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" cionales, tal como electrolisis, pare la recuperacidén de zinc pro

i

Esta invencién se relacions con wn procedimiento para é
la exbtraccién de zine a partir de sulfuros portadores de zine i
¢ hierro y, mds perticularmente, se relaciona ¢on un proceso hi-é
drometalurgico de lixiviacidn a presidn en dos etapas para la
recuperacidén del contenido en zinc de minerales y concentrados
de sulfurc de zine con conversién simultdnea del amifre sulfu- i

rado, asociado don el zincrecuperado, a forma elemental,

Ya es conocido, como se describe en la patente USA

ntmero 2.299,440, extractar zine de minerales de sulfuro de zine
haciendo reaccionar los sulfuros con acido sulfdricoacuoso de ;
presencia de un gés portador de oxigéno, a temperatura y presién
elevadas. Segin el proceso de esta patente, los sulfuros en

forma finamente dividida, se enlechan en una solucién acuosa i
de 4ecido sulflérico que contiene deido sulffirico libre en una can-
tidad al menos suficieﬁte para combinarse con el contenido en

zine de los sulfurocs y formar sulfato-de zine. Ia lechada se agi

ta y mantiene una temperatura elevada por debajo del punto de fu-
sidn del azufre, bajo una sobre-presidén de oxigéno, hasta que se
coupleta practicamente la extraceidén del zinc de los sulfuros I
minerales y la oxidacidén simultanea del azufre sulfurado a azi- i
fre elemental. Ia solucidén de lixiviacidn, después de la puri-

ficacidn, resulta adecyada para su tratamiento por métodos conven

dueto,pudiéndose recuperar de la misma, como un subproducto del
proceso, el azifre que se presenta en el residuo de lixiviacién

en forma elemental.

Segin este procedimiento de la téenica anterior, la :
reaceidn de lixiviecidn se efectua a una temperatura por debajo !
del punto de fusidn del azmifre, es decir por debajo de wmos 1192 %
i

C. Ia temperatura se puede elevar opoionalmente por encima de
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- ¢combinarse como sulfato de zinc con todo el zinc contenido en

| 1os sulfuros. Estos condiciones se traducen en una rédpida velow=

- ras. lLa sdlucién de lixiviacién que se obtiene resulta adecuada

-2-

~ este punto y hasta unos 1602C después de completarse la lixiviaw|

cién, pero si se utilizan temperaturas superiores sl punto de

fusién del azifre en la etapa de lixiviacién, el azdfre elemen~ ;

. t
tal formado en la reaccidn de oxidacién estd presente en la lecha

da en forma de gldbulos liquidos de azifre., Las particulas de
sulfuro de zinc en la lechada, son "humectadas" por estos globue
[

los. 1iquidos de azifre y quedan ocluidas en los mismos con el re<

sultado de que las particulas son protegidas de la ulterior oxi-

dacién y la reaceidén de lixiviacidn de sulfuros llega a detener-;
ses Si bien el empleo de una temperatura inferior al punto de |
fugién del axifre en la etapa de lixiviacién, evita este pi'oble-
ma, tiene sin embargo la desienta;ja de que el tiempo de reténcﬂn
requerido para efectuar una extracci& précf_icamente completa del
contenido en zin'q.de los sulfurbs es indoseabiemente largo.

La patente USA niimero 3.477.927 describe la lixiviacidn
a presién de sulfuros de zir;c bajo rcorndiciojnels o:éidantes, a wa
temperatura por encima del punto de fusi_én del azifre, es decir
superior a 119¢2C, en una lechads quei contiene menos .éeido sulfu=

rico que el necesario para proporcionar los iones sulfato para

cidad de reaccién., Por e:]ehplo, con el ajuste adecuado de las
concentraciones de deido y sulfuros, ﬁuede alcanzarse una Con+
centracién de sgine "modelo™ de 150 grs/litro en solucién y redu-
cirse las concentraciones de dcido libre e hierro disuelto a ba=

Jos valores, con un tiempo de retencién de sproximadamente 2 ho=-

para su tratamiento directo en las -ulterigres operaciones de se-

paracién de hierro, purificacién y ,recﬁperacién electroli{tica de

zinc, El residuo, que contiene azufre elemental, sﬁlfuros sin
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reaccionar y oxido de hierrc hidratado, se trata en primer lugae:’
pare sepa.rar el azifre elemental mds la fraceidén de sulfuro,s' de |
la fraceidén de oxido de hieri'o hidratado que se deseché. ¢omo .re--l
siduo final del proceso. ILa fraccidn de azlfre elemental-sulfu-;

ros, se trafa adicionslmente para separar el azifre de los sul-

furos y estos {ltimos se reciclan a la etapa de lixiviacién a !

presién en donde se comportan igual que los sulfuros frescos alia!-

rientados & la. etapa de lixiviacién, si bien los primeros consti-

tu,yen un subproducto del Proceso. o

Aunque el proceso antes descrito evita muchos de los .
problemas del proceso anterior de la patente USA numero 2.996.440,
tiene s:.n em'bargo ciertas desven‘!:aaas in.heren'bes. Una de estas
congiste en que 1as operac:.ones impl:.cadas en la separaci6n de
los sulfuros s::.n 1ixiviar del tesiduo de llxiviacién y del azi-
fre elemental, son’ an‘bieconomicas cuando el precio d.el azifre elef
mental es muy baao (como es frecuente) y/o cuando el res:l.duo no
contiene otros contenidos, tales como metales pmaciosos, en cantide-
des suficlentes para contrarestar, al menos en parte, el costo
del tratamiento de los residuos. Otra desventaja consiste en quel
no todos los concentrados de sulfuro de zinc gon igualmente tra-
tables en el procedimiento. Se ha, encontrado que con-ciertos con’
centrados, incluso bajoccondiciones éptimas, la reaccién de lixi-
viacién no avanza hasta 'complé‘ba.rse tan rdpidamente como seria
deseable, con 9;1 resultado de que se requieren tiempos de reaccion
indebidamente largos para producir uma solucién con la concentras
cién deseada de zinc y concentraciones de 4cido é hiérro disuel=
to convenien‘bemente bajas. |

La presente invencién proporciona un proceso de lixivia

¢idén directa a presidén que resulta eficaz para el tratamiento de

ung amplia variedad dersulfuros portadores de zine, para extrac-
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tar zinc y producir azifre elemental sin los problemas oaractorig
ticos de los procesos de la tdcnica anterior anteriomente expues;
tos.

Mas espec{ficamente, la invencién proporciona una me—;
jora en el procedimiento para recuperar zine a partir de sulfuros
minerales que contienen hierro y zinc, en donde los sulfuros, enT
forma finsmente dividida, son Tixiviados a presién con uns solu~
cién acuose de deido sulfurico bajo condiciones oxidantes para }
convertir el azufre sulfurado a la forma elemental y producir
una solucidén final de lixiviacidén que lleva sulfato de zine, la
cual después de la purificacidn, me somete a electrdlisis para

recuperar zinc catdédico y producir un electrolito de retorno que

contiene contenido en zine residual y dcido sulfirico.

Segin la mejora de esta invencién, se obtiene una ex-
traccién de zine relativamente rd»ide y précticamente completa
con produceién de una golucién final de lixiviacidén de bajo con-
tenido en hierro y bajo contenido en 4cido libre, mediente lixi-
viacidn de los sulfuros bajo una presidén parﬁial pogitiva de ox{-
geno y a una temperatura por encima de unos 1352C pero por deba=-
jo de unos 175 2C, en dos etapas en contracorriente, alimentando-
se los sulfuros minerales a la primera de las dos etapas de lixi-
viacién y alimentandose el elettrolito de retormo a la segunda
de las citadzs dos etapas de lixiviacién. Ia cantidad de sulfu-
ros alimentados a la primera etapa de lixiviacidén se ajusta y
se co-relaciona con respecto a la cantidad de dcido alimentado
a la segunda etapa de lixiviacién con el electrolito de retorno,
de modo que por lo menos entre un mol de zinc en forma de sulfu~ :
ro en la primera etapa de lixiviacidn por cada mol de dcido que

entra en la segunda etapa de lixiviacién, mientras que, al mismo

tiempo, se controla le cantidad de electrolito de retorno que
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entra en la s_egtmda etapa de lixiviacidén de modo que entre apro- ;

. ximadamente un mol de deido por cada mol de zinc que debe ser exj

tractado de los sulfuros y disuelto en el electrolito para inere

mentar la concentracién de zinc del mismo & un nivel predetermi- |

nado adecuado para su tratemiento en la operacidén de electroli- ;
sis. . Ia primera etapa de lixiviacién se continua hasta oxtractar%
el contenido en zine de los sulfuros minérales con la conversién !
simultanea del azifre éu,lfurado al azifre elemental y producir

un residuo de lixiviscidén de la primera etapa que contiene sulfue
1

ros sin reaoc:.onar, azufre elemental e hierro precipi‘l:ado y una '
solucién de 11xiv1ac:|.6n que contiene zine disualto, menos de 3 gra
mos/li‘bro aproximadamente de decido sulfurieo libre ¥ menos de 2
gramos/li‘t:ro aproximadamente de hierro disuelto. Iaa. solucién a.e _-
1ixiv:|.ac:i.6n d.e 19. primera. e'bapa. se pasa.en primer lugar a la pu-
r:i.ﬁcacién ya contmuacién a lg electrolis:us de zinc Y el regi-
duo de 1:.xiv:|.ac:.6n de 1a pr:.mera. etapa se pasa a. 1la segxmda eta—
pa de lixiviacién., ILa segunda etapa de lixiviacién se- continue
para .extractar pr_éct:’,camente todo el ziné éal residuo de 1ixiﬂa-
cién de 1# primera etapa y producir un residuo de lixiviacién de
se unda eté.pa. que contiene cualquier sulfuro s:}n Vreaociona.r, azi~
£re eleﬁental e hierro preéipitado y una solucidn de lixivia:cidn
de la segunda etapa que con'l::Len‘en~ zine extractado, deido sulfiri-
co sin reaccidnar e hierro disuelto. ILa solucién de lixivi;cién
de la segunda etapa se separa del residuo de lixiviacién de la
segunda etapa y se pasa a la primera etapa de lixiviacién,

. Si bien el procedimiento apé,rece vemo relativemente sim
ple en concepto, del mismo se derivan gorprendentes e imporﬁant‘es
ventajas, El proceso de lixiviacién en dos etapas a contracorrien

te, junto con las temperaturas de lixiviacién relativemente altas

¥ el control especifico de la cantidad'de sulfuros minerales aue
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entran en la primera etaps de lixiviacién con respecto a la can-i

tidad de dcidos que entra en la segunda etapa de lixiviacién, aqgf

|
gura que, en la segunda etapa de lixiviacién, exista un exceso ;

de dcido al requerido para combinarse estequiometricamente con

i
todos los constifuyentes reactivos con 4cido en el residuo de li-é
xiviacién de la primera etapa que entra en la segunda etapa de ;
lixiviacién, mientras que en la primera etapa de lixiviacién exis
te un defecto de dcido por debajo del requerido para combinarse
estequiometricamente con todos los constituyentes reactivos con

deido de los sulfuros minerales alimentados a la primera etapa

de lixiviacién. Esto , a su ¥ez, asegura una extraceién prdcti-

camente completa del contenido én zinc del material de alimentaw i

N

cién con un tiempo de retencién minime, al mismo tiempoque se aser
gura también que el producto de solucién de lixiviacién tenga ni-g
veles comvenientemente bajos de hierro disuelto y dcido libre.

K El procego de la invencién es aplicable a cualquier ma-
terial de alto o bajo grado que contenga sulfuros de zinc-hierro.‘
Sin embargo, el material de partida serd nonﬁalmente un eoncent:g!
do de sulfuro conteniendo zinc e hierro, de alta calidad, obteni-
do por flotacidén selectiva de minerales sulfurados que llevan
z;ﬁc. Dichos concentrados contendrdén frecuentemente otros meta-
les no ferreos en adieidn al zine, Por ejemplo, un concentrado
de sulfuro de zine tipico puede incluir algo de cobre, plomo, ni-
quel y/o cobalto, cadmio y, en muchos casos, metales preciosos.
Por consiguiente, debe entenderse que el empleo de los términos
Yaulfuros zinciferos conteniendo hierro" o simplemente 'sulfuros"
tal y como se expone en esta memoria, intenta incluir tales mate-;
riales y también cualquier otro material de alta o baja calidad

que contenga hierro, bidnide origen nafural o bién como un cons-

tituyente adicional, y cantidades economicamente recuperables de
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ginc en forma de éulfuro; %
| Al objeto de obtener resultados ptimos mediante el t:g
tamiento segin el proceso de la invencidn, el material de parti-
da éulfidido ge encontrardi preferiblemente en forma particula~
de finamente dividida. Es preferible, al objeto de obtener los

t
i
!
t
i
Y
!
I

beneficios completos de esta invencidn, que el material de paz"t:.’t.-J
Qa tenga un tamafio tal que aproximademente el 90% sea de malla !
=325 de un tamiz convencional Tyler, mds preferiblemente con un
tamafio tal que aproximédamente'el 97% de las particulas sean de
malla-325 del tamiz convencional Tyler. En-algunos oasos, el ma-i
terial tal como 1os concentrados de flotacidn puede encontrar-
se ya dentro de la gama de-tamaﬁos preferida. El mater:al que
nod se encuentra en la gama de tatiafios preferlda se pulverlza pro-
fermblemente en prmmer lugar, tal como medzante molienda en,un
mol;no de bolas humedo 0 simllar.

Tal ¥y eomo se muestre en el dibujo adjunto, ex1sten

cinco operaoiones.basmcas 1mp11cadas en el proceso. Una primers

etapa de 11xiv1acién, indicada por el nﬁmero 10, unsa segunda eta
pa de 11x1v1a016n 12, separacldn de hierro 14, purificacidn de
la soluclén 16, ¥ electrolisis del zinc 18, También se incluyen
les etapas de separacién liquldq~q611dos 20, 22, 24 y 26 a con-
finuacidnAde la primera etapa de 1ix$viécién 10, etapa de sepa~-
racién de hierro f4, etapa de purificacién 16 y segunda etapa
de'lixiviacidn 1?, reSpectivamente. '

| En la realizacién del proceso de la invencidén, los sul-
furos, después de la pulverizacién si es necesario, ée enlechan
con una solucibn final de lixiviacién fecielada.desde la' segunda
etapa de lixiviacién 12 y la lechﬁda resultante se pasa a la pri-

mers etapa de lixiviacidén 10. Con.preferencia, la lechads alimen:

| tada a la primera etapa de lixiviacién 10, se prepara continuamens
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te, en una etapa de reposicién de lechada separada, no mostrada, .
en la cual los sulfuros ge dispersan en la solucién a temperatu~
re y presién ambientes, Cuando los sulfuros estdn libres de hiej
rro o son escssos en hierro, el contenido en hierro puede ajustqg
se convenientemente en este momento mediznte la adicién de hierré
g la lechada. El hierro se puede proporcionar en la lechada en :
forma de particulas de hierro finsmente divididas o en forma de |
un compuesto que sea capaz de disociarse en la solucidn bajo conJ
diciones oxidantes para producir iones ferroso y/o férrico. Los |
compuestos éditivos de hierro preferidos son déxido férrico, pirre
tita y marmatita. Generalmente, la cantidad de hierro oooompueB~:
to de hierro afladido deberi ser suficiente para elevar el conte- .
nido en hierro oxidable total de la lechada a un valor compren—
dido entre 5 y 15% en peso aproximadamente del contenido en zine,
es decir, deberd ser preferiblemente de 1 a 3 gramos aproximada-
mente de hierro por cada 20 gramos de zinc en la lechada.
| La densidad de pulpa de la lechada alimentada a la prie-

mers etapa de lixiviacién 10, es decir las céntidades relativas
de sulfuro y solucién proporcionadas en la primera etapa de lixi-g

viacién en cualquier cado dado, se determina en funcién del con-
tenido en zine de los sulfuros y de la condentracidén de zinc de- ;
seada de la solucidén final de lixiviacién. En general, es desea-
ble operar con una densidad de pulpa del orden de 20 a 50% apro-
ximadamente, Ia velocidad de reaccidn disminuye a medida que au-!
mente la densidad de la pulpa mds alld del nivél en dénde puede
mantenerse la dispersidén Sptima de los sdlidos y oxigéno en la
solucién y, maturalmente, se reduce la eficacia global del pro-
ceso en el caso de que la densidad de la pulpa sea demasiado baja.

Una caracteristica esencial del proceso es el control

de lag concentraciones de dcido y sulfuros en cada wa de las
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' peeto a la cantidad requerida para reaccionar eatequlometrica-

.
etapas de llxiviaclén primers y segmda, de modo que (a) entre i
suflclente cantidad de doido y sulfuros en el clrculto de lixlvia-
cién para asegurar que la solucién final de lixiviacién, que sale
de 1a primera etapa de lixiviacién 10, contenga suficiente zine
distielto; como por ejemplo 140-180 gramos/litro, para que resul-
te.ad?cuada pérﬁ su tratamiento por electrolisis en la recupera- E
ciénvée ziné de la misma y (b) la cantidad de sulfuros que entra [
en lé‘primera etapa de lixiviacién 10, se encuentre en exceso oon
respecto a la céntidad requeridé para reaccionar con todo el éci-'
do dlsponlble en 1a solucmdn reciclada da la segunda etapa de
llevlacién 12 (el térmlno'aclao disponible" signiflca el éczdo '
sulfurnco 1ibre mas el 4cido sulfurico que resultaria si to&o el
hiérro ferroso y férrico de la solucidn se precipiraté de la mis-
ma como Fe (OH)3 ) y (e) la oantidad de fcido libre que entra en

la segunda etapa de llxlvaacidn ge encuentre @em exceso Gon Teg-

mente con. todos 1os constltuyentes reaet1VOs con deido del ré-
szdub hagado desde la primera etapa de lixiviacién a la segunda
etapa de lixiviacién. . ‘ )

Segdn 1a 1nvencion, cada una ée estas necesidades se
satis?ace ajustando ¥y co-relacionando la cantidad de su;furos
aiimep$ados a la.primera‘etapa de lixiviaeién 10, en relacién con
la cantidad de deido alimentado a la segunda etapa de lixiviacién
12, de modo que al menos entre un mol derzinc en forma de sulfuro
en la primera etape de lixiviacién por cads mol de ééidoique entra
en la segunda etapa de lixiviacién. A2 mismo tiempo, la cantidad
de eleéﬁrolito'de retorno (y cénsecuenteﬁente la cantidad de dei-
do) que entra en ia segunda etapa de liziviacidn se controla de

tal modo que gnfre aproximadamente un mol de deido por cada mol

de zinc que tiene que ser extractado de los sulfuros y disuelto
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no reversibles por sustancias reactivas con deido tal como plomo

- narse con todo el zine y otros constituyentes reactivos econ doi-

e [
en el electrolito para aumentar le concentracién de zinc del mis-~
mo a un nivel predeterminado adecuado para su tratamiento en la »

etapa. de electrolisis. En cualquier caso, la cantidad exacta

de eiectrolito de retorno alimentado a la segunda etapa de lixi-

.

viacién dependerd de diversos factores, -incluyendo la cantidad
de zine residual en el electrolito de retorno (normalmente 40—60;
gramog/litro), cantidad de constituyentes consumidores de écido,'
tal como plomo, en el mamterial de alimentiacidn, cantidad de deido
generado durante la lixiviacidén y eficacia global de la extrac-
cién de zine. En la mayoria de los casos, se ha encontrado que !
a la segunda etapa de lixiviacidén debe suministrarse de 0,9 a
1,2 moles aproximadamente de geido libre por cada mol de zinc a
extractar, Puesto que el electrolito de retormo cpntiene una
cantidad de acido sulfurico libre equivalente a la cantidad de
zinoe recuperado en forms metalica en la etapa de eleetrolisis
18, una vez gue el proceso se pone en préotica continuamente se
puede mantener simplemente el equilibrioc de dcido empleado prace
ticando las etapas de lixiviacidén primera y segunda bajo condi-
ciones como las agul expuestas, generandose a continuacién la
cantidad justamente suficiente de doido para compensar las pér-

didas meeanicas y la ¢ankidad de dcido consumida en reacciones

¥ calcio.

El ajuste y co~relacidén de la cantidad de sulfuros ali-
mentados a la primera etapa de lixiviacidén y la cantidad de dei~
do libre alimentado a la segunda etapa de lixiviacién en la for=
me entes deserita, asegura que en la primera etapa de lixiviacién

exista un defecto de dcido con respecto al necesario para combi-

do de los sulfuros, asegurando en la segunda etapa de lixiviacidn
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& medida que avanza la reaccidén, promoviendo esto a su vez, una

“viacién 10. Si bien en la primers etapa de lixiviacién se extrac

f el con'benido ‘bota‘l en zinc de Ja solucién final se encontraré en

-1l
que existe un exceso de‘_r dcido con respecto al requerido pars come
binsrse vcon todos los éonstituyen’ces reactivos con 4oido del re-
giduo de la primera etapa de lixiviacién. EL resultado consiste
en que en 1a‘ prime:ra etapn el pﬁ sube,.por ejemplo & 2-3 o més,

hidrolisis y precipitacién rdpide del hierrc disuelto de la solu-
cibn final de lixiviacién descargada de la primera etapa de lixi-

tard, a partir de los suifuros, s6lamente una cantidad relative-
maﬁbe pequeﬁa de zinc, por eaemplo aproximaﬂamente 25% en peeo,

el n:l.vel deseado ya que 1a solucitSn que entra en 1la pr:.mera. e'l:a-
P8 de 1ixiviacﬂ.6n proceden'be de la segm&a eta.pa. de lix:m.acﬁn
tendré. un elevado con'bem.do en zinc disuelto, Por eaemplo, Yy se-'
g!in un cago tip:l.oa, 1z solucidn reeiolada. de la segunﬂa. etapa de
1ix1viaei6n contendré 130 gra.mos/litro de zine ,10 grames/li'bro
de hlen'o ¥y 30 gramos/litro de éc:.do gsulfirico y la. golucién pro-
ducto de lixivn.ac:.dn que sale .de la primera etapa de lixiviacidn
contendrd 160 gramos/litro de zinc, menos de 1 gramo/litro de hier
rro y menos de 2 gramos/litro de dcido sulfirico. FEn la segunda
etapa de lixivigeidn, yrdebido 8 que existe un exceso de deido
con fespegﬁo al ;'equeridﬁ pare combina.rse con 165 constituyentes
reactivos con é.cido del residuo de 1ixivia616n de la brimera eta=
pa aliman‘ba.d.o & la misma, prevalecen condiciones fuertemente dci-
das que perm:.tirén una extraccién rdpide y sustancialmente comple=
ta, es decir del 97% en peso o mds, de los contenidos on zine del
residuo, |

. Cada una de las cit’adas ‘etapas primera y segunda de li-

xiviacién se efectia en recipientes a presién, equipados con agi;

tacién, tal como autoolaves, a une temperaburs por encima del pun
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to de fusién del amifre, es decir por encima de unos 1352C pero
por debajo de unos 13520, A temperaturas inferiores a 1352C apro-
ximadamente, las velocidades de reaccidn son relativamente lentas,
con lo cual quedan afectados de modo adverso logs factores econo- '
micos del proceso. Durante la reaccidn de oxidacidén, parte del

adifre elemental se convierte a dcido sulfirico, Con preferencia,

la temperatura de operacidén deberd ser de unos 140 a unos 160 €C
aproximadamente. Como anteriorimente se ha indicado, sin embargo, -
es deseable_ la generacién de algo de dcido para compensar, en I
la mayoria de los casos, las pérdidas mécanicas de deido y sus- |
tituit el dcido de reposicién consumido en reacciones secundarias
¥y reversibles por metales diluyentes tales como plomo y materia—
les de gangs tal como ealcio y magnesio. A temperaturas por en-
cima de unos 1752C, el azifre elemental se comvierte a dcido sul-
furico a una velocidad relafivamente rédpide y, por lo tanto, pue-
de producirse mds 4éido sulfirico del deseado para mantemer el
equilibrio de deido., las reacciones de lixiviacién son exotérmi-
cag y producen suficiente calor para nentener la lechada dentro
de la jgama preferida de temperaturas, sin afiadir calor desde una
fuente exterior una vez que se han iniciado las reacciones.

Ia presién total a la cual se efectian las reacciones
de las etapas primera y segunda de lixiviacién, es la presidén au-
togenamente generada a la temperatura de la resccidn de oxidacidn
mds la sobrepresién del gds oxidante. Con preferencié, el gés
oxidante es oxigeno, pero también se puede emplear aire o aire
enriquecido en oxigeno. ILa reaccidén avanza satisfactoriamente
con una sobrepresién de oxigéno nor encima de 20 kPa aproximada-
mente, Sin embargo, se rroduce una mejora en la velocidad de

reaccién a medida que se aumenta la sobrepresidn de oxigeno. De

este modo, es preferible usar una sobrepresidén de oxigéno por en-
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¥ alquilarilsulfanatos, sirven para mejorar lss extracciones de

{s ha consumido précticamente la totalidad del doido disponible

En general, sin embargo, en aproximadamente 40-60 minutos se ob-

=13

cima de unos 100 Ald?a. aproximadamente y con preferencia de 150 a
400 kPa aproximadamente. EL 1{mite superior de la presidén de oxfw
geno seré ol impuesto por el aparato utilizado. Puesto que en
genera.l es deseable, por razones econémicaa, evitar el empleo de -
a.para'bos cogtogos de alta presidn, generalmente el limite super:.or
serd de unos 1.000 kPa de sobrepresién de oxigéno o de aire. .

Con preferencis, se aflade una pequefia cantidad de un .
compuesto de superficie activa a la lechade de lixifiseién en la
primera y/o segunda etapa de lixiviacidn, Como se describe de- .
talladamente en la patente USA mimero 3.867.268, los compuestos |
tales como l:.g:zosulfato de sodio y calcio, compues‘oos de tanine !
zine n‘mra.nte la oxidaclén con acido a presién a temperaturas ele-é
vadas por encima del pimto de fusién del azifre. Para los fines
del presente procedimiento, um aditivo preferido es extracto de
qﬁebracho sﬁadidp en ¥a segunda efapa de lixiviacidn en una cen-
tidad de al menéé 0,1 gramos/litro aproximedemente, con preferen-
cia 0,25 gramos/litro aproximadamente.

La primera etapa de lixiviacién se efectia hasta que

en la solucidén de lixiviacién de la primera etapa por los sulfu-
ros y hasta que el :pH de la solucidn final de lixiviacién és de
1,5 aproximadamente o mayor, con preferencia de 2 a 3 apé:oxima—
damente, y el coﬁtenido en hierro es inferior a 2 gramos/litro,
con preferencia inferior a 0,5 gramos/litro. El tiempo real de
lixiviaceién requérido para alcanzar este punto va.riaré.en cada
caso en funcién de la naturaleza especifica de los sulfuros a tra-E-

tar, asi como de los detalles operativos y de disefio del equipo.

tiene ume solucidn final de lixiviacidén de la primera etapa que
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14
contiene menos de 1 gramo/litro de doido sulfurico y menos de
2 gramos/litro de hierro.

En la segunda etaps de lixiviacién 12, la reaccién de ‘
lixiviacidn se continua hasta obtener una extraceidén prdecticamen—
te completa del contenido en zine del residuo de la primera etaw -
pa de lixiviaeién. En general, se ha encontrado que resulta su-
ficiente un tiempo de 40 a 120 minutos aproximadamente para ob=
tener una extraccidén del zine del 98% ¢ superior,

Una vez terminada la lixiviacidén de la segunda etapa,
la lechada de lixiviacién final se descarga del recipiente de
lixiviacién a wn tangue desde el cual se introduce en wn recipienﬁ
te a presidn atmosférica. Ia solucidén de lixiviacidén de la lechaJ
da descargada del recipiente de lixiviacidén dé la segunda etapa
contendrd normalmente aproximadamente de 100 & 140 gramos/litro
dé zine, 5 a 25 gramos/litro de hierro y 10 a 50 gramos/litro de

acido sulfﬁrico. La solucidn de lixiviacidén se separa del resi-
duo sin disolver en la etapa convencional de separacién liquidos—|
-gbélidos 26 y se pasa en su totalidad a la primera ebapa de lixi-
viaeién 10, El residuo de la segunda etapa de lixiviacidn contie%
ne todo el azifre elemental producido en ambas etapas de 1ixivia-§
cidén agi como una pequefia cantidad de sulfuro sin lixiviar, oxi- |
do de hierro hidratado, materiales insolubles de ganga y cualquiex
metal precioso presente en el material de partida.

Este residuo se puede desechar como residuo, almacenar
para su ulterior tratamiento o tratarse inmediatamente para la
recuperacién de azifre elemental o cualquier otro contenido eco-
nomicamente recuperable, tal como plomo. En adicidn, una carac-
teristica importante del proceso es que vrecticamente la totali-

dad de los metales preciosos contenidos en el material de partida

estardn presentes en el residuo final en forma grandemente con=-
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| solucién final de lixiviacién de lé primera etapa de lixiviacién

centrada. De este modd, el proceso proporcions un medio simple
pero eficaz para reoﬁperarmetalea vreciosos de concentrados de
sufuro de zine portadores de metales preniosos, como un subpro- i
dueto valioso. !
Ia golueidn final de lixiviacidén de la primera etapa
de 1ixiviaciéﬁ 16, después de la geparacidn del residuo sin disol%
ver en'la-etapa de separacidén liquido-sdélido 20, se pasa a la ope;
racién de separacidén de hierro 14. Con preferenéia, la separa-
cién del hierro se efectda poniendo en contacto la solucidn con.
oxido de zihc o escoria y aire. Siempre y cuando las circunstanpé

cias lo garantieen, se puéden emplear también otros reactivos neu-

*

tralizentes tales como calcine de zinc, cal o caliza. Debe obserw

varse que puesto que los niveles de hierro y dcido libre de la

sbn relativamenfe bajos, solamen#e se requerirdn cantidades muy
péqueﬁas dé‘agenté neu%ralizante en la etapa dg separaci&n de ﬁiem
rro, en comparacidn.éon ips proceéds de la técnica anterior,

| Dequés de la separécién_del hierro, la solucién se pa=
sa & la etapa de purificacidn 16 s después de separar impurezas
en le etapa de separacidn liquido-sélido 24, se pasa a la electrg
lisis @el,ziné 18, Cada unardekéstas etapas se efectia de acuer-
do con procasog_convencionales bién conocidos’.que, por si mismos,
no formsii parte de la presente invencidn,

El electrolito de retorno de la ebapa de electrdlisis

18, que contiene contenido residual en zine, por ejemplo 40-60
gramoé;litfo,,y deido sulfurico regenerado equivalente a un mol
por cada.mol de zinc metdlico producido, se pasa 8 la segunda eta-
pa de lixiviacién 12, completando con ello el proceso en cireuito

cerrado de la invencién.

El proceso de la invencién se ilustra adicionalmente
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en el siguiente ejemplo.

Ejemplo 1
Se lleva a cabo un experimento utilizando un concentra~;

do de sinc del siguiente endlisia: In - 45,8%, Cu - 0,7%, Fe -

I
!
I
- 14,1%, Cd - 0,1%, Pd - 0,2% S(pop.yy = 33,9%, ¥n - 0,1%, Mg - |

= 0,3%, As - 0,2%, Ca - 0,2%, AL - 0,16%, 8i0,~1,2% e Insol - 1,8%.

Una muestra de 1.000gramos de este concentrado se enlecha en 300 ;

ml de agua y se moltura durante 100 minutos en un molino de bolas

cerdmicas hasta que el 95% practicamente de las particulas sean
de un tamafio de malla~325 del tamiz Tyler. En la siguiente tabla

1, se muestra el andlisis del tamiz para meterial moliurado y sin|
|

molturar., |
TABLA 1
Concentrado
Tenafio de malla Sin molturar Molturado
taniz ier % retenido % retenido
100 9,0 0,0
150 18,1 " 0,0
200 ‘ 27,1 T 0,2 !
325 50,2 3,1 i

A continuacién, una muestra de 1.070 gremos del concen-
trado molturado y seco se enlecha con 4,9 litros de una solucién
de dcido obtenida de una operacidén de lixiviacidén en segunda eta~-
pa realizada en la forma a continuacidén descrita. Esta solucidén
contiene 121 gramos/litro de zine, 17,2 gramos/litro de decido sul-
furico y 9,3 gramos/litro de hierro. Ia lechada resultante, que
contiene 4,49 moles de zine en los sdélidos por cada mol de deido
disponible en la solucidén se pasa a wn aufoclave revestido de plo-

mo, de 10 litros,nequipado con un agitador de titanio y tmos ac-

cesorios internos {por el término "acido disponible" se quiere
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1 /1itro de zine, 0,47 gramos/litro de dcido sulfdrico, y 0,96 gre- |

| ne a 822C d\iraﬁ'bé_ 1,4 horas mientras se pulveriza oxigéno, Ia

T =
dar a entender doido sulfurico libre méds acido sulfirico que re- i
suteria en el caso de que la totalid«d del hierro ferroso ¥y £érri-
co en solucidén se precipitara de la misma en forma de Fe (OH)3). ,
La lechadas se cdlienta. bajo agitacidén moderada (600 rpm) bajo ‘

una presidén parcial de oxigeno de 206 kPa a 1392C y se mantiene !

" a esta temperatura durante 30 minutos. Ia lechada final de lixi-—

vigcidn de esta primera etapa de lixiviacién se descarga del au- |
tovlave y por filtracidn se separa la solucién del residuc sin ‘
disolver. El residuo-sin disolver, seco, pesa 980 gramos y tie- E
ne el siguiente anflisis: 36,6% Zinc, 15,9% de hierro y 36,4% de |
aztifre.. Esta soluéién que tiene un pH de 2 y contiene 150 gamos,i’

i
mos/litro de h_ierro, se somete a purificacidn afiadiendo 4 gramos/

x
/litros de ¢aliza para elevar el pH a 5,5, Ia solucidén se mantie~

teﬁpera’cura de la solucién libre de hierro se eleva entonces a
85¢C y se ajusta ei H 2 4. Como se muestra en la tabla 2, se
afiade polvo de zinc, sulfato de cobre y oxido arsenioso.
TABLA 2
PURIFICACION PRIMERA ETAPA

Tiempo Temperatura Polvo de zinc Cuso4.5H204 As.203

2 O gbastok ( @[l} gp_l[l @[l

0 85 2,19 0,17 0,16
30 88 1,56 - —
60 92 1,25 0,07 0,04
90 95 0,62 — -

120 95 0,31 0,06 0,04 .
150 95 0,31 — —

Ia solucién se filtra y su temperatura se rebaja & 8026,

i
El pH se ajusta a 4 y, como se muestra en la tabla 3, sediade i
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polvo de zinc y sulfato de cobre.

TABLA 3

Tiempb Temperatura Polvo de zinec CuSO4.5H20
(ming) °c (fino) (gn/1) an/1

0 85 1,85 0,30

30 81 1,54 -

60 77 0,92 -

90 13 0,62 — !
120 70 0,31 _— o

+
]
i

Ia solucién obtenide después de la purificacidn se £il-
tra y despuds del filtrado se somete a recuperacién electroliti- ;
ca utilizando una célula de ensayo de 3 litros equipada con dos f
anodos de Pb-Ag y un cdtodo de aluminio,.empleando un rectifica- é
dor metdlico como fuente de corriente continua, Trds aplicar ‘i
0,043 amperios/cm® durante 24 horas, se obtienen depSsitos de E
zinc fdcilmente arrancables que por andlisis tienen las siguien- §
tes impurezas (%)t Cu - 0,0005, Pb - 0,0007, C& = 0,0002 ¥ |
Fe = 0,0002,

El electrolito agotado contiene 50 gramos/litro de zine
¥y 150 gramos/litro de deido sulfirico.

Se prepara un electrolito de retorno artificial que tie-
ne el mismo andlisis de deido libre y zine que el electrolito agod
tado procedente de'la electrolisis de zinc anteriormente descri-
ta y se enlechan 974 gramos del residuo de la vrimera etapa de
lixiviacién anteriormente descrita con 4,85 litros de esta solu-
cién, proﬁofcionando asi 1,36 moles de dcido libre por mol de sinc
en el residuo. A la mezcla se afiade 0,5 gramos/litro de quebra-

cho y se lleva a cabo la segunda etapa de lixiviacién del mismo

modo anteriormente deserito para la primera lixiviacién, durante
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| se convierte a la forma elemental. Ie solucién separada del re-

tar que las dlSpOSlGlOﬁBS anteruormenxe 1ndlcﬂdas son susceptibleé

1 de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su pr;nclpio '

-19=
30 minutos. ILa lochada final de lixiviacién se descarga y la so-i
lueién se separa del residuo sin disolver que pesa 532 gramos ¥ %
que tiene el siguiente'anélisis: 1,03% Zn, 21,8% Fe, 159,8% S (Toi
ta1) 42% S(clementa1), A PArtir de este anilisis, la extraccién|
de zinc calculads es del 98,9 % y el 61,5% del azifre sulfurado

siduo de lixiviacidn de la segunda etapa és esencialmente de la
misma composicidén que la ubtilizada en la primera etapa de lixi-
viacidén anteriormente descrita.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de reallzarlo en la préctica, .debe hacarse coq%

fundamental.'
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REIVINDICACIONES ,
1. Procedimiento para la recuperacidén de zinc a par-
tir de sulfuros minerales que contienen %inc e hierro,en donde
los sulfuros, en forma finamente dividida, son lixiviados a pre-
sién con una solucién acuosa de deido sulfurico, bajo condiciones!
oxidantes, para convertir el azifre sulfurado a la forma elemen—
tal y producir une solucidén final de lixiviacién que lleva sul-
fato de zinec, la ocual, después de la purificacidn, se somete a
electrolisis para recuperar zine catddico y producir un electro--
lito de retorno que contiene zinc residual y dcido sulfirico; ca-'
racterizado porque, para obtener una extraccidén rdpida y susten- !

!
cialmente completa del zinc y diche sulfuros y producir una soluni
cibén final de lixiviacidn de bajo contenido en hierro disuelto !

y dcido libre, se efectian las siguientes etapas: conducir dicha !
lixiviacidn a presidn bajo una presidén parcial positiva de oxige-
ne y a une temperatura por encima de unos 135:9 C pero por debaw .
jo de unos 175 9C, en dos etapas en contracorriente, alimenténdo- |
se dichos sulfuros minerales a la primera de las dos etapas de
l&xiviaciéﬁ y alimenténdose dicho electrolito de retorno a la se~
gunda de las dos etapas de lixiviacién; ajustar y co-relacionar
la cantidad de sulfuros minerales afiadidos a la primera etapa

de lixiviacién, con respecto a la cantidad de dcido alimentado

a la segunda etapa de lixiviacién, con dicho electrolito de re- .
tormo, de modo que por lo menos entre un mol aproximadamente de E
zinc en forma de sulfuro en la citada primera etapa de 1ixiviaci6&
por cada mol de dcido que entra en la citada segunda etapa de li-
xiviseién y, al mismo tiempo, controlar la cantidad de alectroli-f
to de retorno que entra en la segunda etapa de lixiviacidén de mo-

do que entre aproximasdamente un mol de dcido por cada mol de zine

que debe ser disuelto en dicho electrolito pars aumentar su cone—

e
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| timuar dicha primera etapa de lixiviacién para extractar el conted

nido en zinc de dicho sulfuros mineraleg con conversidn simultde-

‘| reaceionar, azufre elemental, hierro precipitado y une solucidn

centracién de ginc a un nivel predetérminado adecuado para el tra~

tamiento de dicha solucidn en la operacién de electrolisis; con-

nea del azifre sulfurado a azifre elemental y producir un resi-

duo de lixiviacidn de la primera etapa que contiene sulfuro sin

de lixiviacién de la primera etapa que contiene im pH superior »
8 % ¥y que contiene zine disuelto, menos de 3 gramos/litro aproxi-
ma.damente de é.c:.do sulfurico 11'bre y menos de 2 gramos/litro de
nierro disuelto, pasar 1a solucién de lixiviacidn de la primera.
9ta_pa a la citada pperaoién de purificgc:.én ¥ ea cpptinuacién 8
1z etapa de"elec‘l-;'rolisis y pdsar entonces él residuo de lixivia-
cién de la pr:.mera etapa a la gegunde etapa de lix:.v:.e.ca.dn- con-
tz.nuar dicha segunda etapa de lixiviacién para extractar practi-
ca.mente 1a totalidad del zine del residuo de l:.x:.viacién de la
nrimera etapa y producir un residno de lixiviacién de la segunde,
efaﬁpa. que contiene cualquier sulfuro sin reaccionar; azufre ele~
men‘bal'e hierro precipitado y und solucidn de lixiviacién de la
éegimda etapa que contiene zine extractado, é_cido g.ulftirico sin
r.eac‘cioné.rr_e hierro disuelto; y separar dicha solupién de 'lixiv:i.a.-
c¢idn de la segtmdg. eta;haa. de dicho residuo de 1ixiviacién de la
segunda etapa y pasar la solucién de lixiviacién de la segunda
etapa a la citada primera etapa de lixiviacién.

. 2._P.rocedimiento segin la reivindicacidn 1, caraéteri-
zado porque dicha primera etapa de lixiviacién - se continua has-
ta producir une solucidn final de lixiviecién que tiene un pH
superior a 2 paroxi:madamente Y que contiene menos de 2 gramos/li-

tro de, deido sui.fﬁrico ¥y menos de 0,5 gramos/litro de hierro di-

1 suelto,

i@
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: afiade, a la lechada de lixiviaecién, 0,25 gramos/litro aproximada- 5

| da sustancialmente descrito en la nregente Memoria»e ilustrado

. 22

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri- i

zado porque dichas primera y segunde etapas de lixiviacién se i

efectian a wa temperatura del orden de'130 a 160 2 C bajo una i

presién varcial poaitiVa de éx{geno superior a 100 kPa aproxima-
damente.,

4, Procedimiento segin la reivindicaciones anteriores, ‘

caracterizado porque el tamafio de particula de los sulfuros es

tal que aproxiradamente el 95% de dichas particulas tiene un ta-
mafio de malla-325 segin el tamiz Tyler convencional, !

5. Procedimiento segin lagreivindicacidnes 1 a 3, caraci
terizado proque en al mehos uns de las etapas derlixiviacidn, se !
mente de extracto de quebracho. !

6. Procedimiento segin las reivindiomciones 1 a 3 carace
terizado porque los sulfuros tratados contienen qétales preciosos
que se recuﬁerén en forma concentrada 6on el residuo de lixivia= i
¢ibn procedénte de 1la segunda etapa de 1ixiviacién,

7.‘Prooeaiﬁiento para la recuperaéidn de zinc a partir

de sulfuros minerales que contienen zinc e hierro, tal y como que

en los adjuntos dibujos.
.Egta Memoria consta de veintidos hojaa; egseritas a mé-

quina por una séla cara.
| | Madrid, *? (LY. 1976
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