediante una fasse oigé-
nica, y a continuacidn ss recupsra sl zinc contenide sn esta
Gltima por elucibn.

228,- Procedimiento seglin cualquiera de las reivin-
dicacionss 1 a 21, caracterizado porque-comprenda'adicional-
mente una e@apa de recupsracidn de magtales preciosos{' -

238,- Procedimiento sagln la reivindicacién 22, ca-
racterizado porque ls etapa de recupsracién de los metales
precicsos, consiste en precipitar dichos mstales preciosos
por cementacidn con ayuda de cobre metédlico.

248,- Procedimiesnto segin la reivindicacién 23, ca=-
ractarizado porque la stapa de recupsracidn de los metalas
preciosos, consiste en reducir electroliticamente dichos me-
tales preciosas.

258,~ Procaedimiesnto segdn cualquisra de las reivin-
dicaciones 1 a 24, caracterizado porque la fase orgénica ex-
tractiva del zinc, contiens un disolvente drganofoafarado 4-
cido.

268,- Procedimiento segdin la reivindicacién 25, ca-
racterizado porque el disolvente drganofosforadeo &cido es sl

di-2~stilhexilfasférico.
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27.- Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-~
ciones 1 a 24, caracterizado porque la fase organica extracto-—
ra del zinc, contiene un disolvente organofosforado neutro.

58 .- Procedimiento segin la reivindicacidn 27, carac-
terizado porque el disolvente organofosforado neutro es el
fosfato de tributilo.

29.- Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-
ciones 25 y 28, caracterizado porque el disolvente se mezcla
con un diluyente.

30.- Procedimiento segin la reivindicacidn 25 & 26,
caracterizado porque se oxidan los iones cobrizos contenidos
en dicha sclucidn de lixiviacidén, mediante aire durante la
etapa (b) de extraccidén del zinc.

31.- Procedimiento seghn cualquiera de las reivindica+
ciones 1 a 30, caracterizado porgque la fase extractiva del
zinc procedente de la etapa b) se somete a un lavado mediante
unha solucidn de cioruro de zinc puro.

32.- Procedimiento segin la reivindicacidn 31, carac-
terizado porque la solucidn de cloruro de zinc procedente
de dicho lavado, se regenera por toma de contacto con zinc
metalico.

33.- Procedimiento segQn cualquiera de las reivindi-
caciones 24 a 29, caracterizado porque el agente de elucibdn
de la etapa (c) es el acido sulffrico.

34,- Procedimiento segin la reivindicacidn 29, carac-
terizado porque la solucidn de sulfato de zinc obtenido en
dicha etapa de elucibén se somete a una electrblisis.

35.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 34,

caracterizado porque la solucidn de zinc obtenida en la etapa
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de elucidn c) se pone en contacto con el zinc metalico.
36.~ Procedimiento hidrometalfirgico para tratar mine=
rales sulfurados, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.
Esta Memoria consta de 58 hojas escritas a maquina por

una sola cara.

Madrid, 4% i B

SOCIETE MINIERE ET METALLURGIGUE

DE PENARROYA.
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