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La invención se refiera a un nuevo procedimiento 
hidrometalúrgico para tratar minerales ó concentrados sulfu­

rados que contienen, por lo mei os, zinc como metal no-ferroso 

y, mas particularmente, minera es ó concentrados que contie­

nen simultáneamente plomo, zin- y cobre.
Se sabe que una ámpl.a categoría de minerales de 

plomo-zinc-cobre áltamante piritosos y que se encuentran prin 

cipalmente en Europa, por ejemplo Bn la Península Ibérica, 

en Australia y en Canadá, están poco á nada explotados como 

fuentes de metales no-férricos. Actualmente estén valorados 

prioritariamente como minerales de azufre, y utilizados por 
ello para la producción de ácido sulfúrico. Efectivamente, 

estos minerales se prestan muy difícilmente a las técnicas 

de flotación para la producción de concentrados diferencia­

les de cobre, de plomo y de zinc comerciales.
Fácilmente se conciba que, en la medida en que mi­

nerales que sólo contienen bajo porcentaje de metales no-fe 

rrosos y del orden de 50 % de azufre, la implantación de una 

metalurgia de envergadura conveniente (por ejemplo 50.000 to­

neladas de metales no-ferrosos por año), si está ligada a la 

producción de ácido sulfúrico, implica una producción de 2 a 

3 millones da toneladas de ácido sulfúrico. Por ello, una me­

talurgia a partir de cenizas de estas piritas sólo ráramente 

alcanza una talla aceptable.
Por otra parte, entre los minerales del tipo antes 

citado, algunos justifican un tratamiento por flotación glo­

bal, que permite concentrar los metales no-ferrosos con un 

buen rendimiento de recuperación; sin embargo, en razón de la 

ausencia de procedimiento de tratamiento adaptado a tales cori 

centrados, estos procedimientos de flotación no se aplican
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industrialmente.
En ciertos casos, limitados, se sabe también produ­

cir, a partir de piritas, conc ntrados de zinc, de plomo y de

cobre por flotación diferencia es.
Cor desgracia, Batos concentrados comerciales pro­

ducidos sólo representan una pequeña parte de los metales no- 

-forrosos inicialmente, presentes, el rendimiento de recupe­

ración alcanza difícilmente 50 %. Los desechos de flotación 

diferencial pueden concentrarse en un mixto Pb-Zn-Cu, donde 

la suma de plomo, de zinc y de cobre es del orden de 15 %, 

producto que no se acepta por la metalurgia clásica.
Este método no se utiliza actualmente, pues no per­

mite valorar sino la mitad dB los metales no-ferrosos y, por

ello, no es rentable industrialmente. j

Por otro lado, se sabe que los concentrados de zincj 

contienen a menudo metales preciosos cuya recuperación es ra-j 

ramente rentable en metalurgia clásica.
Finalmente, es bien conocido que los contenidos re­

lativos de los diferentes constituyentes de los minerales va­

rían mucho de un punto a otro de un mismo yacimiento y que, 
en estas condiciones, es deseable que los procedimientos de 

tratamiento de los minerales sean suficientemente flexibles 

para adaptarse a los diferentes contenidos proporcionales.
También, uno de los objetivos de la invención es su 

ministrar un procedimiento de los metales no-ferrosos conte­

nidos en yacimientos de piritas, sin atacar éstas y sin modi­

ficar la estructura de modo que se puedan asi tratar varios 

millones de toneladas de piritas por año y llegar a una meta­

lurgia de envergadura conveniente, sin quemar los desechos 

de la lixiviación, as decir, la pirita residual purificada



5

10

15

20

25

30

-  4 -

nada mas que según las necesidades da ácido sulfúrico»

Otra meta da la invención es tratar los concentra— 

dos globales ó mixtos da los qna nos hamos ocupado antas.
Un objeto suplamanta io da la invención as permi­

tir al tratamiento de los dase hos de flotación diferencial 

de modo que sa rentabilice dio ia flotación diferencial»
Otro objetivo es suministrar un procedimiento de 

tratamiento da los minerales y de los concentrados arifiáüi— 

chos, an el cual los metales puedan recuperarse fáciTme'nte.
Otro objetivo, finalmente, es suministrar un proce­

dimiento de tratamiento de los minerales sulfurosos que con­

tienen plomo, zinc y cobre, que presente una facilidad sufi­

ciente para adaptarse a las variaciones an las proporciones

existentes en un yacimiento.
Según la invención, estos objetivos y otros que apja 

recerán ma3 tarde, se alcanzan por un procedimiento que con-
i

siste esencialmente en:
a) someter los dinerales 5 con concentrados sulfu­

rados a úna lixiviación mediante una solución acuosa dB clo­

ruro cúprico, que puede regenerarse por medio de un agenta 

de regeneración y de aíre;

b) someter la solución así obtenida a una extrac­

ción líquido-líquido mediante una fase orgánica que contiene 

un disolvente elegido entre el grupo formado por los compues­

tos organofosforados ácidos;
c) recuperar, preferiblemente por elución, el zinc 

contenido en dicha fase orgánica despula de dicha extracción;
Cuando la composición del mineral lo justifica, se 

prevén entonces etapas de recuperación:
- dBl plomo por cementación ó por cristalización
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del cloruro de plomo (II) seguida de una cementación del cris

talizado; ¡
— del cobre por cementación o por extracción líqui

do-líquido;
- de los metales preciosos por cementación „ó por 

electrólisis selectiva;
la eliminación del hierro, por su parte, tiene lugar desda 

la etapa de lixiviación según la invención y se hace bajo la 

forma de goetita, como se precisará mas adelante.
La primera etapa del procedimiento, ó sea la lixi­

viación Bn medio cobrizo/cúprico, se describe, 8n el caso de 

los minerales complejos que contienen plomo, zinc y cobre, 

en la solicitud de patente francesa No. 74-16.773 depositada 
el 15 de Mayo de 1.974 por la solicitante. Consiste esencial­
mente en someter el producto inicial a una lixiviación median 

te una solución acuosa de cloruro cúprico regenerando esen­

cialmente este último por medio de un agente de regeneración 

y de aíre a la presión atmosférica.
Con preferencia, dicha solución acuosa de cloruro 

cúprico, contiene además de un agente ds solubilización del 

cloruro cobrizo en el grupo que comprenden los cloruros alca­
linos, los cloruros alcalino-tárreos, al cloruro' amónico y el 

cloruro ferroso.
El agente de regeneración, que se ha especificado 

antes, y que se utiliza conjuntamente con el aíre a presión 
atmosférica, puede estar constituido ya sea por ácido clorhí­

drico, ó por cloruro ferroso, pudiendo utilizarse uno de los 

dos ó los dos modos de regeneración del cloruro cúprico, se­

gún los minerales a tratar y los objetivos fijadas.
A este respecto es preciso notar que bs sorprenden-
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ts, incluso para las especialistas en la materia, comprobar . 

que si se regenera el cloruro cobrizo por una mezcla de clo­

ruro ferroso y aíre, el proced miento según la inv/ancicn per­

mite eliminar, desde dicha eta; a, el hierro contenido en la 
solución bajo forma de un hidr-xido fácilmente filtrable,.co­

nocido generalmente bajo el no-ibre de goetita.
L'sta etapa de disolución selectiva . se pone venta jo­

samente en práctica a una temperatura superior a la tempera­

tura ambiente, controlando el potencial de óxido-reducción de ' 

la solución de lixiviación, El valor a adoptar para los dife­

rentes parámetros operatorios depende, en gran medida* dal : 

producto inicial a tratar y de los objetivos precisos que se 

asignan a la operación. Así, puede desearse poner en solución 

una cantidad máxima de metales no-ferrosos, admitiendo que 

una parte del azufre y de la pirita sea también atacada. In­

versamente, puede también suceder que sea suficiente un rendi­

miento de disolución inferior para los metales no-ferrosos 

para limitar estrictamente las cantidades de azufre-y de pi­

ritas disueltas. Queda bien claro que estas dos selecciones 
iniciales corresponden a parámetros operatorios diferentes, 

pero los especialistas en la materia podrán determinar fácil­

mente cuales les convienen adoptar, gracias a las explicacio­

nes detalladas que se dan en la solicitud de patente Fr. No. 

74-16773.
Además, la relación entre el cobre cobrizo y el co­

bre cúprico, puede ajustarse fácilmente; si se dssea una so­

lución que sólo contenga cloruro cúprico, es suficiente aña­

dir a la solución de lixiviación una cantidad de ácido clor­

hídrico correspondiente a la astequiometría de la reacción 

en presencia de aíre. 5i se desea obtener una solucxon total—
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mente cúprica, la lixiviación se hace gracias al cloruro cú­

prico reciclado, que se reduce al estado cobrizo y gracias a 

un sobranto de ácido ¿lorhídri o cuya cantidad añadida-es in­

ferior a la estequiometría.
La etapa de puesta ei disolución selectiva*.tal como

se describo en la solicitud de patente francesa No. 74-16773, 

permite en disolución el conjunto de Ids metales no-ferrosos 

contenidos en el mineral ó en el concentrado. Sin embargo, 

se ha comprobado durante las investigaciones que han -conduci­

do a la presente solicitud, que Bra .posible lixiviar .preferen 

cielmente el plomo sometiendo el mineral ó el concentrado a 
una lixiviación mediante una disolución que contiene una can­
tidad de cloruro cúprico sensiblemente igual a la que es este 

quiométricamente necesaria para disolver el plomo, sólo el 

plomo.
Por ello, según una de las aplicaciones del proce­

dimiento bien adaptada; al mineral rico en plomo, la lixivia­

ción se hace en dos fases; en una primera etapa (ejemplo 12), 

el plomo se pone selectivamente en disolución y, en una según 

da fase el cobre, el zinc y los otros metales no-ferrosos se 

ponen entonces en disolución; conviene notar que sólamente 

en esta segunda fasB el cobre dúprico puede regenerarse in 

situ ventajosamente.
La disolución obtenida en la primera fase de la li­

xiviación, se trata entonces, según las técnicas descritas 
mas adelante, con vistas a la recuperación del plomo que con­

tiene; luego se la reenvía hacia el circuito de tratamiento 

de la disolución obtenida en la segunda fase, circuito que 

puede considerarse como el circuito principal.
La extracción líquido-líquido del zinc se hace po-
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niendo en contacto la solución-obtenida por lixiviación can
' « ♦ M

una fase orgánica que contiene, bonupreferencia, un compues­

to órgano-fosfatado ácido del :ipO; del ácido di-2-etilMíexil 

fosfórico, ó d.2. E.H.P.A., sil qüer-ósto sea limitativo, pues 

otros disolventes pueden tener igüa'í misión. -
ftunque la utilización daí;compuestos órganoPosfora- 

dos ácidos tal'como al d.2 E.H.P.A. presenta grandes venta­

jas que se expondrán |a3 adelante, pueden convenir otros com­

puesto?. Entre éstos pueden citarse los compuestos órQáno-fo.8 

forados neutros como el fosfato de tributilo que permite una 
extracción selectiva del zinc con relación al cobre; asta tea 

nica presenta el inconveniente de extraer los iones cloruro 

al tiempo que el zinc; sin embargo esta inconveniente puede 
paliarse fácilmente. Por otro lado, al cloruro de zinc es co- 

mercializable tal cual,por otro lado, es posible electrolizar 

el cloruro de zinc para dar zinc metálico y cloro; éste puede 

utilizarse para regenerar el cloruro cúprico. En Pin, el clo­

ruro de zinc puede pirohidrolizarse y dar ácido clorhídrico 

y óxido de zinc; este último puede venderse tal cual ó vuel­

to a tomarse con ácido sulfúrico para dar una solución de sul 

fato de zinc que puede electrolizarse, operación que produce 

zinc metálico y regenera el ácido sulfúrico. El ácido clorhí­

drico puede, evidentemente, reciclarse para servir de agenta 

regenerante en la etapa de puesta en disolución.
Estos compuestos, que son llamados disolventes en 

la presente descripción, pueden diluirse en disolventes orgá­

nicos clásicos que se-llamarán diluyentes; puedan citarse co­

mo ejemplo de tales diluyentes el keroseno y los productos 

vendidos bajo las martas registradas "Solves.so 150" y "Escaid

1 0 0 " .
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Cuando como diaolusnta ae eacoge un compuoato írga- 

lofosforado lerdo, .. posibie axtraar al zino an paguada can­

d a d  según los métodos habitúalas, paro as particularmente 

ventajoso actuar sobra las condicionas ds lixiviación con vis 

tas a qu. al cobre contenida an la disolución a extraer asta 

a„ totalidad 6 an parta, bajo formo cobriza, afactivamanto, 

ello permita oxidar al cobra cobrizo al tiempo que trena lu-

gar la extracción. . - -
La originalidad dal mltodo consisto principalmente

an acoplar an la misma operación, 1. oxidación dal cloruro

cobrizo y la extracción selectiva dal zinc.
Los ácidos alquilfosfóricoo sa conocen como extrac­

taras da lo. metalas presantes en le disolución y, especial­

mente, como extractores dal cobra y del zinc. Sin embargo, la 
capacidad y la selectividad de extracción da los mátele, e- 

panden Sitamente de la solución prevista, así al zinc sa ex­

trae da manara notable cuando al pH as superior a 0,3 y al co 

bra sa extrae a partir da un pH da 1,5. Sa comprando facrl.an 

te qua si al pH tiane un valor superior a 1,5 al cobre y a 
zinc puedan coaxtraarsa paro que, si as inferior a 0,3 no se 

extrae ni al cobra ni el zinc. La extracción selectiva ñaca- 

sita pula un pH da equilibrio comprendido entra 0,3 y 1,5.^ 

Asi, si s. procede a una puesta en contacto da la disolución 

con un disolvente orgánico, se llegará a un equilibrio de caij 

bic entra los iones de zinc ó de cobre y los iones H inicia, 

manta an .1 disolvente orgánico, según la reacción:

Zn+t HR ZnR, 2 H

donde Zn+ representa laS caatienes contenidos en la fase acuo
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sa; HR representa el raactiv/o orgánico cambiador de cationes; 

Znf?2 representa el complejo orránica del zinc en la fasa orgá 

nica; H+ representa la acidez iberada en fase acuosa.
Según esta reacción, para un mol de zinc extraído, 

se liberan dos normalidades en la fase acuosa. Se llege, puésj 

a una extracción muy parcial dal zinc, puesto que la fase 

acuosa se acidifica a medida que se desarrolla el proceso.

Según el método propuesto, es posible consumir en 

permanencia la acidez formada gracias a una oxidación por 

aíre de los iones cobrizos, según la reacción:
•  *  «>

Cu+ + H+ + 1/4 02------- *■ Cu++ + 1/2 H20

de tal manera que pueda controlarse, gracias a la inyección 

de aíre, el pH durante la extracción del zinc, al objeto de 

mantenerle en la zona óptima 0,3 — 1,5. Se llega globalmBnte 

a la reacción siguiente:

Zn++ 2 HR + 2 Cu+ + 1/2 02 ----> ZnR2 + 2 Cu++ + H2°

Esta extracción selectiva del zinc acoplada a una 

oxidación, permite además la regeneración del cloruro cúpri­

co, necesaria en la atapa de lixiviación.
Para hacer la extracción del zinc por disolvente 

según el procedimiento, son suficientes una ó dos etapas de 

mezclantes-decantadores. Conviene subrayar también que, según 

la reacción completa que acaba de describirse, se puBde ex­

traer sólo una molécula de zinc por dos moléculas de cobre 

oxidadas, lo que limita, en teoría, la aplicación del método. 

Si 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

ción mas clásica, Bn la cual Ir, totalidad del ácido liberado

no se consume por la oxidación
Por lo que se refier ■ a la temperatura de la extra_c 

ción, puedo ser igual a la teimeratura ambiente, pero, prefe­

rentemente, está comprendida entra 20 y 609 C,
El pH de la disolución se mantiene a un valor/ pró- 

ximo a 1 en las condiciones operatorias, aunque puede/apli- 

carse el método a soluciones mas ácidas.
La relación entre el volumen de la fase orgánica y 

el de la fase acuosa se fija en función dB las condiciunas 
operatorias, sobre todo en función de la cantidad de zinc a 

extraer. A título indicativo, puede estar comprendida entre 

0,5 y 5, en cuanto al disolvente orgánico en sí contiene de 

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

hierro férrico molesta considerablemente la extracción y con­

viene eliminar la solución del hierro que contiene, precipi­

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

forma de gBotita. Además, cuando se utiliza el hierro como , 

agente de cementación, las soluciones emanadas de esta cemen­

tación que contienen hierro ferroso deben ser recicladas hacia 

el principio de esta etapa de precipitación de hierro en geo- 

tita. Esta etapa, por otra parte, puede sustituirse a la pre­

cipitación del hierro en geotita cuando tiene lugar la rege­

neración del cobre cúprico in situ de la etapa a).
Después da esta etapa de extracción, se dispone de 

una fase orgánica cargada en zinc que es fácilmente regenB- 

rable por contacto con, una solución de ácido sulfúrico de con 

centración comprendida entre 100 y 200 g/l, según la reac-
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ción:
ZnR2 + H2S04------- > 2 HR + ZnSO^

en la cual ZnR„ as la fase org-.nica procedente de la .etapa de 

extracción, HR es el disolvente orgánico regenerado, que’ pue­

de utilizarse para una nueva extracción de zinc.
Esta extracción ae efectúa a contra—corrien't'e'en

•  •  •

mezclador es—decantadores, cuyo número depende de la ®brjcentr¿ 

ción final deseada en sulfato de zinc, así como de la propor­
ción residual en zinc que se autoriza en el disolvente des­
pués de la regeneración. Ss obtiene finalmente uná disolución 

acuosa de sulfato de zinc que contiene, sin que este valor 

sea limitativo, de 50 a 200 g/l de zinc.
. En esta variante de recuperación del zinc, se com­

prueba que la extracción puede acoplarse a una electrólisis. 

En efecto, la operación de cambio de aniones cloruro-sulfato 

va acompañada de una transferencia de protones del circuito 

da electrólisis hacia el circuito de lixiviación. Para evitar 
el consumo dB ácido debido a esta transferencia, una solución 

consiste en electrolizar el zinc en medio sulfato, lo que tie 

ne como consecuencia depositar el metal al cátodo y crear áci 

do al ánodo según las reacciones!

- reacción catódica;
Zn++ 4 2 e” ------Zn

- reacción anódica:
H20 ----5». 2H+ 4 1/2 Q2 4 2 e”

Los depósitos de zinc obtenidos de esta forma son 

de una pureza netamente superior a 99,9 %, sobre todo cuando 

la solución de sulfato de zinc procedente de la reextracción
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se pone en contacto con el zinc metálico antes de la electró­

lisis.
Conviene además subr yar que, según la inserción, 

es pasible obtener soluciones le zinc extremadamente puras, 

cualquiora que sean los disolv ¡ntes utilizados para la extraje 

ción, disolventes catiónicos qje extraen el zinc bajo forma 

de catión, ó disolvente neutro que extrae globalmente el zinc 

bajo forma de cloruro neutro, sometiendo la fase orgánica a 

un lavado mediante solución pura y relativamente concentrada 

en cloruro de zinc. Por relativamente concentrada, es'preci­

so entender una concentración en zinc superior a la solución 

procedente de la primera etapa de reextracción. La solución 

de cloruro de zinc así manchada puede regenerarse fácilmente 

poniéndola en contacto con zinc metálico, lo que tiene el 

efecto de cementar la gran mayoría de las impurezas y, en par 

ticular, el cobre.
Cuando el mineral contiene en cantidad notable me­

tales no-ferrosos distintos al zinc y, sobre todo al plomo y 

al zinc, es preciso preveer la recuperación.
Una de las características del procedimiento es que 

el conjunto de los metales disualtos en la etapa de lixivia­

ción se encuentra bajo forma de cloruro, lo que es bastante 

raro, y los problemas se plantean diferentemente de los ancón 

trados en la metalurgia clásica de los metalas no-ferrosos. 
Así, esta solubilización en medio cloruro permite solubilizar 

el plomo, lo que no es posible si se trabaja en medio sulfa­

to. La soluvilidad del cloruro de plomo depende dB un lado de 

la concentración en cloruro del medio, y de otro lado da la 

temperatura.
Regulando las condiciones de la lixiviación y te-
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niendo sn cuenta la proporción de plomo del mineral, se qon- 

sigue fácilmente la solubilizarión total del plomo que apom­

pare pues al zinc.
¡jegún la proporción n plomo del mineral, se esco­

gerán uno de los dos modos de ecuperación siguientes:
.. si el índice de plomo, comparado al del cobre, es 

pequeño, se cementará directamente, sobre una parte de la so­

lución de lixiviación, el cobre y el plomo en solución...
Para obtener un cementa rico en plomo, es necesa­

rio previamente cementar el cobre, 3ea por zinc ó por plomo, 

luego cementar el plomo por zinc.
_ si la proporción Pb/Cu del mineral es alta, será 

entonces necesario para recuperar el plomo, proceder a una 

cementación sobra la totalidad del licor de lixiviación y, 

correlativamente, cementar la totalidad del cloruro cúprico 

que sirve en la etapa da lixiviación, lo que dificultaría cor:

siderablemente el proceso.
Conviene notar, sin embargo, que este inconveniente 

no se da Bn el caso de la lixiviación realizada en dos fases 
y cuando el plomo disuelto en la primera puede ser en tal ca­

so fácilmente recuperado de este modo. Sin embargo, se pre­

fiere en los otros casos aprovechar la pequeña solubilidad 

del plomo en frío.
Se debe enfriar la solución de lixiviación. Esta 

contrariedad es sólo aparente, puesto que es necesario de to­

dos modos para la extracción del zinc por disolvente enfriar 

la solución de lixiviación. Se obtiene cloruro de plomo cris­

talizado puro, que seguidamente se somete a una cementación.

Esta operación $>uede "hacerse por zinc después de po 

ner en solución en cloruro sódico, ó cualquier otro cloruro
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alcalino ó alcalino-térreo como el cloruro cálcico, ó simple­

mente poniéndole en pulpa en e agua.
l.a operación de cerne itación es de hecho idéntica 

Bn principio para las 2 varian ;es que acaben de exponerse. El 

interés de este método es que luada utilizarse el zinc bajo 

forma da placa, por ejemplo cátodos producidos por electróli­

sis, lo que evita la fabricación de polvo. La temperatura de 

reacción se sitúa entre la ambiente y 802 C.
La cementación puede también realizarse por hierro. 

En efecto, se ha visto que, de modo sorprendente, el cloruro 

de plomo puesto en pulpa on agua puede precipitarse fácilmen­

te al estado metálico por hierro; ésto es mas difícil cuando 

el plomo está disuelto, sobre todo cuando la concentración en 
ión cloruro libre disuelto es alta. Después de la operación ; 

de precipitación propiamente dicha, el plomo se separa de la 
solución que contiena entonces cloruro de zinc o cloruro de 

hierro. Por otro lado, el mineral es, ó bien comsrcializable 

así, ó fundido para separar el zinc residual por licuación y 

obtener lingotes de plomo. Por otro lado, la solución acuosa 

resultante se recicla hacia la etapa de lixiviación en el ca­

so del cloruro de zinc. j
Cuando al mineral contiene cobre, es necesario re­

cuperar el cobre, sobre todo para evitar una acumulación de­

masiado importante de cobrB en la solución de lixiviación.
El modo de recuperación del cobre depende, como en 

el caso del plomo dB la proporción inicial de dicho metal en 

el mineral.
Si el cobre no es abundante, es suficiente con ce­

mentarle antes de cementar el plomo. EstB cemento puede ser 

tratado fácilBmente en la industria clásica del cobre.
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Si as nGCBaita una recuperación mas completa, habi- 

da cuenta del contenido, puede precederse según un método de 

extracción selectiva por disol 'ente en presencia de áíxé, que 

permite unn regeneración de la mitad del cloruro cúprico ne­

cesario para la lixiviación po .* un lado, y por otro lado la 

extracción de la otra mitad en un disolvente orgánico (lix-Ke 

lex-etc,).
III disolvente orgánico se regenera por contacto con 

ácido sulfúrico, lo que permite una electrólisis en medio aul 

fato; esta técnica es igual que la descrita en las solicitu­

des de patente Nos. 74-16.772 y 74-16.774 registradas el 15- 

5-74 por la solicitante.
La solución de lixiviación se recicla constantemen­

te mientras que los principales metales no-ferrosos constituí 

dos del mineral, se extraen selectivamente de dicha solución; 

en estas condiciones, los otros metales se acumulan en el sis 

tema. En efecto, se ha comprobado que los metales preciosos, 

sobre todo la plata, por el hecho del modo de ataque.oxidan­
te escogido, pasan en mayoría en la solución. Esta acumula­

ción constituye una ventaja del procedimiento, pues permite 

entonces la recuperación de los metales preciosos sólaments 

sobre una parte de la producción principal. Se utiliza para 

recuperar los metales preciosos una cementación por polvo de 

cobre ó una electrólisis que son, por el hecho de las poten­
ciales electroquímicas respectivas de reducción de los meta­

les preciosos, perfectamente selectivas. En lo que concierne 

al plomo y al zinc, se recupera puás un cemento ó un cátodo 

que contiene plata y cobre.

La descripción que va a seguir no presenta ningún 

carácter limitativo. Va simplemente destinada a hacer compren^
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der mejor como las enseñanzas de la presente solicitud pueden 

ponerse en práctica, y debe se:1 leída a la uista de los dibu­

jos anéjeos, entre las cuales:

O  dibujo 1 es un di ¡grama que indica de una forma 

esquemática las fases del procedimiento en el caso en que se 

limita a extraer selectivamente el zinc contenido en la solu­

ción a tratar; después de haber cementado, eventualmsnta, los 

metales preciosos, el cobre y el plomo dB una parte de la so­

lución de lixiviación.
i

El dibujo 2 es una variante del 1, en la que la ce-| 

mentación parcial de los metales preciosos y del cobre inter­

viene después de la extracción del zinc, mientras que el plo­

mo se elimina por precipitación del cloruro.

El dibujo 3 es análogo al precedente, pero ilustra ¡ 

el caso en que se tratan minerales que contienen cobre en cari 
tidad suficiente para justificar una extracción líquido-líqui 

do.
El dibujo 4 ilustra una variante del tratamiento de 

la fase acuosa que ha servido para la elución de la fase or­

gánica cargada de zinc.

En cuanto al dibujo 1, el producto inicial (mineral 

ó concentrado sulfurado), penetre en 2 en un compartimento de 
un reactor A en el cual se introduce en 1 la solución de clo­

ruro cúprico.

La solución de lixiviación que sale en 3 de A pene­
tra en 4 en un aparato separador de fase B, en el cual se el_i 
minan los residuos de lixiviación, por ejemplo azufre en es­

tado elemental ó piritas, y sale en 6 del aparato B. Los re­

siduos de lixiviación se eliminan en 5.
La solución ds lixiviación libre de residuos pene-
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tra 0ntoncB3 en 7 en una instalación da extracción líquido-lí 

quidc C donde se pone en contacto con el disolvente diluido 

por ejer-ipln con "Solvesso 150" ó "Escaid IDO". Esta fase or­

gánica penntra en 10 en la ins ;alación C que funciona con pre 

ferencia a contra-corriente y que se realiza haciendo recur­

so a medio:* clásicos: columnas de guarnición, columnas de dis 

co rotativo, columnas pulsadas, extractores centrífugos multi 

-etapas, aparatos de compartimentos del tipo mezcladores-dj» 

cantadores, ó hidrociclones múltiples,
A tal nivel, el zinc, contenido en la solución de 

lixiviación pasa a la fase orgánica. Sale en 8 del aparato C 

una solución dB cloruros metálicos parcialmente libre de zinc 

y que puede sufrir un tratamiento ulterior ó ser reciclada en 
1. La fase orgánica cargada de zinc qué sale en 11 de C entra 

en 12 en un aparato 0 de puesta en contacto, que puede ser de 
uno de los tipos especificados a propósito de la instalación 

dB extracción C, y allí sufre un lavado, con preferencia a 

contra-corriente, mediante una fase acuosa que penetra en 14 
en el aparato D y que sale en 15 bajo forma de solución acuo­

sa que contiene el zinc que había en la fase orgánica; está, 

asi lavada puede ser reciclada y reenviada a la entrada 10 de 

la instalación de extracción líquido-líquido C.
Está prevista una entrada de aíre 9 en la instala­

ción de extracción C para poder oxidar el cloruro cobriza en 

cloruro cúprico durante ó inmediatamente después de la extra.c 

ción.
Puede añadirse a aste sistema un aparato E que pue­

de ser un compartimento <3a A en al cual la solución de cloru­

ro cúprico se regenero; esta última sale en 18 del comparti­

mento A donde se hace la lixiviación y entra en 19 en E donde
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se pone en contacto con el aíre que se introduce en 16 y un 

agente dB regeneración que penetre en 17 en E. Este agonce re 

generante está constituido por el ácido clorhídrico diluido 

ó, en otros casas,, por el cloruro ferroso contenido en la so­

lución. La solución regenerada sale en 20 de E y se introdu­

ce en 21 en el compartimento de A donde se hace la lixivia­

ción.
El hierre en la solución de lixiviación se precipi­

ta bajo forma de goetita en el aparato E, luego se elimina 8n 

22.
Cuando la composición del mineral lo justifica, se 

afíade a B3té sistema una nueva serie de aparatos.
La solución de lixiviación que sale en 6 de B se en 

vía, gracias a un sistema da compuerta 22 y 23, parcialmente 
en 24 al aparata F, donde se pone en contacto con al cobre lo 
que origina la cementación por cobre da los metales preciosos 

en dicha solución da lixiviación, siendo dicha cementación 
preferiblemente electroquímica. Los productos da cementación 

se evácuan en 26, mientras que la solución de lixiviación li­

bre de metales preciosos sale en 25 de F y penetra en 27 en 

el aparata G donde el cobre se precipita por cementación al 

contacto de plomo y de cinc metálicos y sale en 28 de G, mien 

tras que b1 cemento así formado sb recupera en 29. En el caso 

de una cementación del cobrB por el zinc, el fin ds la cemen­

tación del cobre se detecta fácilmente por una medida del po­

tencial de la solución.
La solución que sale en 28 de G entra en 30 en el 

aparato H, en el que se pone en contacto con zinc metálico y 

sais en 31 de H libre de plomo; si cemento que contiene plo­

mo se recupera en 32. La solución que sale en 31 de H se mez-
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CU  entonca, con U  solución que sale en 6 y 80 pasa por 1 

compuerta 22. La medida dei potencial da la solución permrte 

controlar eficiente el fin de la precipitéción desplomo.
El dibujo 2, para el cual loa elementos idénticos 

. ios del dibujo 1 llevan las mismas cifras de referencia y 

no se describen nuevamente, muestra una variante del di u p 
mas particularmente adaptada a minerales 6 concentrados ricos 

en Plomo, tata variante difiere de la precedente porquese ha 

introducido una etapa de oriat.lia.ciin de cloruro de plomo 

II, que ha suprimido la cementación del plomo y que ha eap a 

zado el circuito gobernado por las compuertas 22 y 23 de la 
subida hacia abajo del aparato C. Asi la solución de lixlvia- 

ción que sale en 6 de B se introduce en 33 en un aparato se­

parador de fase i donde a, enfria con vistas a hacer crista­

lizar el cloruro de plomo II que se recupera en 35 mientras 

que 1. solución que sale en 34 penetra en 7 de la instalación

La solución que sala en a de C se introduce en el 

circuito 1 gobernado por las compuertas 22 y 23, luego des­

pula de haber salido de asta circuito se recicla en 1.
El cloruro de plomo que sale en 35 de 3, se:
- 5 bien se pona en solución, luego se csmsnta po.r 

zinc. Las aguas madres que contienan cloruro de cinc se rsci-

clan entonces en 1; -
- bien se pone en pulpa y se cementa por hierro

zinc metálicos;
las aguas medras ricas pueden reciclarse an 17, si as trata 

de cloruro ferroso, ó sobre el circuito principal, por ajo»-

pío en 7, si se trata de cloruro de zinc.
El dibujo 3, en el cual los elementos idénticos a
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los del dibujo 2 llevan la3 mismas cifras de referencia y no 

se describen de nuevo, muestra una aplicación particularmente 

destinada a tratar loa mineral' s ó concentrados ricos en co­

bre y ricos en plomo; esta api. cación se distingue de la ant¿ 

rior por la sustitución del ap; rato G por una instalación de 

extracción líquido-líquido K.
Con referencia al dibujo 3, la solución de cloruros 

metálicos que sale en 25 de F penetra en 36 en una instala­

ción de extracción líquido-liquido donde se pone en contacto 

con un disolvente cambiador de cationes diluido, por ejemplo, 

por el escaid 100. Esta fase orgánica penetra en 3& en la ins 

talación K que funciona preferentemente contra-corriente y 

que se realiza recurriendo a medios clásicos; columnas de 

guarnición, columnas de disco rotativo, columnas impulsadas, 

extractores centrífugas multi-etapas, aparatos de comporti- 
mentos del tipo mezcladores-decantadores ó hidrociclones múl­

tiples.
A este nivel, el cobre cobrizo, conteniendo en la ' 

solución que viene de F se oxida en cúprico mientras que si ; 

cobre cúprico pasa en la fase orgánica. Sale del 37 del apa- ; 

rato K una solución de cloruro cúprico que se mezcla a la so-: 

lución que procede de la compuerta 22, luego se recicla en 1.! 

La fase orgánica cargada de cobre, entra en 40 en un aparato 

de puesta en contacto, que puede ser de uno de los tipos es- 

fecificados a propósito da la instalación de extracción K, y 

allí sufre un lavado, con preferencia a contra-corriente, me­
diante una solución de ácido sulfúrico que penetra en 42 en

el aparato L y que sale de ál en 43 bajo forma de solución ■
!

acuosa que contiene el cobre que estaba contenido en la fase !
}

orgánica; ésta así lavada sale en 41 y puede reciclarse y en-j
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viarse a la entrada 38 de la instalación de extracción'líqui 
do-líquido. “

C1 dibujo 4, en el qja los elementos idénticos a 
los del dibujo 1 llevan iguale* cifras de referencia y no se 

describen de nuevo, muestra una aplicación particular destina 

da al tratamiento da la solución de sulfato de zinc que sale 

en 15 de 0 (caso en el cual la extracción se hace con ayuda 
de un disolvente órganofosforado ácido).

Esta solución se introduce en 47 en una cubeta da 
electrólisis N en la que el zinc se lleva al estado metílico 

y se recupera en 49. Una parte de este zinc puede servir a la 

precipitación por cementación que se ha comentado antes.

En 40 sale una solución de ácido sulfúrico regene­
rada que se recicla en 14.

Así, puede notarse como el nuevo procedimiento es
flexible e integrado.

muy fácilmente, gracias a un juego de compuertas 
que no se ha figurado en los dibujos, se puede pasar de una 

variante a otra según la composición de la parte del yacimien 
to explotada en el momento deseado.

Si se ha de tratar un mineral que contiene princi­
palmente zinc, siendo el plomo y el zinc de débil contenido, 
se elige la forma de realización del dibujo 1.

Si se trata de un mineral que contenga a la vez pro 
porciones importantes de cobre, de zinc y de plomo, se puedeT 

por ejemplo, escoger el modo da realización del dibujo 3, en 

al cual la extracción del zinc se hace con ayuda de un agente 

órganofosforado ácido. La elaboración del zinc electrolítico 
de alta pureza se hace según el modo de realización del dibu­

jo 4. Una parte de este zinc se utilizará para >  precipita-
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ción del ploma.
Los ejemplos no limitativos que siguen tienon por 

objeto facilitar a los especia istas la fácil determinación 

de las contiiciones operatorias que conviene utilizar en cada 

caso particular.

Ejemplo 1: Ataque del mineral de Aljustrel, en medio cloruro 
sódico a 2¡)0 g/1, por cloruro cúprico en cantidad correspon­

diente a 1h estequiometría.
Las pruebas controladas al- presente se han efectua­

do sobre un mineral portugués procedente de la provincia de 

Aljustrel. Se trata de una pirita masiva, que no ha sufrido 

ningún enriquecimiento físico y que responde a la siguiente

composición química:
Cobre: 1,1 % (bajo forma de calcopirita - CuFeS2.

Zinc: 2,64 %

Plomo: 0,83 %

Arsénico: 0,76 %

Hierro: 42,2 %
Un lote de este mineral lo hemos sometido a dos at¿ 

ques sucesivos de cloruro cúprico, en un reactor agitado de
i

un litro cerrado herméticamente y con un refrigerador ascen­

dente sobrepuesto. El sólido se introduce en el reactor des­

pués de que la solución está en ebullición. Los principales 

parámetros operatorios utilizados, son:
Designación ataque 1 ataque 2

Temperatura (ebullición) 105B C. 105B C.

Volumen solución inicial de ata 
que
Concentración cloruro sódico so
lución de ataque

1000 mi 

250 g/1

1000 mi 

250 g/1
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Desianación ataque 1 ataque 2

Concentración en iones cúprica 
eolución inicial de ataque 40 g/1 4G g/1

Peso de sólido ataqus 389 g residuo ata­
que 1

Estaquiome’;ría cloruro cúprico ' 
plomo+ccibro+zinc mineral 1,2 QS 1,2 QS

Duración del ataque 3 h 3* /»

Al fin riel primer ataque, el contenido del, «reactor, 

se filtra. La solución filtrante se conserva para análisis, 

y el residuo se reataca con una nueva cantidad de cloruro cú­

prico. Al fin del segundo ataque, hemos efectuado filtración, 

lavado del residuo por repulgado por agua hirviente, estufado 

del residuo a 1059 C. y análisis.
Durante los dos ataques, la evolución de la concen—¡ 

tración de los iones cobrizos y ferrosos en función del tiem­

po, ha sido:
Tiempo de ataque Ataque 1 Ataque 2

horas-minutos Iones co 
brizos

Iones fe 
rrosos

Iones co 
brizos

Iones 
ferrosoá

0,30 24,00 g/1 4,48 g/1 14,5 g/1 nd g/1

1,00 22,5 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 determinado
El balance m'ateria final de estos dos ataques, es ■

el siguiente:
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Designación Peso ó 
volumen 
g-ml.

Cobre
9/1
T %

\ .
Cobre 
total 
-9 f,

Soluciones iniciales 1 - 2 2000 38,8 77,6,

Producto inicial 389 1.1 4,2£

TDTAL ENTRADA 81.9

- Solución final 1 1000 34,8 34,8

id. .2 1040 41 42,6

- Solución de lavado 400 ' 0,62 0,2!

- Residuo final 337 0,25 0,8-

- TOTAL SALIDA 78.5

- Rendimiento acumulado 80.3

2 ataques

mineral Aljustrel: ataque par cloruro cúprico en med

Designación Peso ó 
Volumen 
g-ml.

Arsénico
g/i-*

Arsé
tota

Soluciones iniciales 1 - 2 2000

Producto inicial 389 0,76 2,

TOTAL ENTRADA 2 j

- Solución final 1 1000 0,50 0,

id. 2 1040 1,14 1.
- Solución de lavado 400 0,046 o,

- residuo final 337 0,29 -i 0,

- TOTAL SALIDA i  ■
- Rendimiento acumulado 1 63.‘t mmmm
- 2 ataques

]  ' :



Cobre 
total 
“9 ■.

Zinc
9/1-

.. %

Zinc
total
-9

Plomo
q/1-%

Plomo
total
-9

77, fr‘
4,28 2,64 10,3 0,33 3,22

81,9. 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 0,24 0,091 0,015 0,006

0,84 C,032 0,10 0,03 0,1

78,5 10.15 3.36

80.3 99.0

.

97.0

tn medio cloruro sódico a 250 g/1.

Arsónico 
total g

hierro
g/l-?S

Hierra
total

9

Iones
cloruro.

g/i

Cloro
total

9

205,9 411,6

2,95 42,2 164

2.95 164 411.8

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 46 155 1,77 6,0

2.69 162.9 401,6

63,6 5.26
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Estos dos ataques muestran la eficacia da sata ti­
po da ataque sobra un .ineral bastante poco reactivo, a,con­
dición da utilizar un arcase d: cloruro cúprico. P u e d e ^  

len notarse la muy bu.na sal. ;tividad da ia puesta en solu­
ción da lo, .atalas no ferrosos respecto a la del hi.^oj

ÍOMloJíi Ataque del .ineral de »ac Arthur River (Australia)! 

por la .arela ácido clorhídrico + aíra, en presencia de ule- f
turo cúprico y da cloruro de zinc y en ausencia de cloruro í
sodioo. - ■

Esta experiencia muestra que un ataque por la pare­
ja iones cobrizos/iones cúpricos, es posible ausencia de 

Cloruro sádico, en el caso de ninerdes muy reactivos, tales 

cono al .ineral de plomo-zinc de »sc Arthur River en Auatre- 
ia. En asta caso, al ión cobrizo es muy poco aoluble en el 

■adío considerado (cloruro de zinc + cloruro cúprico), y solo 
so Forma transitoriamente.

La manipulación se ha lisvado del sigui.nte modo,
En un reactor cilindrico, cuya b.aa está constituí- 

a por una placa percas an crista! vitrificado, as pone a 800
C. un litro de solución da ataque inicial con la siguiente
composición:

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

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

Se introduce aire comprimido por mediación de la 
Placa vitrificada a razón de 160 litros por hora.

El mineral se introduce de una sola vez bajo la for
.0 de una muestre da 50 gramos an al reactor. Se trata de un"

concentrado mixto da flotación que responda al siguiente ana-
J-isis:
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10

Zinc : 24,4 %

Plomo : 10,5

Hierro : 15,6

Se hace una medida de pH en continuo sobre la solu­

ción de ataque. El pH se mantiene en el valor 2 por servidum­

bre a una adición de ácido clorhídrica aproximadamente 6 N.

La operación ss mantiene durante 4 horas, al cabo 

de la cual no se observa consumo de ácido. Se entregan enton­

ces 66,5 mi. de ácido.

Al final de la operación, el contenido del reactor 

se filtra y el residuo obtenido se lava con agua calionte. Se 

hace entonces un balance materia de reparta de los principa­

les elementos.

l
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DesignacLón Peso ó

volumen

g-ml.

Zinc Plomo C

g/1-% total
9

g/1-% * 5 total 
9

g / i - &

Producto inicial SO 24,4 12,2 10,5 5,25
0,55

15,2
Solución inicial 1000 3.7,2 37,2

Acido clorhídrico 6 N 66,5
; « <i

TOTAL ENTRADA 49.4 5j25

12,5
Solución final 1150 38,8 44,6 0,94 1,1

Residuo final 30,0 5,98 1,8 3,2 0,96 1,16

Cloruro de plomo (2)

cristalizado a partir

de la solución de ataque 4,5 74,2 3,3

0,074
Solución de lavado 540 1,82 1,0 0,24 0,13

TOTAL SALIDA

H - ------------------

47.4 5.49



Cobre Hierro Iones

g / i - j t , 'total 
9

9 / 1 - 5 S total
9

cloruro

g / i - 5 6

0,55 0,27 15,6 7,8
15,2 15,2

í.5.5 7 fi

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

14.B 6 9 í
i
!
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Los grados de disolución de los principales elemen­
tos, son:

- Rendimiento zijic s 85,2 %

- Rendimiento plomo = 02,5 %

s 100 si se considera que los iones 
cloruro del residuo se encuen 
tran bajo forma de cloruro de 

5 piorno (2)

- Rendimiento hierro = 7,2 %

Estos resultados muestran que el ataque por la raez-
i

cía ácido clorhídrico + aíre, puede hacerse en ausencia de 

cloruro sódico, en el caso de minerales particularmente reac­
tivos.

Ejemplos 3 a 7: Recuperación del plomo.

El plomo contenido en los minerales, sulfurados se 
encuentra transformado, en nuestro tipo de ataque, en cloruro 
de plomo. Este cloruro de plomo, puede, por ejemplo, pasar en| 

solución en el momento del ataque a alta temperatura y cristaj 

lizar por enfriamiento. En otros casos, si el mineral sulfura! 

do es muy rico en plomo y si este plomo es poco soluble en el' 

licor de ataque (caso jen el que la concentración en cloruro 

sódico es pequeña), la{ mayor parte del cloruro dé plomo que­
dará en el residuo.

El cloruro de plomo así obtenido, ya esté aislado, 4 

ó esté mezclado al residuo de ataque, puede solubilizarse en ] 

una salmuera de clorura sódico concentrada ó simplemente pues 

to en pulpa en agua (caso del cloruro de plomo aislado) y tra 

tarse por diferentes agentes de cementación para obt.ener plo-r 
mo metal.

Nos proponemos ahora examinar cierto número de mo-



-  30

dos de elaboración del plomo metal a partir del cloruro de 

plomo.

Ejemplo 3 : Precipitación por cementación del plomo metal en 

medio cloruro de sodio a 270 g/l por medio de polvo de zinc.

En un reactor cilindrico de un litro, agitado mecá­

nicamente y provisto de un refrigerador ascendente, se eleva 

a 1002 C. 500 mi. de una solución con las características si­

guientes:

- Concentración en cloruro sódico : 270 g/l
- Concentración en plomo (bajo forma dB cloruro do plomo

: 41,4 g/l

- pH : 1

Se introducen entonces 8,16 g. de zinc en polvo fi­

no en el reactor (ó sea 1,2 QS con relación al plomo). Este 

polvo de zinc se disuelve originando la precipitación del pío 

mo por cementación. Las concentraciones en zinc y del plomo 

en solución evolucionan en función del tiempo, como lo demuejj 

tra el cuadro siguiente?:

7iempo en minutos 0 5 10 20 30

lino

Plomo

en g/l 

en g/l

0

41,0

12,8

<0,05

13,4 

< 0,05

13,5 

< 0,05

13,5

ü $ ü 5

Después de recuperar el cemento por filtración, se ,

recogen 25,1 gramos de metal con la siguiente composición quí­

mica :

Plomo : 80,4 %
Zinc i 4,27 %
Sodio : 2,23 %
lloro : 3,96 %
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Ejemplo 4 : Precipitación por cementación del plomo en medio ! 

cloruro sódico a 270 g/1 con ayuda de una placa de zinc. !

En el ejemplo anteri r hemos producido el cemento ; 

de plomo con ayuda de polvo de zinc. La producción de polvo 

d8 zinc puede revelarse cara y en este ejemplo, 38 demuestra 

que la precipitación por cementación por medio de una placa,
í

es posible. Así, en el caso dB una fábrica dB tratamiento 08 

minerales complejos, la precipitación por cementación del pío 

mo puede hacerse directamente con ayuda de cátodos de zinc 

producidos.

En un reactor provisto de refrigerador escándante 

y de un sistema de agitación, se coloca una solución a 1002 Cj

cuya composición es: |

Cloruro sódico : 270 g/1 !i
Plomo : 43 g/1 (bajo forma da cloruro da plomo) |

pH : 2 !
¡

La solución 3e agita fuertemente con ayuda de un | 

agitador helicoidal a 900 revoluciones por minuto. La placa 1
t

de zinc pesa 30,6 g. Aparece un cemento de plomo sobre la pía 

ca de zinc, Al cabo ds unos 15 minutos, este cemento 3B despe 

ga de la placa y cae al fondo del reactor.

Durante la manipulación, la evolución de la concen­

tración en plomo, ha sido:

Tiempo en minutos 5 15 30 45

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

Al final d8 la operación, se recoge un cemento que, 

filtrado y seco, presehta las siguientes características:

Peso : 20,3 g i
Concentración en plomo : 88 %

" zinc : 0,69 % ¡
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Concentración en sodio : 0,56 %

" cloro : 1,07 %

Por otro lado,el peso de la placa de zinc después 

de la precipitación por cementación, es de 22,3 g.

Ejemplo 5: Precipitación por cementación del plomo a partir 

de una suspensión de cloruro dB plomo en agua, mediante pol­
vo de zinc. . . .

En las condiciones de las experiencias anteriores, 

ae calienta a 100Q C.juna pulpa que contiene 500 mi. ‘de*agua 

y 29 g. de cloruro de ‘plomo (ó sea 21,6 g. de plomo)‘J’’5e in­

troduce entonces el zinc en polvo en el reactor y se agita 

durante 30 minutoB. Al final, se recogs el cementa de plomo.

Se hacen asi' dos experiencias, utilizando cantida-
des variables de zinc.' Los cementos obtenidos tienen las si-
guientes características;
Oesignación Plomo

%
Zinc
%

iones cloruro 
%

Peso ce­
mento %

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

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

lJl
24,1

1
J

•I

Ejemplo 6: Precipitación por cementación del plomo a partir ! 

de una suspensión de cloruro de plomo en agua, con ayuda de 
polvo de hierro.

Realizamos la misma experiencia que la anterior, pja¡ 
ro sustituyendo el polyo de zinc por polvo de hierro. |

Se han realizado dos experiencias, utilizando cantii 
dadas de hierro variables, Los cementos tienen las siguientes! 
especificaciones: I

I
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Designación iPlomo 
. %

Hierro
%

Iones cloruro 
%

Peso cemen 
to %

Prueba 1: ^,8 
hierro, ó osa

g de 
1,4 QS 90,0 ,1 0,11 23,6

Prueba 2: 5,6 
hierro, ó sea

g de 
1 QS 92,4 2,93 0,17 20,7

Ejemplo 7: Precipitación por cementación del plomo en medio 

cloruro calcico a partir de polvo da zinc.
t

El cloruro da plomo puede solubilizarse en cloruro 

cálcico en lugar de en cloruro de sodio. El uso de cloruro 
cálcico presenta interés en la medida en que la solubilidad 

del clorura de plomo puede alcanzar valores mas elevados, por 

una parte y, por otra parte, en el caso en que se desee aumeri 

tar la concentración jn iones cloruro de tales soluciones, al

objeto, por ejemplo, <üe facilitar la recuperación ulterior
»

del zinc. 1
En la instalación habitual, hemos calentado a 1009 

C. 500 mi. de una solución con la siguiente composición: 

Cloruro cálcico : 600 g/1
Plomo : 96 g/l (bajo forma de cloruro de plo­

mo)

Entonces hemos echado 18,2 g. de polvo de zinc (ó 

sea 1,2 QS). La evolución del plomo en solución en función 

del tiempo, ha sido:

Tiempo en minutos 5 10 20

plomo en g/l 1,83 1,43 0,7

El cemento recogido (57,5 g.) tiene la siguiente 

composición química: j

Plomo : 78,7 %

I
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Zinc : 11,5

Calcio : 0,99 ■* ■
Iones clor ¡ro : 3,45 ’ ’* .*

Ejemplo 8: Extracción del cobre a partir de una soluc?i$n'. de 

ataque de los minerales sulfurados por el producto vendido 

bajo la denominación Comercial de "LIX 65 N".
L *  * * *  •

Esta experiencia consiste en producir cobre _electr£ 

1Xtico a partir de una solución de lixiviación de miñaral auJL 

furado.
A tal efecto sb hace un montaje constituido por una 

serie de 7 mezcladores-decantadores, numerados del 1 al 7, y 

por una cubeta de electrólisis. El mezclador 1 es un mezcla­
dor de fabricación especial, quB permite una inyección de 

aíre Bn el seno de la^emulsión. Los mezcladores-decantadores 

2 al 7, son aparatos clásicos de la marca PALY.
El funcionamiento de la instalación, se efectúa del 

modo descrito seguidamente. Todas las operaciones se realizan 

a una temperatura de 509 C.

Se introduce en el mezclador:

- disolvente fresco, a base de 480 ml/hora. Este di 
solvente es el producto vendido bajo la denominación comer­

cial de "LIX 65 N", diluido, a 30 % en volumen en el diluyen- 

te vendido bajo el nombre comercial "ESCAID 100"
- una solución acuosa, producto de la lixiviación 

de un mineral sulfurado. Esta solución, introducida a base de 
160 ml/hora, tiene lajcomposición siguiente:

Ccjbre total : 60 g/L

Iones cobrizos : 38,5

250Cloruro sódico
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Hierro : 16,6

Plomo 0,6

Plata % 0,09
~ aíra comprimido a oase da 5 a 20 litros por hora.

En el mezclador se realizan las operaciones corres­

pondientes a las reacciones siguientes:

Cu++ + 2 RH-------- > R2Cu + 2 H+ (extracción)

2 Cu+ * 2H+ + 1/2 02-----**2 Cu++ + H20 (oxidación),

o sea globalmenta:
2 Cu+ + 2 RH + 1/2 02------ > R2Cu + H20 + Cu

Se extras así una cantidad de cobre correspondien­

te a la mitad de los iones cobrizos contenidos inicialmente 

en la solución, La totalidad del cobre no extraído se devuel­

ve bajo forma cúprica y conviene para un reciclage hacía una 

etapa de lixiviación de mineral fresco.

La mezcla fase acuosa/fase disolvente se decanta 
seguidamente. La fase acuosa oxidada se retira de la instala­

ción, mientras que el .disolvente cargado se dirige hacía los 

mezcladores—decantadores siguientes:
Lavado del disolvente cargado: El disolvente cargado se diri­

ge hacia los mezcladores 2 y 3, dondB circula a contra-corriei 

te con agua a fin de ser desprovisto de la mayor parte de los 

iones cloruro incorporados. Al objeto de limitar la cantidad 

de agua de lavado producida, manteniendo siempre relaciones 
de fases convenientes para la emulsión, la solución de lavado 

se recicla en permanencia a partir de una cubeta tampón a ba­
se de 200 mi. por hora. Se hace una purga correpondienta a 20 

mi. por hora sobre este circuito; ss compensa añadiendo un 

equivalente de agua pura.
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Reaxtracción; El disolvente lavada se reextrae entonces eri 
los mezcladores-decantadores 4 y 5, por circulación a .contra- 

—corriente con una solución procedente de una cubeta de ale£ 

tro-elaboración de cobre. Esta solución tiene la siguiente 

composición:

Cobre: 30 g/l
Acidez: 3,0 N (bajo forma de ácido sulfúrico)  ̂ ,

Su base de circulación es de 240 mi. hora.
Durante esta operación, se ha aplicado la reacción

siguiente:
R2Cu + 2 H2S04-----> 2  RH + CuS04

El disolvente se encuentra pues regenerado', mien­

tras que el sulfato de cobre se produce para ser dirigido ha­

cia la instalación de elaboración ds cobre metal.
Lavado del disolvente regenerado: A fin de eliminar los iones 

sulfato incorporados por el disolvente, éste se lava con agua 

pura en los mezcladores-decantadores 6 y 7. Este puesto de 

lavado funciona según el mismo principio y en las mismas con­

diciones da producción que el puesto de lavado del disolven­

te cargado. El disolvente regenerado y lavado, conviene para 

ser reciclado en la extracción (mezclador 1).
Electrólisis: La solución de sulfato de cobre que sale del 

decantador 4 se envía a una cubeta de electrólisis que con­

tiene un ánodo de plomo y un cátodo en cobre, t.1 cobre metsi 

de alta pureza se deposita an el cátodo, mientras que el aci­

ón sulfúrico se regenera an el ánodo. Las reacciones aplica— j 

tías, son: j
Cátcco:

r  TT
C u  T 2 e -----------------------> Cu

Anodo t H2° -------- 5 *  1 / 2  0 2  + 2 H +  2 e
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2 H+ + S04 ------->H2S0^ (ácido regenerado)

l.s densidad de corrí inte utilizada en la electróli­

sis es de 250 amperios por met .'O cuadrado. La diferencia da 

tensión entre el ánodo y el cátodo as de 2 voltios.

Hata experiencia se ha mantenido durante 97 horas 

para la parte extracción y 05 horas para la parte electróli­

sis. La concentración en iones cloruro en la cubeta de, elec­

trólisis es inferior a 500 mg/l.

Se han producido así 4 cátodos de cobre cuyas prin­

cipales impurezas son:
Oesionación Peso q Azufre % Plomo Plata Hierro Cobre

Cátodo na i 89,5 0,006 0,003 0,0004 0,0014 99,9 %

Cátodo na 2 56,0 0,007 0,001 0,0002 0,0011 99,9 %

Cátodo na 3 63,9 0,012 < : o , o o i 0,0006 0,0006 99,9 %

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

Ejemplo 9: Influencia de la concentración en cloruro sódico 

sobre la capacidad y la selectividad de la extracción de zinc 

por el D2EHPA.
Los ejemplos anteriores han demostrado que se pue­

den atacar los minerales complejos por la mezcla ácido clorhí 
drico + aíre, en presencia de cloruro cúprico, en diferentes 

condiciones de concentración en cloruro sódico, ver sin clo­

rura sódico del todo. Vamos a mostrar la incidencia de la com 

posición del medio sobre las marees de extracción de zinc por 

el D2EHPA, en lo que concierne a:
- la selectividad respecto a otros metales general­

mente presentes, en particular el cobrB y el plomo,

- la posibilidad de liberar iones hidrógeno en la
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fase acuosa durante la extracción, Estos iones hidrógeno se
* * \ *

utilizan ulteriormente en un afaque por ácido clorhídrico + 

aíra. '
A tal efecto, hemos reparado sintéticamente tres 

soluciones de ataque corresponJientes a los tres tipos da ata 

que que previamente hemos probado, es decir:

- solución 1: medio cloruro sódico concentrado, a- 

taque con una cantidad de cobre correspondiente a la estequi£ 

metría;

- solución 2: medio cloruro sódico débil, ataque 
por ácido clorhídrico y aíre en presencia de una cantidad da 

iones cúprico inferior a la estequiometria;

- solución 3: ausencia de cloruro sódico - UlBdio 
cloruro de zinc (concentración en iones zinc = 50 g/l), ata­

que por la mezcla ácido clorhídrico + aíre en presencia de 

una cantidad de iones cúprico inferior a la estequiometria.

Para mayor simplicidad, el cobre se ha introducido 

directamente bajo forma de cloruro cúprico y las neutraliza­

ciones eventuales se han hecho con ayuda de soluciones de so­

sa y no por oxidación al aíre de los iones cobrizos e hidró­

geno.
Las soluciones sintéticas, mantenidas a 409 C. para 

evitar la cristalización del cloruro dB plomo (2), se han púa» 

to en contacto con un disolvente constituido por D2EHPA dilui­

do a 20 % en volumen en el ESCAIO 100.

Se han efectuado dos tipos de contacto:
- Extracción a pH constante: en este caso, las dos 

fases se emulsionan volumen a volumen y el pH que se propone 

estudiar se fija por adición de sosa ó de ácido clorhídrico 

según al caso.30
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- Extracción con una relación fase orgánica/faaa 

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

ración de X5 minutos, haciendo variar la relación de las fa­

ses. Se mide así la acidez que puede liberarse en la fase 

acuosa y la capacidad del disolvente correspondiente.
Los resultados obtenidos se encuentran en el si­

guiente curtdro, que indicas
- la cantidad en plomo, zinc y cobre extraídos en

fase disolvente con motivo de las diferentes pruebas,
- la concentración en zinc y cobre en fass acuosa

al equilibrio,
- la selectividad de extracción del zinc respecto al

cobre,
- el pH ó la acidez de las diferentes pruebas. 
Notamos que las medidas en fase solvente han sido

hachas después de un lavado de la solución orgánica con agua 

destilada, con una relación orgánica/acuoaa igual a 2.
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Tipo da solución pH Acidez Plomo 
f a8e

orgánica

Cob
fas

orgá

Cloruro da sodio = 
220 g/1 2,6 '‘070045

i *t
3 '

Iones cúpric i = 2 0,0025 1,6

60 g/1 1 0,008 0,0035 0,6

Iones zinc = 25 g/1 0,5 0,02 0’, 002 0,1

Iones plomo = 13 g/1 0,2 0,05 0,002 0,0

pH constante 0,1 0,07 0,0025 0,0

Cloruro de sodio = 
120 g/1 3 0,004 5,5

Iones cúprico = 2 0,006 0,004 0,8

15 g/1 1 0,06 0,004 0,0<

Iones zinc = 9 g/1 0,5 0,22 0,002 0,01

Iones plomo = 4 g/1 0,2 0,44 0,0015 0,0<

pH constante 0,1 0,52 0,0015 0,0(

Cloruro de sodio x 
120 g/1 0,04 0,0045 0,0'

Iones cúprico x 0,65 0,004 0,0í

15 g/1 0,07 0,005 0,02

Iones zinc = 9 g/1 0,08 0,003 0,02

Iones plomo = 4 g/1

Relación fases orgánica/ 
acuosa variable

4 r 'V



Cobre
fase

orgánica

Zinc
fase

orgánica

Cobra
fase

acuosa

Zinc 
f ase 

acuosa

Cobre/
Zinc
inicial

Cobre/
Zinc

final

3 13,0 53,6 10,0 2,4 0,23

1,6V  = 11,4 43,2 11,5 2,4 0,1¿

0,6, 1,6 52,2 20,0 2,4 0,3'

0,15 0,65 50,0 24,0 2,4 o, 2:.

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 0,11

0,04 1,4 13,3 7,5 1,66 0,03

0,004 0,13 13,2 8,7 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

0,07 2,4 14,5 8,3 1,66 0,03

0,05 1,6 14,5 7,9 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 solución pH Acidez
' %
■piorno
fase

orgánica

Cot
fí

orgár

Iones zinc a 50 g/1 2,5
« * 
ó; os 0,C

Iones cúprico a 2 o,ooa 0,004■* i i
0,0

15 g/1 1 0,09: 0,003 0,0
0,5 0,28 0,004 0,0

Iones plomo = 2 g/1 0,2 0,59 3,002 0,0

pH constante 0,1 0,78“
•t

0,001 0,0

Iones zinc s 50 g/1 

Iones cúprico c 0,11 0,004 0,01

1 15 g/1 0,16 0,004 0,01
i
| Iones plomo 2 g/1 0,24 0,004 0,0(

Relación fasas orgánica/ 
acuosa variable j 0,29 0,0025 o,oc

i



Cobre
fasa

orgánica

Zinc
fase

orgánica

Cobra
fase

acuosa-

Zinc
fasa

acuosa

Cobre/
Zinc

inicial

Cobj a/ 
Zii c 
fii al

o,os’ 17,6 12,0 31 0,3 0,0ú2

0,004 15,4 12,5 33 0,3 0,0003

0 y OOjb , 8,4 12,9 42 0,3 0,0004
0,004" ' ‘ 2,4 12,2 46 0,3 0,002

0,002*' 0,63 11,8 47 0,3 0,003

o,oor •’ 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 pruabas demuestran que:
- El disolvente presenta una afinidad particular pa 

ra el zinc en todas las soluciones estudiadas.
- La selectividad de la extracción del zinc respec­

to al plomo es siempre buena y prácticamente independiente de 

las condiciones del medio» de pH ó de acidez.
- La selectividad de la extracción del zinc respec­

to al cobre, varía según la naturaleza de la solución. La ex­

tracción del zinc es tanto «as selectiva cuando la concontra- 

ción en cloruro sódico en el licor madre es débil.
- La posibilidad de liberar iones hidrógeno, en la

*  «

fase acuosa de extracción depende igualmente de la naturale­

za de esta fase acuosa. La cantidad de ácido liberado será 

tanto mas elevada cuando la concentración en cloruro de sodio 

sea mas débil.

Ejemplo 10: Prueba de larga duración de extracción del zinc 

g partir da una solución de ataque obtenida en medxo cloruro 

sódico a 120 g/1.
Esma experiencia consiste en producir zinc electro­

lítico a partir de una solución de lixiviación de mineral com 

piejo. La solución inicial se ha preparado atacando mineral

de lilac ftrthur Riv/er por cloruro cúprico en medio cloruro só­

dico a 120 g/1. Este licor tiene esta composición:

Cloruro sódico
iones cobrizos

cobra total

plomo

zinc
pH

120 g/1 
6 

15 

1,5 

14,6 
2

I
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 ̂ sstB afecto sb-realiza un montaje constituido por 
¡una serie de 7 'mezcladores-decantadores, numerados del 1 al 

•7, por un reactor de ‘cementad ¡n 8 y por una ‘cubeta de elec­
trólisis 9, El 'mezclador' 1 es ie una concepción especial y 

permite una inyección de aíre jn el seno de la emulsión. Los 

mezcladores-decantadores1?-al 7 son aparatos clásicos de la 
•marca PALY. • - s«-u - - ■:

Todasulas operaciones se hacen a 509 C. El funcio­
namiento de la instalación se hace del modo siguiente:

La solución obtenida del ataque del mineral se po­
ne en contacto con el disolvente fresco en el mezclador 1 en 

el cual se hace una admisión de aíre. Las proporciones de in­

troducción respectivas son de 480 ral/hora, para la fase acuo­
sa y 600 ml/hora para la fase disolvente.

Las reacciones adoptadas son las siguientes:
2n++ + 2 RH------ RgZn + 2 H+

2 Cu+ + 2 H+ + 1/2 02-------=> 2 Cu++ + 2 H20

Como puedB versB comparando los contenidos en iones 
cobrizos antes y después de la extracción, se utilizan al má­

ximo la3 posibilidades de estas dos reacciones: oxidación to­
tal del cobre bajo forma cobriza para neutralizar el máximo

de iones hidrógeno y liberación de iones hidrógeno en la solu 
ción final.

Después de decantación, se obtiene así una solución 
que sale con la composición siguiente:

Iones zinc : H f2 g/l 

iones cobrizos : < 0,3 g/l 
PH : 1,0

El disolvente cargado que sale del decantador na 1,
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sa lava entonces en los dos mezcladores-decantadores 2 y 3 
por una solución de cloruro de zinc (5 g/1 de iones zinc). 
Esta solución débilmente clora ¡a, dabs permitir eliminar los 

iones cloruro arrastrados por 1 disolvente y, también, eli­
minar el cobre extraído en la itapa 1, sustituyendo yna'molé-** *
cula de cobre por una molécula de zinc. Este cambio se hace 

posible por el hecho de quB la solución de lavado tiene un ni 

vel de concentración en iones cloruro débil y quB, en 8ste 

caso, la afinidad del disolvente es mucho mayor para el zinc 

pus para el cobre, conforme hemos visto en el ejemplo. 9.
Para obtener relaciones de fases convenientes en 

estos dos mezcladores-decantadores, la fase acuosa circula a 

200 ml/hora a partir de un depósito tampón. La solución de la 

vado fresca se introduce a razón de 20 ml/hora en este depó­
sito tampón y la solución de lavado cargada se trasiega igual

El disolvente cargado se admite entonces en los ms¿ 

dadores-decantadores 4 y 5, donde circula a contra-corriente 

con una solución acida procedente de una cubeta de electróli­

sis de sulfato de zinc. La velocidad de circulación de este 

electrolito es de 40 ml/hora y, para obtener relaciones de f¿ 

ses convenientes, se procede a un reciclado de las fases acuo 
sas del decantador hacia el mezclador correspondiente.'

Los análisis hechos durante la manipulación sobre j 

esta parte dal procedimiento, han dado los resultados alguien 

tes:
Dssiqnación Zinc q/l Acidez (N)

fase acuosa entrante 60 2,68

" '* saliente 112 1,08

fase orgánica entrante 6,0

" " saliente 2,0
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El disolvente descargado sa dirige entonces hacia 

los mezcladores—decantadores 6 y 7, donde se someten a un la­
vado de agua destilada para liberarlos de los iones sulfato 

susceptibles de haber arrastrado. Este puesto de lavado fun­

ciona según el mismo principio a iguales condiciones ds rendi 

miento que el lavado cloruro. El disolvente descargado y lava 

do conviene entonces perfectamente para ser reciclado a la 
se de extracción 1.

El electrolito cargado que sale del decantador nQ 4, 
se somete entonces a.una purificación ulterior en 8, donde 

las huellas de impurezas susceptibles de haber sido arrastra­

das, se cementan sobre una placa de zinc. Después de filtrar, 

el electrolito purificado 3e envía a 9, donde el sulfato de 

zinc se descompone en zinc metal que se deposita en el cáto- 1 
do, mientras que el ácido sulfúrico libre se regenera en el 

ánodo. Esta electrólisis se hace con una densidad de corrien— 

te de 3SD amperios/m ; la tensión entre bomas ea de 3,7 vol­
tios.

La instalación ha funcionado durante 30 horas 45 mi 

ñutos para la parte purificación y 19 horas 50 min. para la 

parte electrólisis. La concentración en iones cloruro a la sa
N

lida de la reextracción se eleva a 0,29 g/1 sólaments dsspués 

da este tiempo de funcionamiento, lo que demuestra la efica­
cia del cambio de aniones.

Se han producido 3 cátodos que responden a las ex- 
pecificaciones químicas siguientes:
Oesiqnación Tiempo Plomad Cobrad Platal Hierro#
Cátodo ne 1 0 - 5 h 0,022 0,009 0,0003 0,0007
Cátodo na 2 5 - 10,5 0,054 0,013 0,0002 0,0004
Cátodo na 3 10,5-19,5 0,046 0,02 0,0001 0,0002
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Ejemplo 11: Prueba de recuperación de la plata por electróli­

sis selectiva.
- Composición de la loluclón sintética:

Concentración en cío ‘uro sódica» 250 g/1

" en iones cobrizos: 30 g/1

" en iones cúpricas: nd 15 a 20 g/.

" en plata : 150 mg/l

“ Condiciones de electrólisis:
Temperatura: 50Q C.

Agitación bajo el cátodo por difusión de nitrógeno 

Anodo 8n grafito 

Cátodo en cobre
Superficie catódica: superficie anódica: 1 dm* 

Volumen de solución tratada: 2,2 1.

- Reacciones a loa electrodos:

- Cátodo:

/"cuci_7 + + e + C1 ------> 00012^7 (1)

/~AgCl2_7 " + e ------> Ag° + 2 C1 (2)

/"cuci2_7 " + e ------Cu + 2 C1 (3)

Anodo:

/~cuci2_7 ----- /~CuCl_7 + + a + Cl” (4)

- Wedidas:

La densidad de corriente es de 200 amperios por me­

tro cuadrado, ó sea una intensidad de corriente de 2 amperios,
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Tiempo Tensión ánodo 
- cátodo

Potencial de la solución 
con relación al electro­
do de c .lomel saturado

Concentracioiji 
en iones pl¿j 
ta (mg/l)

0 0,90 volts. - 19) milivoltios 150

15 mn 0,90 - 19] 138
30 mn 0,90 - 190 140
50 mn 0,90 - 190 120
1 h 20 0,90 - 190 125
1 h 50 0,90 - 190 112
2 h 20 0,90 - 190 96
2 h 40 0,90 - 190 97

ción)

La curva representativa de la concentración en ionen 

plata en función del tiempo, presenta varias discontinuidades 

quB pueden explicarse por la presencia eventual de una fase 
sólida cloruro de pla'ta en b1 medio. En efecto, el límite de 

solubilidad de la plata en medio cloruro sódico de 250 g/1 ss 
de 150 mg/l.

Durante la duración de esta electrólisis (2 h 40), 
hemos eliminado de la solución 120 mg de plata.

La energía eléctrica consumida es de: 1U * 0,90 x 2 
x 2,66 s 4,80 lüh ó sea 40 kU/h por kilo ds plata.

Ejemplo 12: Prueba de lixiviación selectiva del Pb por cola­

da en lecho fijo.— Las pruebas de lixiviación por colado, üti 
lizando una cantidad de cloruro cúprico igual ó .superior a la 

cantidad estequiomótrica calculada con relación al conjunto 

de los metales Zn, Pb, Cu, han mostrado que el primero qus se 

disuelve es el plomo, luego al zinc y finalmente el cobre 
(ver 2.2).
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S8 ha tratado de aprov/echar esta diferencia de se­

lectividad no empleando mas que la cantidad de cloruro cúpri­

co correspondiente al plomo, é ¡to a fin de tener dos circui­

tos de purificación bien disti tos, uno para el plomo y otro 

para el zinc. La prueba ha mas ..rada que, er. tales condicio­

nes, no era solamente la reacción:

2 CuCl2 + PbS ---- > 2 CuCl + PbCl2 + S

sino también:

2 CuCl + PbS------ 5* PbCl2 + Cu2S

a conocer que el cloruro cobrizo se cambiaba él mismo con el 

plomo.

Balance de la operación:

CUADRO 6
Cu Pb Zn

Solución de 
inicial

9/1 5 0 0
Solución de 
final

lixiviación 1
1 7,5 3,85

Concentrado entrante ] 1,85 6 15,10
Pirita residual J * 5,43 0,98 13,8

Rendimiento nada de diaolu- B5% 20*
ción sino preci 
pitación de 

Cu2S

El sulfuro cobrizo precipitado se redisuelve bien 
en la segunda fase de lixiviación, al tiempo que el zinc y el 
cobre del mineral.
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Ejemplo 13: Extracción del cloruro de zinc por el tributilfojj 

fato, a partir de soluciones procedentes de la lixiviación de 

los minerales complejos.

l.os ensayos verifica Jos ahora se refieren a una va­

riante del procedimiento, en la cual se sustituye una extrac­

ción del cloruro de zinc por el tributilfosfato a la extrac­

ción del catión Zn*+ por el D2EHPA. El cloruro de zinc así 

extraído puede seguidamente eluirse simplemente con agua.

En esta serie de pruebas, el agotamiento máximo en 

ZnCl^, de la fase acuosa, se ha buscado efectuando tras con­

tactos sucesivos Bntre una misma fase acuosa y una fass di­
solvente renovada cada vez, en una relación 0/a = 1.

Las diferentes experiencias han sido efectuadas so­

bre fases acuosas que contienen proporciones de Zn y de Cu 
variables, y contienen 250 g/l de NaCl. La fase solvente uti­
lizada es TBP a 50 % en el S0LVESS0 150.

Los resultadas de estas pruebas se reflejan en el 
cuadro siguiente:



I

I
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Fase acuosa 

inicial

No. de Fase acuosa en equilibrio fas

contacto Zn g/1 Cu g/1 Zn/Cu Zn g/

Solución No. 1 

Zn » 14,6 g/1 

Cu = 21,9 g/1

1 11,2 21,4 Ü ,52 2,3B

2 8,4 21,4
<

'0,39•
1,78

3 6,2 21,0 0,30 1,39

Solución No. 2 

Zn = 60,8 g/1 
Cu s 41,6 g/1

i 48,9 41,3 1,18 9,84

2 39,9 41,6 0,96 6,8

3 32,2 41,8 0,77 6,48



f a s e  s o l v e n t e  en e q u i l i b r i o

Zn g./l Cu g/1 Zn/Cu

2 s 38 0,144 16,5

1,76 0,146 12,2

1,39 0,146 9,52

9,84 0,33 30,0

6,8 0,33 20,7

6,48 0,34 19,3

i

y
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Ejemplo 14: Desherrado de las soluciones de ataque de minera­

les complejos, en presencia de un exceso de cloruro cobrizo.

La precipitación de a goetita a partir de solucio- 

nss cloradas que contienen a 1. vez iones Cu y Fe , se hace 

por oxidación al aíre según la reacción global:

2 Fe++ + 4 Cu+ +• 3/2 0 + H 0 ---->2 FeO OH + 4 Cu+t

\
Cuando la solución a desherrar contiene una canti­

dad da ión ferroso superior a la mitad de la concentración en

ión cobrizo, la pussta en práctica de esta reacción ea reía-
4*tivamente fácil; el exceso de iones Fe tapona naturalmente 

la reacción a su pH ds oxidación en medio neutro. En caso con 
trario, y cuando se quiera alcanzar un desherrado impulsado 

de la reacción, la reacción siguiente puede producirse, ori­

ginando pérdidas importantes de cobre en la goetita:

6 CuCl + 3 H„0 + 3/2 0.----->CuCl0 , 3 Cu(0H)„ + 2 CuCl„
oxicloruro de cobre

Es pues absolutamente indispensable limitar la oxi­

dación a la primera de las dos reacciones antedichas.

Después de estudios hechos en laboratorio, se ha 

comprobado que la realización de una ú otra de estas reaccio­

nes correspondía a valores de pH distintos, y valores de po­

tencial diferentes en la solución, La experiencia obtenida es 

la realización de una precipitación de goetita en continuo 

con servidumbre del volumen de alimentación d8l líquido sobre 
el pH. Hamos estudiado, en efecto, que este parámetro sufre 
la variación mas notable cuando sa pasa de la reacción de pre 

cipitación de goetita a la reacción de precipitación del oxi- 

I cloruro de cabré. Así,, a una temperatura comprendida entre 

702 C. y 909 C,, 38 comprueba que los dos ajes ds precipita-
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ción, da la goetita por un lado, y dal axicloruro de cobre1 

por otro, están separadas aproximadamente 0,6 unidad pH.

En un reactor agitad'), superpuesto de un refrigera-
•  «

dor ascendente, se mantiene a 802 C. 500 mi, de una solución 

procedente de la lixiviación de los minerales complejos, ti­

tulando 25,4 g/l sn Ión Cu+, 14,6 g/1 en ion Cu+*, 5,80*g-/l i 

en ión Fe y 250 g/l de NaCl. El fondo del reactor eotá conjj 

tituído por una placa porosa por intermedio de la cual so in­

troduce aíre comprimido a base de 10 l/hora aproximadamente.

Se hace sn continuo una medición del pH de la solución. Se 

comprueba que una precipitación de goetita tiene lugar en el 

reactor y que durante Bste tiempo el pH permanece estable 
aproximadamente 2,5.

Cuando todo el hierro ferroso ha desaparecida de 
la solución, se comprueba una brusca elevación de pH. Cuando 

esta medida alcanza el valor de 2,7 se alimenta en continuo ■ 

el reactor con la solución a desherrar, mientras que se reti­

ra una cantidad idéntica de solución por un sistema de "dema­

siado lleno". La bomba de alimentación de la solución sirve 

al aparato de medida de pH, de tal modo que la producción de 

alimentación del líquido mantiene el pH al valor de consigna 
elegido.

El funcionamiento continuo prosigue así durante 5 

horas 54 minutos, durante las cuales se inyecta un volumen de
3

1400 cm de solución.

La filtración de la solución que sale, permite re- 
coger 18 g. de goetita que, después de lavar con 100 cm de 

agua a pH 2 y a la temperatura da 90B c ., presenta al aiguien,_ 
te análisis:

F e s 47,95 %
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Cu : 1,08 %

Por su parte, la solución filtrante presentaos al 

siguiente análisis: ¡
Cu+ : 14,3 g/1 ’’ ¡

Fe++ : 0,2 g/1 j
Estos resultados muestran cláramenta que es posible 

desherrar las soluciones de ataqua de minóralas complejos con 

buena eficacia, limitando siempre la cantidad de cobre arras-
i

trado con la goatita.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,! 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer- ¡ 

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son ; 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alts- ! 

ren su principio fundamental.

15

20

25

REIVINDICACIONES

19.- Procedimiento hidrometaiúrgico para tratar mi-! 

neralea sulfurados, teniendo como producto inicial minerales j 

y los concentrados sulfurados que contienan, por lo menas, ¡ 

zinc como metal no ferroso, caracterizado porque comprende, 1 

por io menos, las tres etapas iguiantes:a; someter dicho pro 
docto inicial a una lixiviación por inedia de una solución 

acuosa de cloruro cúprico; b) someter la solución procedente 

de dicha lixiviación a una extracción líquido-líquido por me-i 
dio ce una fase orgánica; y c) recuperar el zinc contenido en;

t

dicha fase orgánica por elución. !'
2§.- Procedimiento según la reivinoicación 1, cara_c¡ 

tsrxzaco porque se regenera "in situ" la solución acuosa de 

cloruro cúprico mediante un agente de regeneración y aíre a ! 

presión atmosférica. '



-  54 -

5

10

15

20

25

33.- Procedimiento según la reivindicación 1*4 2., 
caracterizado porgue la solución acuosa de cloruro cúprico 

contiene, además, un agente de solubilización del cloruro„co— 

brizo escogido en el grupo que comprende los cloruros alcali­
nos, los cloruras alcalino—tér eos, el cloruro de amonio y el 

cloruro ferroso.
43.— Procedimiento según la reivindicación 2 ó 3, 

caracterizado porque el agente de regeneración es el ácido 

clorhídrico.
59.- Procedimiento según la reivindicación 2 ó 3, 

caracterizado porqua el agente de regeneración as el cloruro 

ferroso; el pH de la solución está comprendido entre 1 y 3.
53.- Procedimiento según la reivindicación 5, carac 

terizado porque la concentración en iones cobrizo en la solu­

ción, es superior a 1 gramo por litro.
7a.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones 1 a 5, caracterizado porqua la lixiviación se hace 

a una temperatura superior a 50B C.
89.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones 1 a 7, caracterizado porque la solución acuosa de 

cloruro cúprico presenta un potencial de óxido—reducción com­

prendido entre 400 y 800 milivoltios con relación al poten­

cial del electrodo de hidrógeno.
99.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones 1 a 8, caracterizado porque la etapa a) da puesta 

en solución se efectúa en dos estadios; el producto inicial 

del primer estadio se someta a una lixiviación mediante una 

solución que contiene una cantidad de cloruro cúprico, sensi­

blemente igual a la cantidad astequiometrica necesaria para 

disolver el plomo presente en el producto inicial; el según-
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do estadio se pone en marcha da forma que disuelva el reano 

de los metales no-ferrosos prerante en el producto inicial.
;.0a.~ Procedimiento egún cualquiera dB las reivin­

dicaciones 1 a 9, caracterizad i porque comprende adicionalmen 

te una etapa de recuperación del plomo.
lia.- Procedimiento según la reivindicación 10, ca­

racterizado porque la etapa de recuperación del plomo consis­

ta en enfriar la solución de lixiviación y separar lc,*s cristjs 

las de cloruro de plomo de dicha solución,
12a,- Procedimiento según la reivindicación lü, ca­

racterizado porgua la etapa da recuperación del plomo consis­

ta en precipitar al plomo al estado metálico por cementación.
133.- Procedimianto según la reivindicación 11,ca­

racterizado porque el cloruro se pone en pulpa y aa precipi­

ta el plomo al estado metálico por cementación.
148.- Procedimiento según la reivindicación 11, ca­

racterizado porque el cloruro de plomo se disuelve en una so­

lución acuosa de cloruro de metales escogidos del grupo de 

los metalas alcalinos y alcalino-térreos, y que el plomo se 

precipita al estado metálico por comentación.
159.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones 12 a 14, caracterizado porque la cementación se 

hace mediante zinc.
169.- Procedimiento según la reivindicación 13, ca­

racterizado porque la cementación se hacB mediante polvo da 

hierro.
179.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones 1 a 16, caracterizado porque comprende adicional­

mente una etapa de recuperación del cobra.
189.- Procedimiento según la reivindicación 17, ca-
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racterizado porque la etapa de recuperación del cobre consis­

te en precipitar el cobre por cementación.
192.- Procedimiento ,egún la reivindicación 18, ca­

racterizado porque la CBmentac ón sa hace mediante plomo me­

tálico.

202.- Procedimiento según la reivindicación 18, ca­

racterizado porque la cementación se hacé mediante zinc.

212.- Procedimiento según la reivindicación 17, ca­

racterizado porque la etapa de recuperación del cobre consis­

te en una extracción líquido—líquido mediante una fase orgá­
nica, y a continuación se recupera el zinc contenido en esta 

última por elución.
222.- Procedimiento 3egún cualquiera de las reivin­

dicaciones 1 a 21, caracterizado porque comprende adicional­

mente una etapa de recuperación de metales preciosos.

23S.- Procedimiento según la reivindicación 22, ca­

racterizado porque la etapa de recuperación de los metales 

preciosos, consiste en precipitar dichos metales preciosos 
por cementación con ayuda de cobre metálico.

242.- Procedimiento según la reivindicación 23, ca­

racterizado porque la etapa de recuperación de los metalas 

preciosos, consiste en reducir electrolíticamente dichos me­

tales preciosos.
25s.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones 1 a 24, caracterizado porque la fase orgánica ex­

tractiva del zinc, contiene un disolvente órganofosforado á- 

cido.

262.- Procedimiento según la reivindicación 25, ca­

racterizada porque el disolvente órgánofosforado ácido es el 

di-2-atilhexilfosfórico.



57

5

10

15

20

25

27-- Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones 1 a 24, caracterizado porque la fase orgánica extracto- 

ra del zinc, contiene un disolvente organofosforado neutro.

28. - Procedimiento según la reivindicación 27, carac­

terizado porque el disolvente organofosforado neutro es el 

fosfato de tributilo.

29. - Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones 25 y 2 8 , caracterizado porque el disolvente se mezcla 

con un diluyente.

30. - Procedimiento según la reivindicación 25 ó 26, 

caracterizado porque se oxidan los iones cobrizos contenidos 

en dicha solución de lixiviación, mediante aire durante la 

etapa (b) de extracción del zinc.

3 1 . - Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones 1 a 3 0 , caracterizado porque la fase extractiva del 

zinc procedente de la etapa b) se somete a un lavado mediante 

una solución de cloruro de zinc puro.

32. - Procedimiento según la reivindicación 31, carac­

terizado porque la solución de cloruro de zinc procedente

de dicho lavado, se regenera por toma de contacto con zinc 

metálico.

3 3 . — Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones 24 a 2 9 » caracterizado porque el agente de elución 

de la etapa (c) es el ácido sulfúrico.

34. - Procedimiento según la reivindicación 29, carac­

terizado porque la solución de sulfato de zinc obtenido en 

dicha etapa de elución se somete a una electrólisis.

3 5 . - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 34, 

caracterizado porque la solución de zinc obtenida en la etapa
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de elución c) se pone en contacto con el zinc metálico.
3 6 .- Procedimiento hidrometalúrgico para tratar mine-r 

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 máquina por

una sola cara.

Madrid, \ *' 
3 iijrf

SOCIETE MINIERE ET METALLURGIQUE 
DE PEÑARROYA.
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