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En los métodos cldsicos de obtencidn de plomo
metdlico a partir de concentrados, el procedimiento t{-
pico ha consistido en tratar los concentrados de sulfuro
de plomo en un horno alto. Sin embargo, el procedimiento
pirometalirgico presenta muchas desventajas e inconvenien~
tes., Entre estas desventajas es una de las principales el
hecho de que el proceso derd como resultado ciertos proble-
mas importentes de contaeminacidn tales como la generacidn
de éxido de azufre gaseoso junto con una produccidn apre-
ciable de humos. La formacidn de humos lleva consigo po-
sibles compuestos carcindgenos que contendrén plome, cad-
mio, ete. Por consiguiente, es necesario proporcionar mé-
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todos mejorados y més seguros para obtener metales teles
como el plomo en forma metdlica o elemental por métodos
que no contribuyan a la contaminacidn del aire o gque sean
de operacién mds segura. Las técnicas de fusidén de plomo
antes mencionadas consistirdn en sinterizar por tostacidn
el concentrado de sulfuro de plomo, con lo cual una por=-
cién principal del azufre se separard, seguida par fusidn
en un horno alto para obtener el plomo metdlico.

En un esfuerzo para aliviar el problema de la
contaminacidén, es necesario desarrollar procedimientos
nuevos para obtencidn de plomo que sean competitivos co-
mo alternativa a lag prdcticas de fusidn convencionales.
Ios trabajos anteriores en el campo hidrometelirgico die-
ron como resultado el desarrollo de wna via de procedi-
miento no acuosa por la cuel los concentrados de sulfuro
de plomo se someten & cloracién a temperaturas superiores
a 3002C para producir cloruro de plomo y azufre volatili-
zado. Sin embargo, la cloracidén a estas temperaturas ele-
vadas favoreceré le formacion de cloruros voldtiles de
elementos contaminantes tales como hierro, magnesio, alu-
minio, silicio y zinc, asi como azufre elemental, los cua~
les pueden estar presentes en el concentrado de sulfuro de
plomo. Otros procedimientos hidrometalurgicos que se han
desarroliado incluyen el uso de sulfato férrico como agen-

te de lixiviacion. En este método, el sulfuro de plomo se
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sulfata para formar sulfato de plomo. Esta etapa va se-
guide luego por carbonatacidn del sulfato de plomo para
formar carbonato de plomo y después de ello el carbona-
to de plomo se somete & disolucién en dcido hidrofluosili
cico para su electrolisis a plomo metdlico. Otro método
hidrometalirgico adicional gque se ha desarrollado para la
recuperacidn del plomo estéd basado en el uso de un medio
de cloruro férrico dcido. Este método implica una etapa
de lixiviacidn por la cual el sulfuro de plomo se convier-
te en cloruro de plomo y después de ello se somete a eta-—
pas de solubiliiaeién, cristelizacidn y electrolisis.

Como se indicaré més adelante en esta memoria
con mayor detalle, se ha descubierto ahora que puede pro-
ducirse plomo metdlico de una manera relativamente senci-
lla y eoonéﬁica por una serie de etapas, de las cuales la
primera consiste en halogenar el sulfuro de plomo a una
temperatura relativamenté baje en contraste con los méto-
dos de la tecnica anterior que han llevado consigo la clo-
racién a temperaturas relativamente altas con la formacidn
consiguiente de compuestos indeseables.

Esta invencidn se refiere & un procedimiento
hidrometaltrgico pafa la recuperacidén de plomo metdlico.
Més espscificemente, la invencidén se refiere a un proce-
dimiento me jorado para obtener plomo metdlico a partir de

concentrados de sulfuro de plomo por el cual se minimizan
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las reacciones secundarias indesesbles, siendo recupe~
rado el haluro de plomo que se produce durante la reac-
¢ién en una forma més pura que la que ha podido alcan=
zarse haste ahora, dando como resultado la Ultima etapa
la recuperscidén de plomo metdlico en un estado relativa~
mente més puro.

Por consiguiente, es un objeto de esta inven~
cidn proporcionar un procedimiento mejorado pera la pro~
duceidén de plomo metélico.

Un objeto adicional de esta invencidn es pro-
porcionar un procedimiento hidrometaldrgico para la produc—
cién de plomo metdlico a partir de concentrados de sulfuro
de plomo.

En uno de sus aspectos, una realizacidn de esta
invencién se encuentra en un procedimiento para la produc-
cidén de plomo metdlico gue comprende las etapas de: (1) ha-
logenar el sulfuro de plomo con cloro, bromo o flior gaseo-
S0 a una temperatura comprendida entre 90 y 120eC, (2) 1i-
xiviar le mezcla tratada con sulmuera, (3) filtrar la so-
lucidn resultante para geparar el aszufre elemental, el re-
giduo y el haluro de plomo soluble, (4) cristalizar dicho
haluro de plomo, y (5) recuperar el plomo metdlico por
electrolisis.

Una realizacién especifica de esta invencidn se

encuentra en un procedimiento para la produccidén de plomo
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metélico que comprende las etapas de someter a cloracidn
el sulfuro de plomo por tratamienfo con c¢loro gaseoso

a una temperatura comprendida dentro del intervalo que
va desde aproximadamente 902 a aproximadamente 120¢C,
lixiviar la mezecla tratada a una temperatura compren-
dida en el intervalo que va desde aproximadamente 802

a aproximadamente 1202C con una solucidn de cloruro sé-
dico, filtrar la mezcla lixiviada a una temperatura com-
prendida en el intervalo que va desde aproximadamente
802 a aproximadamente 120¢C, cristélizar el cloruro de
plomo soluble y recuperar el plomo metdlico sometiendo
el cloruro de plomo cristalizado a una electrolisis de
sales fundidas.

Otros objetos y realizaciones se encontrarén
en la descripcidén adicional detallada que sigue de la
presente invencion.

Como se ha indicado anteriormente en esta me—
moria, la presente invencidn se refiere a un procedimien-—
to hidrometalirgico para la produccidén de plomo metdlico.
El material de alimentacidn que se utiliza comprendera,

o bien concentrados de flotacidn o minerales de alimenta-
eidn brutos que son naturalmente ricos en sulfuro de plo-
mo, aun cuando se considera que une parte del plomo puede
estar presente en la formg de carbonato de plomo u dxido

de plomo. En contraste con los métodos de la técnica ante-
-5 -
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rior, la presente invencidn utiliza una halogenscidn

del sulfuro de plomo a temperaturas relativamente ba-

jas que van desde aproximadamente 902 & aproximadamen-

te 1202C. Estos métodos de la técnice anterior tales

como el tratamiento del sulfuro de plomo con un gran
exceso de cloruro férrico, daran azufre elementel y de-
jarén un exceso de cloruro férrico que es de naturaleza
mds corrosiva, requiriendo asi el empleo de equipo mis
costoso y que ademés no es ten selectivo en 1o que res-
pecta & la cloracidn del plomo exclusivamente, pasando en
golucidén méds metales como impurezas qQue aparecerén en la
etapa de filtracidn junto con el cloruro de plomo solu-
ble. La halogenacidén del sulfuro de plomo se efectia en
este intervalo de temperatura por tratamiento de dicho
sulfuro de plomo con un compuesto halogenante tal como
cloro, bromo, flior, étc. Le halogenacidn del sulfuro de
plomo con el haldgeno gaseoso antes mencionado da como
resultado la formacidén de un haluro de plomo tal como clo-
ruro de plomo, bromuro de plomo o fluorwro de plomo, con
le formacidén consiguiente de azufre elemental. Después de
ello, la mezcla resultante se lixivia por adieidn de una
solucidén de salmueras a una temperatura elevada, usualmente
en el intervalo comprendido entre aeproximadamente 802 y
aproximadamente 1202C, comprendiendo usualmente dichs so-

lucidn de salmuera una solucidn acuose de cloruro sddico
-6 -
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que contiene desde aproximadamente 20 a aproximadamente
35% en peso de cloruro sddico. La lixiviacidén de le mez—
cla se efectla durante un periodo de tiempo que puede
estar,compfendido entre aproximademente 0,25 y aproxima-
damente 2 horas o mds de duracidn, siendo el tiempo de
permanencia tal que sea suficiente para disolver el ha-
luro de plomo.

Una vez completada la etapa de lixiviacion, se
filtra la solucidén mientras que se mantiene la tempera-
tura de la solucién en un intervalo elevado comprendido
entre aproximadamente 802 y 1202C, con lo cuzl el halu-
ro de plomo se mantiene en una forma soluble. El filtra-
do que contiene el haluro de plomo soluble se pasa luego
& una zona de cristalizacién en la que el haluro de plomo
soluble se cristaliza debido a un descenso de temperatura,
manteniéndose la temperatura de la zona de cristalizacidn
en el valor de la temperatura ambiente (20-252C) o mas
baja, si asi se desea, por medios de refrigeracidn exter-
nos.

El heluro de plomo asi cristalizado se recupe-
ra luego y, en la realizacidén preferida de la invencidn,
se seca para eliminar cualquier traza de agua que pueda
estar presente todavia, efectudndose el secado, si se de-
sea, introduciendo el haluro de plomo en una estufa y so-
metiendo el haluro de plomo a una temperatura de aproximg-
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damente 1002C en una atmésfera de aire durante un periodo
de tiempo comprendido entre aproximadamente 0,1 y aproxi-
madamente 4 horas o mds, siendo la duracién del periodo

de secedo la que sea suficiente paras eliminer totalmente
las trazas de agua. A continuacion del secado del haluro
de plomo, se dispone éste luego en un aparato apropiado

y se somete a una temperatura suficiente para fundir di-
cho haluro hasta que éste adquiere unas forma fundida. La
temperatura puede variar desde aproximadamente 3802C, que
eg suficiente para fundir el bromurc de plomo, hasta apro-
ximadamente 8752C, que es suficiente para fundir el fluo-i
ruro de plomo. El haluro de plomo en forma fundida se
mezcla luego con une sal de un metal seleccionado de en-
tre el grupo constituido por metales alcalinos y metales
alealinotérreos. Ejemplos de estas sales de metales de los
Grupos IA y IIA de la Tabla Periddica incluirdn cloruro de
litio, cloruro sddico, cloruro potdsico, cloruro de rubi-
dio, cloruro de cesio, cloruro de berilio, cloruro de mag-
nesio, oloruro de calcio, cloruro es estroncio, cloruro de
bario, bromuro de litio, bromuro sdédico, bromuro potdsico,
bromuro de rubidio, bromuro de cesio, bromuro de berilio,
bromuro de megnesio, bromuro de calcio, bromuro de estron-
¢io, bromuro de bario, fluoruro de litio, fluoruro sddico,
fluoruro potédsico, fluoruro de rubidio, fluoruro de cesio,

fluoruro de berilio, fluoruro de magnesio, fluoruro de cal-
-8 -
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¢io, fluoruro de estroncio, fluorwro de bario, etc., en
un bafio de sales fundidas. En la realizacidn preferida,
la sal de un metal de los Grupos IA 6 IIA de la Tabla
Periddica seréd comparable en el contenido de haluro al
haluro de plomo que ha de sufrir la electrolisiss esto
es, que si el haluro de plomo es cloruro de plomo, la
sal sélida comprenderéd un cloruro tal como cloruro sd-
dico, cloruro potdsico, cloruro de litio, cloruro de
calcio, etc. Se considera también dentro del alcance

de esta invencién gque el haluro de plomo sufrird la
electrolisis en presencia de una mezcla de al menos dos
sales de los metales de los Grupos IA y IIA de la Tabla
Peridédica, comprendiendo ejemplos de estas mezclas una
mezola cloruro sddico-cloruro de litio, una mezcla clo-
ruro potééico~cloruro de litio, una mezcla cloruro de
mangesio=-cloruro de calclo, una mezcla bromuwro de litio-
~bromuro potdsico, etc. En el balio de sales fundidas, la
mezcla de sales se someterd a electrolisis utilizando
un voltaje suficiente para efectuar diche electrolisis
con 1o que se depositerd plomo metdlico como un liguido
que puede separarse de la sal fundide. El plomo se pue-
de separar continusmente o por cargas.

Le presente invencidn se ilustrard adicional-
mente con referencia al dibujo que se adjunta, gque ilus-
tra un diagrama de procesos simplificado del presente pro-
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ceao,
Diverses vélvulas, refrigerantes, condensado-

res, bombas, controladores, etc., se han eliminado por
no ser esenciales para la completa comprensidén de la
presente invencién. La ilustracidén de éstos, asi{ como
de otros aparatos esenciales, resultard obvia cuando
se describe el dibujo.

Haciendo ahora referencia al dibujo, un ma=-
terial de carga de concentrados que contiene plomo ta-—
les como los derivados de minerales de galena, elc., se
introduce & través de 1la tuberfia 1 en una zona de halo-
genacidn 2, Un agente de halogenacidn tal como cloro ga-
seoso, fllor gaseoso, bromo, etc., se carga por la tube-
ria 3 hasta que se conseguido una conversidén del sulfuro
de plomo. En la zona de halogenacidén 2, el material de
carga que comprende sulfuro de plomo se somete a haloge-
nacidn a una temperatura comprendida dentro del interva-
1o indicado anteriormente, esto es, desde aproximadamen-
te 902 hasta aproxiﬁadamente 1202C, durante un tiempo
suficiente para asegurar la conversién del sulfufo de
plomo en el haluro de plomo deseado. El tratamiento del
sulfuro de plomo con el agente de halogenacidn se reali-
za de una manera tal como agitacidén, mezelado, sacudidas,
ebc.y con 10 que la totalidad del sulfuro de plomo se po-
ne en contacto con el agente de halogenacidn. La mezcla

- 10 -
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de azufre elemental y haluro de plomo se pasa luego a
través de la tuberia 4 a una zona de lixiviacion 5 en

la que el producto se trata con una solucidn acuosa de
salmuera que contiene desde aproximadamente 20% a apro-
ximademente 35% en peso de clorurc sddico. La etapa de
lixiviacidén se efectia también a temperaturas elevadas
comprendidas en un intervaelo que va desde aproximadamen-~
te 802 hagta aproximadamente 1202C. Despudés del contacto
con la solucidén de lixiviacidn, la mezcla se hace pasar

por la tuberia 6 a la zona de separacidn 7 en la que la
solucién del haluro de plomo soluble se separa del azu-
fre elemental. La separacidén de la solucidén del haluro de
plomo soluble y el azufre sélide as{ como de cualesquie—
ra otras impurezas metdlicas que puedan estar presentes

en la reaccidn puede efectuarse por filtracién o por £flo-
tacidén y sedimentacidén, en cuyo caso, después de dejar que
el residuo sélido que contiene azufre elemental se sedimen=-
te, el liquido se separa por medios convencionales tales
como decantacidén, etc. En una realizacién de la inveneidn,
el azufre sélido y el residuwo se retiran por la tuberia 8
8 una zona de recuperacidén 9 en la que el residuo que con-
tiene ganga, sulfuros sin reaccionar de los metales que
constituyen las impurezas tales como sulfuro de zinc, sul-
furo de cobre, sulfwro de plata y sulfurc de hierro asi
como azufre elemental, se somete a un tratamiento de re-
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cuperacién y se retira por la tuberia 21. El azufre ele-
mental puede recuperarse por cualquier método conocido
en la técnica. Un ejemplo de un método de recuperacion
comprende un método de flotacidn con espuma en el que
preferentemente se hace flotar el azufre. Una etapa de
lavedo para liberar mds completamente el azufre del res-—
to del residuo puede llevarse a cabo tembién en presen—
cia de un activador de flotacién tal como compuestos or-
génicos fiacilmente asequibles que incluyen queroseno,
etc. El material tratado se transfiere luego a una célu-
la de flotacidn, se afiade un agente espumante, se inicia
la aireacidn y se retira de la célula la espuma cargada
de azufre. Como método alternativo, el residuo puede tra-
tarse también con sulfuro amdnico acuoso, en cuyo caso
el polisulfuro aménico que se forma permite la recupera-
cién del azufre elemental en una forme oristalina. De mo-
do andlogo, las impurezas presentes en el concentrado de
sulfuro de plomo pueden recuperarse también por medios
convencionsles que incluirén la cianuracidén del residuo
en una operacidén de lixiviacidn para recuperar la plata
u otros metales preciosos.

La solucidn de haluro de plomo soluble se re-
cupera de la zona de separacién 7 por la tuberfe 10 y pa-
88 a un crigtalizador 11, Dado que la temperatura es un
factor importante en la solubilidad del haluro de plomo,
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la solucidn de haluro de plomo soluble se mantiene a

una temperatura elevada, preferiblemente en un inter-
valo comprendido entre aproximedamente 1002 y aproxi-
madamente 1052C hasta que se hace pasar a un cristali-
zador 11, manteniéndose el cristalizador a la tempera-
tura ambiente (20-252C) o inferior. Al enfriar, preci-
pitard el haluro de plomo en forma de cristales. Después
de la cristalizacion del haluro de plomo, la solucién

se retira del cristalizador 11 por le tuberia 12, sien-
do conducida a una zona de separacion 13 en la que los
cristales de haluro de plomo se separan de la solucién

de lixiviacidén gastada. La solucién de lixiviacién gas-
tada puede recircularse luego por la tuberia 14 a la zo-
na de lixiviaecidn 5 para su utilizacidn posterior en ella.
Después de la separacidén de los cristales de haluro de
plomo de la solucién de lixiviacidn gastada, se hacen pa-
sar los cristales por la tuberia 15 a una etapa de seca-
do tal como una estufa 16 en la que todas las trazas de
agua se eliminan por calentamiento a una temperatura ele-
vada durante un periodo de tiempo predeterminado. Los
cristales de haluro de plomo secos se retiran luego de la
zone de secado 16 por la tuberia 17 y se hacen pasar a
un bafio de sales fundidas 18 en el que los cristales de
de haluro de plomo se someten a electrolisis en presen-
cia de una sal del tipo que se ha indicado anteriormente

- 13 -
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en esta memoria. Efectuando la electrolisis & una tempe~
ratura suficientemente elevada para mantener las condicio~-
nes de fusidn, es posible separar y recuperar el plomo
metdlico por la tuberia 19 de la zona de electrolisis

18 mientras que las moléculas de haldgeno se recirculan por
la tuberia 20 a la zona de halogenacidn 2. Utilizando un
tal sistema de flujo es posible, después de alcanzar la
cantidad estequiométrica de haldgeno necesaria para reac-
cionar con el sulfuro de plomo, reutilizer el haldgeno

en un sistems de recirculacidén o cerrado, con 1o que se
evita la necesidad de la adicidn de halbgeno en cualesquie~-
ra centidades grandes. Esta inexistencia de adicidén de ha-
légeno contribuird al menor coste del proceso global para
la obtencidén de plomo metdlico a partir de materiales de
alimentacidén de sulfuro de plomo.

Si bien la exposicidén gue antecede ha sido una
descripeidn del método continuo de operacidn del procedi-
miento de la presente invencidn, se considera también que
la recuperacidén del plomo metdlico a partir de una fuente
de sulfuro de plomo puede también efectuarse en una opera-
cidén de tipo por cargas. Cuando se utiliza este tipo de
operacidn, una cantidad del material de carga se pone en
un aparato apropiado que se somete después a la accidn de
un agente de halogenacién. Puesto que la halogenacidén del

sulfuro de plomo es de naturaleza exotérmica, el calor de
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reaccidn que se desprende se controlard dentro del inter-
valo de operacidn deseado que se ha indicado anteriormen=—
te, aunque se considera gue pueden proveerse medios de
calentamiento o enfriamiento para estabilizar la tempera—
tura de la reaccién. Una vez completada la conversién del
sulfuro de plomo en el haluro deseado, el producto halo-
genado se disuelve luego por adicién de una solucidn de
selmuera. Despues de aglitar la solucidén durante un perio-
do de tiempo predeterminado suficiente para disolver el
haluro de plomo, efectudndose también dicho tratamiento
con la solucidén de salmuera a una temperatura elevada
comprendida en el intervalo de 802 a 1202C, el haluro
de plomo soluble se recupera por medios convencionales
tales como filtracidn, decantacidn, etc. Después de dejar
que la solucidén vuelva a la temperatura ambiente o mas
baja, el haluro de plomo se separaré por cristalizaciodn
¥y una vez completada la cristalizacidn, se retira la so~-
lucién de salmusra de un modo similar el indicado anterior-
mente en este memoria, Los cristales de haluro de plomo
recuperados se secan luego y se someten a electrolisis de
sales fundidas con 1o que puede recuperarse de ellas el
plomo metélico deseado.

Preferiblemente, se utilizan dos etapas més en
el presente procedimiento, a saber, secado del sulfuro de
plomo entes de la halogenacidn, y lavado con agua de la mez
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cla halogenada antes de la lixiviacidn con salmusra. Es~
tas dos etapas adicionales se requieren sdlo cuando
se desea un producto de plomo muy puro.

La temperatura de secado preferida es de 1008
e 1502C, durante un periodo de tiempo suficiente pars
reducir el contenido de agua de la alimentacidén a un va-
lor de 2% o menor, antes de someter la alimentacidn a la
halogenacidn.

La mezcla halogenads se somete & un lavado con
agua para eliminar las impurezas tales como los haluros
metdlicos solubles antes de someter la mezola & una Ope-
racién de lixiviacidn con salmuera. El lavado con agua
de la mezcla halogenada eliminard cloruros metdlicos so-
lubles tales como cloruro férrico, cloruro de cobre, clo-
ruro de zine, cloruro de cadmio, etc., con 1o que el plo-
mo gue se recupere eventualmente se encontraréd en una for-
ma mas pura que el que se ha obtenido hasta ahora. El la-
vado con agua de la mezcla halogenada puede efectuarse en
un intervalo de temperaturas relativamente amplio tal co-
mo desde 52 a 95¢C, variando la cantidad de ague que se
utilize para la etapa de lavado de acuerdo con la canti-
dad de mezcla halogenada. El agua de lavado se separa lue-
20 de la mezcla halogenada sélida ¥y se carga a una etapa
de tratamiento, con lo que dicha agua de lavado puede tra~
tarse para su descarga o puede, si asi se desea, tratarse

- 16 -
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para recuperacion de las impurezas metdlicas que se han
eliminado y separado de la mezcla halogenada que contie-
ne el plomo. Los s6lidos se lixivian luego por adicién

de una solucidén de salmuera a una temperatura elevada
comprendida usualmente en el intervalo de aproximadamen-

te 802 a sproximadamente 12020, comprendiendo usualmente
dicha solucién de salmuera uns solucién acuosa de cloruro
sédico que contiene desde aproximadamente 20 a aproxima-—
damente 35% en peso de cloruro sddico. Durante la etapa

de lixiviacién con salmuera, el pH de la solucidén se man-
tiene en el intervealo que va desde 4 a 8 por adicién de
solucidn deida o alealina tal como los hidrdxidos del

Grupo IA de la Tabla Periddica con inclusidén de hidrdxi-

do sédico, hidféxiao potésico, hidrdéxido de litio, del
Grupo IIA como los 6xidos de calcio o de magnesio, o &ci-
dos halogenados teles como dcido clorhidrico, dcido bromhi-
drico, etc. Controlando el pH de la solucidn de lixivia-
cién de salmuera en el intervalo indicado, otras impure-
zas metédlicas que estén presentes en la solucidn tales co-
mo cobre, plata, zine, cadmio, antimonio y posiblemente
hierro junto con algo de sulfuros sin reaccionar reprecipi-
tardn de la solucidn bien sea por hidrdélisis o por reaccidn
para formar sulfuros insolubles en las condiciones de la
solucidén. La lixiviacidn de la mezcla se efectia durante
un periodo de tiempo que puede estar comprendido entre 0,25
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Y 2 horas o més de duracidn, siendo el tiempo de perma~

nencia el suficiente para disolver el haluro de plomo.
Una vez completada la etapa de lixiviecidn,

se filtra la solucidn, se pasa el filtrado a une zone

de cristalizacidn, y se recupera finalmente el plomo por

electrolisis como se ha descrito previamente.

EJEMPLO I

En este ejemplo, se pusieron 300 gremos de sul-
furo de plomo en un matraz provisto de medios para permi-
tir una rotacién constante del reactor. A continuacidn, se
introdujo cloro gaseoso en el reactor a medida que fue ne-
cesario, lo que venia dictado por la reaccidén de cloracidn.
La temperatura del reactor se mantuvo en un intervalo de
952 a 1000C controlando para ello la entrada de cloro ga-
seoso'y proporcionando asimismo calor procedente de una
fuente consistente en una lémpara calorifica externa. Se
dejé que transcurriese la reaccidén durante un periodo de
2 horas, al final de cuyo tiempo se recuperd el producto
de cloracidn, encontréndose que éste tenia un peso de 360
gramos. Bl porcentaje de conversion en cloruro de plomo
era 96,0%4.

Después de esto, el producto de cloracion cong-
tituido por cloruro de plomo se disolvid en una solucidn
de salmuera compuesta de cloruro sédico y aéua, efectudn-
dose la disolueidn del producto mientras que se mantenia
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la temperatura de la solucidén en un valor de 105¢C, La
suspensidén resultante se agitdé durante un periodo de
0,5 horas y se filtrd a una temperatura de 1050C, El
filtrado que contenia el cloruro de plomo soluble se
pasd a un cristalizador que se mantenia a la temperatu-
ra ambiente. La caida de temperatura en el cristalizador
permitié que el cloruro de plomo reprecipitase en una
forma que se hallaba en un estado de pureza suficiente
para permitir subsiguientemente el secado, la fusién a
una temperatura de 550¢C y el mezclado del cloruro de plo-
mo fundido con cloruro sdédico seguido por electrolisis.
Ia electrolisis de las sales fundidas se efectud a una
temperatura de 5502C empleando un voltaje de 2,4 voltios,
cayendo el plomo metédlico deseado 2l fondo de la célula y
slendo recuperado por vaciado del aparato de electrolisis.
EJEMPLO II |
De una meners similar & la indicada en el ejem~
plo anterior, se introducen 300 gramos de alimentacién de
sulfuro de plomo en un matraz provisto de medios de rota~
cién y medios de calentamiento. Se introduce también en
el reactor un‘agente de cloracidn que comprende flior ga=
seoso a medida que es necesario, haciéndose girar el reac-
tor con objeto de asegurar que todas las porciones de la

alimentacidn se ponen en contacto con el fldor. La tempe-

ratura del reactor se mantiene a aproximadamente 1102C
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utilizando los medios de calentamiento para iniciar la
calefaccion, después de lo cual la naturaleza exotérmi-
ca de la reaccidén serd suficiente para permitir el man-
tenimiento de la temperatura en este nivel. Se deja trans-
currir la reacéién durente un periodo de 2 horas, al fi-
nal de cuyo tiempo se interrumpe la entrada de flior ga-
8e080 y se recupera el producto fluorado.

Después de ello, el producto de fluoruro de plo-
mo se disuelve en una cantidad suficiente de una solucion
de salmuera de fluoruro sédico al 25%. La disolucion del
fluoruro sédico en la solucidn de salmuera se efectia a
una ‘temperatura de 1102C con agitacidén durante un perfodo
de 0,5 hores. Al final de las 0,5 horas, se filtra la so-
lucidén mientras que se mantiene una temperatura de 10092C.
Se pasa luego el filtrado 2 un cristalizador que se man-—
tiene a lartemperatura ambiente, dando la caida de tempe-
ratura como resultado la precipitacidén de eristales de
fluoruro de plomo. Se filtran los cristales de fluoruro
de plomo para separar la solucidn de salmuers, y luego,
después de secarlos en una estufa a 1002C durante un pe-
riodo de 1 hora, se mezclan con une sal consistente en
fluoruro de caleio. Las sales fundidas se introducen lue-
g0 en una célula electrolitica y se someten a electroli-
sis, con 1o que el plomo pasard a un estado fundido y se
recuperaré de aquéllas.
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EJEMPLO III

En este ejemplo, 300 cm3 de un concentrado de
sulfuro de plomo se introducen en un aparato similar al
indicado en los ejemplos anteriores. El reactor se calien~
ta & una temperatura de 1102C y se somete a bromacidn en
presencia de bromo gaseoso que se prepara por calentamien-
to de bromo a une temperatura elevada por encime del punto
de ebullicidn del mismo, haciéndose pasar dicho bromo ga-
seoso al interior del reactor. El reactor se hace girar
continuamente con objeto de asegurar el mezclado completo
del sulfuro de plomo con el bromo gaseoso durante un perio-
do de 2 horas. Finalizado este tiempo, se recupera el pro-
ducto bromado y se lixivia en una solucidén de salmuera si-
milar a la indicada en los ejemploa anteriores. Después de
la lixiviacidn y separacidn del azufre elementsl, del re-
giduo y del bromuro de plomo soluble por filtracion, el
filtrado se pasa a un cristalizador que se mantiene a la
temperatura ambiente. La caida de temperatura dard como
resultado la precipitacién de cristales de bromuro de plo-
mo. Estos cristales se separan de la solucidn de selmuera
por filtracién, se secan y se funden con bromuro sddico.
La mezecla fundida de bromuro sdédico y bromuro de plomo, en
estado de fusidn, se somete luego a electrolisis & un vol-
taje de 2,4 voltios mientras gque se mantiene la temperatu—~
ra de la célula a 5500C. El plomo fundido se recupera por
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vaciado de dicha célula, enviéndolo al almscenamiento.
EJENPLO IV

Este ejemplo ilustrard la ventaja de utilizer
la temperatura relativamente baja de 902 a 120°C para
halogenar el sulfuro de plomo. Utilizando esta tempera-
tura baja es posible halogenar selectivemente el sulfuro
de plomo dejando los sulfuros de oiros metales relativa-
mente sin reacecionar.

Para ilustrar la selectividad de la cloracidn
de un mineral de sulfuro de plomo que contiene otros me-
tales como impurezas del mismo, una materia prima que
contenia plomo constituida por una mezcla de sulfuro de
plomo, sulfuro de cobre, sulfuro de hierro y sulfuro
de zinc se sometld & cloracién a una temperatura de 1002C.
La cloracidn se efectud haciendo pasar une mezcla de clo-
ro gaseoso y aire sobre la mezecla de sulfuros metdlicos a
un canvdal de 100 cm3/hin de cloro y 800 em3/hin de aire.
Une vez completada la etapas de cloracidn, se analizd el
producto de acuerdo con los principios de la absorcién
atémica. Los resultados de este andlisis se indican en la

Tabla I a continuacidn:

TABLA I
Sulfuro ¢ de Conversion en Cloruro
Plomo 90,4
Cobre 23,7
Hierro 12,7
Z2inc 5,0
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En contraste con esto, fuentes de materias
primas que contienen metales tales como aquellos minera-
les del tipo que se indica méds adelante en esta memoria
que contienen sulfuro de zinec, sulfuro ferroso, sulfuro
de cobre-hierro y sulfuro de hierro-arsénico que se so-
meten a cloracidn a temperaturas més altas exhibirsn una
conversién mayor en el cloruro. Esta mayor cloracidén de
los diversos metales oon selectividad correspondiente~
mente menor se muestran en la Tabla II siguiente, en la
que los datos se presentaron en las publicaciones del
Bureau of Mines de los EE.UU., siendo la primera RI-5894
titulada Chloridizing the Sulfides of Lead, Zinc and Copper,

y la segunds RI-6052, titulada Chloridization of Certain

Mineral Sulfides.

TABLA II
Temp. (2C % _de Cloracidn

A. BEsfalerita (ZnS)

124 11

250 20

400 34

500 42

600 100
B. Pirita (FeSz)

100 12

150 21

200 T2

250 96

300 - 100

-23 =



10

15

20

25

TABLA II (Continuacidn)

Temp. (2C % de Cloracidn
C. Calcopirita
(CUPFesS ) 100 7
2 200 82
300 100
D. Arsenopirita
(Peds S) 150 0
200 40
250 66
300 90
400 100

Es evidente, por una comparacién de la Tabla I
¥y la Tabla II, que cuando fuenies que contienen metales
en las que el metal estd presente en la forma de wn sul-
furo se someten & una etapa de cloracidn a temperaturas
meyores de 120¢C, se produciréd una conversidn no selecti-
va de todag las cantidades valiosas de metales en los clo-
ruros correspondientes. Por ejemplo, si fuera preciso uti-
lizar un proceso para convertir los diversos sulfuros me td-
licos en los cloruros correspondientes de acuerdo con las
enseflanzas de la Patente de los EE.UU. 442.016, se requeri-
ria una temperatura mayor que 3002C para activar tal proce-
g0. La utilizacidén de una tal temperatura como 3002C daria
como resultado una cloracidén completa del sulfuro de hie-
rro y del sulfuro de cobre, asi como un 90% de conversidn
del arsénico y una conversion mayor que 20% del zinc en los

cloruros correspondientes.,
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De acuerdo con ello, se afirma que por utili-
zacidén de una temperatura relativemente baja como la
indicada en el proceso de la presente invencidn, esto
es, de 902 a 1202C, en la cloracidon de une mezcla de sul-
furos metédlicos mientras que se emplea cloro geseoso coOmo
agente de cloraciodn, es posible clorar selectivamente el
sulfuro de plomo & cloruro de plomo mientras que se dejan
los otros sulfuros metdlicos relativamente inafectados y
se facilita asi la separacidn del cloruroc de plomo desea-—
do de las impurezas en etapas subsigulentes. Esta pecu=-
liaridad de la invencidn consistente en temperatura baja
y cloracidn selectiva no ha sido deserita en la técnica

anterior.

EJEMPLO ¥V

En este ejemplo, 500 gramos de alimentacion de
sulfuro de plomo se pusieron en una estufa que se calentd
después & una temperatura de 1108C durante un periodo de
3 horas. A continuacidn de dicho periodo, la alimentacion
se introdujo en un matraz provisto de medios de rotacion,
medios de entrada de gas y medios de calentamiento que con-
prendian una ldmpara calorifica ajustable. Los medios de
rotacidn proporcionaban una rotacidn constante del reactor
pera la agitacién de la alimentacidn, mientras que la léam-
para calorifica podia ajustarse para proporcionar una tem-

peratura constante de reaccidn. Siguiendo & lo amterior, se
, - 25 -
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introdujo cloro gaseoso en el reactor a medida que fue
necesario, 1o que venia dictado por la reaccidn de clora-—
cibén. La temperatura del reactor se mantuvo en un inter-
valo comprendido entre aproximadamente 902 y 952C contro-
lando la entrada de cloro gaseoso asi como proporcionan—
do calor procedente de la fuente de lémpara calorifica
externa. La reaccidn continué para transcurrir durante

un periodo de 3 horas, hasta que se alcanzd una conver-
gidn del 94,9% en cloruro de plomo. Después de ello, el
concentrado se dividid en tres secciones. La primera sec-
cidn se lixivié con salmuera sin lavar previamente con
agua el sulfuro de plomo clorado. lLa segunda seccidn se
lavd con agua, empleando 400 cm3 de agua a una temperstu-
ra de 259C durante un periodo de 30 minutos, después de
10 cual la mezcla sélida de reaccién se separd del agua.
Se analizd el agua y se encontrd que contenia elementos

traza en las cantidades giguientes:

TABLA III
Elemento traza Lavado con agua a 25¢C;
‘ partes por millédn

Fe 1000

Ni No detectado

e i

Mg

Cu 400

Mn 180

Zn 1700

Na No detectado

Al 28

Si No detectado

Ag Presente

Cd Presente

Sb Presente

- 26 -
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Los sdlidos que comprendian el producto de clo-
racién de cloruro de plomo y el azufre elemental asi como
residuo no disuelto, se disolvieron en una solucidn de sal-
muera constituida por 500 cm3 de una solucién de cloruro
sbédico al 25%. La lixiviacidn del producto se efectud a
una temperatura de 1009C mientras que se mantenia el pH
de la solucidén en 6. La suspensidn resultante se agitéd
durante un periodo de 0,5 horas y se filtrd mientras que
se mantenia la temperatura de la solucidn en 10092C. La
filtracidén de la mezcla se realizd también a esta tempe-
ratura, haciéndose pasar el filtrado que contenia el clo~
ruro de plomo soluble a un cristalizador que se mantuvo a
la temperatura ambiente. Después de la cristalizacidén del
cloruro de plomo se separd y analizd una porcidn de las
aguas medres, presentdndose a continumcidén los resultados

del andlisis de los elementos traza.

TABLA IV
Elemento Lixiviacion con salmuera;
traza partes por milldn
Fe 280
Ni No detectado
Ca 155
Mg 13
Cu 11
Mn 310
Zn 40
Na No detectado
Al 150
Si No detectado
Ag Presente
Cd No detectado
Sb No detectado
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La cafda de temperatura en el cristalizador
permitié la reprecipitacidn del cloruro de plomo en une
forma que se hallaba en un estado de pureza suficiente
para permitir las operaciones subsiguientes de secado,
fusidn a una temperatura de 550°C y mezclado del cloruro
de plomo fundido con cloruro sddico, seguidas por elec-
trolisis. La electrolisis de las sales fundidas se efec—
tud a2 una temperatura de 5509C, utilizando un voltaje de
2,4 voltios, cayendo el plomo metdlico deseado al fondo
de la célula y recuperandose por vaciado del aparato de
electrolisis,

La tercera porcidn del producto de reaccidn de
cloruro de plomo se tratd por lavado con agua empleando
una cantidad de 400 cm3 de agua a una temperatura de 802C.
Después de separar el sdélido del agua, se analizd este

dltima con los resultados siguientes:

TABLA V
Elemento Lavado con agua a 800C;
traza partes por millon
Fe 1700
Ni 4
Ca 45
Mg 93
Cu 400
Mn 390
Zn 2000
Na No detectado
Al 17
Si No detectado
Ag Presente
cd Presente
Sh Presente
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Después de someter el s6lido a una lixiviacidén con sal-
muere similar a la indicada anteriormente en esta memo-
ria, el analisis de la solucién madre exhibid las canti~

dades siguientes de elementos traza.

TABLA VI
Elemento Lixiviacién con salmuera;
traza partes por millon
Fe 210
Ni No detectado
Ca 215
Mg 14
Cu 6
Mn 140
Zn 40
Na No detectado
Al 150
Si No detectado
Ag Presente
ca No detectado
Sb No detectado

Ademas de comparar el contenido de metales con-
taminentes en las aguas de lavado y en el licor de lixi-
viacidn con salmuera, se realizd otra comparacién en lo
referente a la pureze de los cristales de cloruro de plo-
mo que se precipitaron de la etaps de lixiviacidn con sal=-
muera del proceso. En la Tebla VII siguiente, Columna I,
ge muestra el andlisis de los cristales de cloruro de plo-
mo que se obtuvieron a partir de una lixiviacidén con sal~
muera sin lavado previo con agua del sulfuro de plomo clo=-
redo antes de la lixiviacién. La columa 2 es wn endlisis
de los ecristales de cloruro de plomo gue se obtuvieron a

- 29 -
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partir de una etapa de lixiviacidén con salmuera de un mi-
neral clorado de sulfuro de plomo que se habia lavado con
agua a una temperatura de 25¢C en un punto subsiguiente a
la etapa de cloracidén y antes de la etapa de lixiviaciodn,
habiéndose separado el material gdlido del liquido de la-

vado con agua antes de la lixiviacidn.

TABLA VII
1 2

ppm * ppm ¥
Fe 0,05 0,024
Ni No detectado No detectado
Ca No detectado No detectado
Mg 0,11 0,024
Cu 0,046 0,01
Mn <0,01 {0,01
Zn 0,3 No detectado
Na <1 1
Al 0,09 . 0,06
Si 0,009 0,005
Ag Presente Proegente
Ccd Presente No detectado
Sb : Presente No detectado

#® ppm = partes por millén
Por consiguiente, es claramente evidente a par-
tir de las tablas anteriores que, sometiendo el producto
de plomo clorado a un lavado con agua antes de la lixivia-
cion con salmuera del producto, es posible reducir sustan-
cialmente la cantidad de impurezas en forma de elementos
traza que estén presentes en la alimentacién, asi como me~
jorar la pureza del cloruro de plomo que se precipita de
la lixiviacidén con salmuera y permitir asi la recuperaciodn

- 30 =
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del plomo metélico deseado en una forma sustancialmente

mas pura.

EJEMPLO VI

De una manera similar a la indicada en los ejem—
plos anteriores, pueden ponerse 500 gramos de alimentacidn
de sulfuro de plomo en una estufa y calentarse & una tem=-
peratura de 1109C durante un periodo de tiempo suficiente
para eliminar una porcidn principal del agua gue estd pre-
sente en la alimentacidn, siendo la cantidad de agua que que-
da menor que 2%, Después de ello, la alimentacién de sul-
furo de plomo puede cargarse a un matraz provisto de medios
de calentamiento y medios de rotacidén. La alimentacidén pue=-
de agltarse continuamente mientras que se introduce flior
gaseoso en el reactor & medida que es necesario. La tempe-
ratura del reactor pusde mantenerse a aproximadamente 1102C
por utilizacion de los medios de calentamiento para iniciar
la subida de la temperatura, & continuacion de lo cual la
naturaleza exotérmica de la reaceidn serd de un nivel sufi-
ciente para permitir el mantenimiento de la temperatura en -
el nivel deseado. Puede dejarse transcurrir la fluoracidn
de la glimentacién de sulfuro de plomo durante un periodo
de 2 horas, al final de cuyo tiempo se puede interrumpir
la introduccidén de flior gaseoso y puede recuperarse el pro=
ducto fluorado.

Después de ello, el producto de fluoruro de plomo
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puede lavarse con agua, empleando 500 am3 de ésta, con lo
gue los fluoruros metdlicos solubles se separan del fluo-
ruro de plomo sélido, Después de la separacién de sdlido
y liquido, el producto de fluoruro de plomo sbélido puede
disolverse en une cantidad suficiente de una solucidn de
salmusra de fluoruro sédico al 25% a una temperatura de
1102¢ durante un periodo de 0,5 horas mientras que se man-
tiene una agitacidén continua. Durante el tiempo de perma-
nencia de 0,5 horas, el pH de la solucidén se puede mante-~
ner en un intervalo comprendido entre aproximedemente 4 y
aproximadamente 8 por introduceidn de una solucidn de hidré-
xido sédico, siendo la cantidad de dlecali la suficiente pare
nantener el intervalo de pH deseado. Finalizado el tiempo
de permanencia, el producto soluble se filtra a la tempe-
ratura elevada de 110¢C y el filtrado se pasa a un crista-
lizador que se mantiene a la temperatura ambiente por me-
dios de enfrismiento externos, dando como resultado la cai-
da de temperatura la precipitacidn de cristales de fluoruro
de plomo. Los cristales de fluoruro de plomo se filtran para
separar la solucidén de salmuera y después de ello, luego de
secarlos en una estufa a 1102C durante un periodo de 1 hora,
ge mezclan con una sal de fluoruro de calcio. Las sales fun-
didas se pueden poner luego en una célula de electrolisis
y pueden someterse a la electrolisisg, con lo que el plomo
pasard a un estado fundido y se recuperaréd de aquéllas.
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EJEMPLO VII

De una menera similar a la indicada anteriormen-
{te en esta memoris, 300 em3 de un concentrado de sulfuro
de plomo pueden ponerse en wna estufa y calentarse a una
temperatura de 1102C durante un periodo de tiempo suficien-
te para eliminar sustancialmente la totelidad del agua que
pueda estar presente en el concentrado de sulfuro de plo--
mo. El concentrado se pone luego en un reactor gue se ce-
liente & wa temperatura de 110¢C y se somete a bromacidn
en presencia de bromo gaseoso gue puede prepararse por ca-—
lentamiento de bromo a una temperatura elevada por encime
del punto de ebullicidn del mismo y haciendo pasar dicho
bromo gaseoso al interior del reactor. Se hace girar con-
tinuvamente el reactor con objeto de asegurar un mezclado
completo del concentrado de sulfuro de plomo con el bromo
gaseoso durante un periodo de 2 horas. Finalizado este pe-—
riodo, se recupera el producto bromado y se lava con agua,
empledndose 500 cm3 de ague a una temperatura de 802C. Se
separa el agua del producto solido y se hace pasar este
dltimo a un aparato de lixiviacidén con salmuera en el que
se pone en contacto con una solucidén de salmuers similar
a la indicada en ¢l Ejemplo I anterior. La lixiviacién en
la solucidén de salmuera puede efectuarse a temperaturas ele-
vadas de aproximadamente 1102C, manteniéndose el pH de di-
cha solucidn de selmuera en un intervalo comprendido entre
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aproximademente 4 y aproximadamente 8 por medio de la
adicién de una cantidad suficiente de hidrdéxido sdédico
para lograer este fin. Después de la lixiviacidn, la so-
lucién madre de lixiviacidn se hace pasar & una tempera-
tura elevada a wn oristalizador que se mantiene a la
temperatura ambiente. Ia calda de temperaturae dard como
resultado la precipitacidén de cristales de bromuro de plo-
mo, separandose dichos cristeles de la solucidn de salmue-
ra por filtracién. Después de secar los cristales de bromu-
ro de plomo, pueden fundirse los mismos luego con bromuro
sbdico, y la mezcla fundida bromuro 86dico~bromuro de plo-
mo se puede someter después a electrolisis a un voltaje

de 2,4 voltios mientras que se mentiene la temperatura de
la célula a 550¢C. El plomo fundido se puede recuperar por
vaciado de dicha célula y envio del mismo al almacenamien-

to.
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RETIVINDICACIONES

18,- Un procedimiento para la produccidn de
plomo metalico que comprende las etapas de: (1) haloge-
nar sulfuro de plomo con cloro, bromo o flior gaseoso
a una temperatura comprendida entre 902 y 120eC, (2)
lixiviar la mezcla tratad con salmuera, (3) filtrar ls
solucidén resultante para separar el azufre elemental,
el residuo y el haluro de plomo soluble, (4) cristalizar
dicho haluro de plomo, y (5) recuperar el plomo metdlico
por electrolisis.

28.- El procedimiento de la reivindicacidn 12
que comprende las etapas adicionales de secar dicho sul~
furo de plomo antes de dicha primera etapa de halogena-
cion, y lavar con agua dicho sulfuro de plomo halogenado
antes de dicha segunda etapa de lixiviacidn con salmuera.

3é.- El procedimiento de la reivindicacién 28
en el que dicho secado de dicho sulfuro de plomo se efec-
tue & wa temperature comprendida entre 1002 y 150ecC.

4e.~ El procedimiento de la reivindicacidn 28
6 38 en el que el pH de dicha salmuera se mantiene en un
intervalo comprendido entre 4 y 8.
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58,~ El procedimiento de cuaslquiera de las
reivindicaciones 1& a 48 en el gue dicho sulfuro de plo=-
mo se somete & cloracidn por tratamiento con cloro ga-
seoso,

6é,- El procedimiento de cualgquiera de las rei-
vindicaciones 18 a 568 en el que dicha mezela tratada se
lixivia a une temperatura comprendida en un intervalo de
802 a 1202C con una solucidn de cloruro sédico.

Teé.= El procedimiento de cualquieras de las rei-
vindicaciones 18 & 68 en el gue dicha filtracidn se efec-
tia a una temperatura comprendida dentro del intervalo que
va desde 802 a 1209C.

8e¢,~ El procedimiento de cualyuiera de las rei-
vindicaciones 16 a 78 en el que dicha electrolisis se efec-
tia utilizendo une mezcla de sales fundidas.

9¢,- El procedimiento de cualquiera de las rei-~
vindicaciones 18 a 8& en el que dicha mezecla de sales fun~-
didas se selecciona a partir de una mezela cloruro sddico-
-cloruro de plomo, una mezcla cloruro potdsico-cloruro de
plomo, y una mezcla bromuro sdédico-~bromuro de plomo.

108,« El procedimiento que se ha indicado en 1la
reivindicacién 98 en el que dicho cloruro sédico estéd pre-
sente en una cantidad comprendida dentro del intervalo que
va desde 20 a 40% en peso de dicha mezcla, y dicho cloruro
de plomo estéd presente en una centidad comprendida dentro
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del intervalo que va desde 80 a 60% en peso de dicha mez-

cla.

118,~ Un procedimiento para la produccidn de
plomo metdlico.

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

Esta Memoria consta de treinta y siete hojasg

escritas a méquina por una sola cara,

Madrid, 212737,

P,

A
Alberto dé Elzaburv
Por Poder, ,{ M
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