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MEMORIA DESCRIPTIVA
La presente invención tiene por objeto un procedi­

miento de tratamiento de residuos que comprenden compuestos 
metálicos^ físicamente inestables) principalmente frente a 

5. los agentes atmosféricos) procedimiento que tiene por resul­
tado una reestructuración de los materiales de estos resi­

duos) que los consolida y estabiliza) haciendo posible su 
almacenamiento apilado sin ninguna protección contra la in­

temperie .
10, . En la técnica conocida de preparación de solucio­

nes puras de sulfato de cinc) preparadas particularmente con 
vistas a la producción de cinc por electrólisis) el mineral 
de cinc) (los minerales oxidados directamente) los minera­
les sulfurados después de la calcinación), es atacado gene- 

15. raímente en condiciones oxidantes por ácido sulfúrico en 
cantidad dosificada de tal modo.que para un cierto exceso 
de mineral, el pH de la solución resultante sea regulado 
en un valor comprendido entre 4 ,0 y 4,5, siendo el hierro 
oxidado al estado férrico. Ibr decantación y/b filtración, 

2 0. se separa una solución de sulfato de cinc de muy bajo con­
tenido de hierro, y un residuo primario de partículas sóli­
das np disueltas que contienen principalmente la casi tota­
lidad del hierro, sílice, plomo y plata que estaban conte­
nidos en el mineral tratado, conteniendo eventualmente este 

25. residuo además una parte apreciable del cinc inicialmente 
contenido en el mineral.

En ciertos procedimientos conocidos de tratamiento 
de minerales de cinc relativamente ricos en hierro, por 
ejemplo en los procedimientos correspondientes a las paten-
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lo.

15.

20.

25.

tea austríaca 279.188 y U.S.A. 3.434.798) este residuo pri­
mario es atacado otra vez. en caliente, por un exceso de 
ácido sulfúrico. De la masa asi obtenida se separa, por de­
cantación y/) filtración, un residuo secundario rico en 

cinc y plata. La solución restante contiene, además del sul­
fato de cinc correspondiente a la mayor parte del cinc con­
tenido en el residuo primario y en el ácido sulfúrico uti­
lizado, principalmente el exceso de ácido sulfúrico y, esen­
cialmente en forma fárrica, prácticamente todo el hierro 
que estaba contenido en el mineral tratado. La solución es 
entonces tratada en caliente con una cantidad dosificada 
y adicionada progresivamente, ya sea de mineral de cinc cal­
cinado, ya sea de óxidos e hidróxidos de cinc, de modo a 
conducir el pH del liquido a un valor comprendido entre 1 y 
3 , lo que produce la precipitación del hierro en solución, 
en forma de sulfatos básicos, por ejemplo, H^O.Fey (SO^g. 
(0H)g, jarositahidronio o Fe^(SO^), (OH)^Q,glockeritay, 
en la medida en que están presentes los iones Na***, o NH^, 
en forma de jarositas (KFe^(SO^)g(OH)g------NaFe^(S0^)g(0H)g
-------N H ^ ( S 0^)g(0H)g).

Dentro de la práctica industrial más reciente,
se precipita el hierro sobre toda en forma de jarosita
mixta de hidronio y de sodio o de amonio (Na-.(OHo)- .Fe,.x JL-x -D
(SO^g, (0H)gO (NH^)x.(OH^)i_x.Fey (30^)g.(0H)go0^x
manteniendo a un valor óptimo la concentración de iones 
Na*** o NH4*** mediante la adición de cantidades dosificadas 
de reactivos adecuados.

El precipitado de sulfatos básicos de hierro asi 
obtenido, por decantación y/b filtración, es separado de



la solución restante y, por lavado oon agua, los materiales 
solubles son separados, dejando un residuo terciario que 
contiene la casi totalidad del hierro y del arsénico de 
los materiales cincíferos puestos en elaboración, asi 

como otros elementos, tales como plomo y sílice e igual­
mente una cierta cantidad residual de cinc.

Un análisis típico de la torta desoargada en la 
filtración de este último residuo ferrífero, por ejemplo, 
es el siguiente:
Humedad medida en la torta húmeda: 45% de peso aproximada­
mente .

Elementos contados en residuo seco:
Fé 26 a 32% Pb 0,5 a 1,5%
S (Sulfato) 10 a 13% Zn 0,5 a 2%
Na 3 a 4% Cd 0 ,01%
As 0,2% a 0,5% Cu 0,01%
Un procedimiento similar practicado actualmente 

precipita el hierro de la misma solución impura de sulfatos 
de cinc y de hierro principalmente, en forma de hidróxidos 
y/b de óxidos de hierro hidratados, tales como goetita 
FeO.OH, mezclados con proporciones variables de sulfatos 
básicos, de jarositas o de otros compuestos de hierro. Esta 
precipitación es obtenida por una reducción del hierro al 
estado ferroso, por ejemplo, por adición de mineral sulfura­
do o de blenda oruda, seguida de una neutralización por 
adición de óxido de cinc, por ejemplo de blenda calcinada, 
oombinada con una oxidación por insuflación de aire o de 
oxigeno gaseoso.

Este precipitado, como para el procedimiento ante­
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riormente descrito, es igualmente separado por decantación 
y/) filtración, a continuación siendo sustancialmento agota­
do de sus materiales solubles por lavado con agua, dejando 
un residuo terciario con propiedades muy semejantes a las del 

residuo terciario a base de jarosita anterior, y que a ti­
tulo de ejemplo responde a un análisis próximo al que sigue:

- Humedad en la torta hámeda: 40 a 45% do peso.
- Elementos en el resdiuo seco: (% de peso).
Fe 38 a 42% Cu 0 ,0 1 a 0 ,1%

S (total) 2,5 a 5% As 0 ,2 a 0 ,6%
S (sulfato)2 a 4% SiOg 1,5 a 2,5%
Pb 0,5 a 2,5% AlgO^ 1 a 3%
2n 2 a 6% CaO 4 MgO 1 a 4%
Cd 0 ,0 1 a 0,1%

En la práctica industrial,- tales residuos tercia­
rios son vueltos a poner en suspensión en agua y la sus­

pensión es evacuada hacia un estanque de decantación, en 
el cual, despuás de depositados los sólidos, el agua que 
sobrenada es vuelta a recoger para ser nuevamente utiliza­
da para la puesta de nuevo en suspensión anteriormente cita­
da. El agua que entra en estas operaciones es pues recicla­
da constantemente y sirve esencialmente para el transporte 
hidráulico del residuo terciario ferrífero hasta el estan­
que de decantación y de almacenamiento.

Este residuo separado de su agua de dilución es 
particularmente difícil de manipular y almacenar. Con 45% 
de humedad, que es la humedad media normal de la torta de 
filtración, tiene una consistencia semi-fláida como la de 
una arcilla saturada de agua y resulta muy difícil, incluso
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imposible, manipularla, con los medios mecánicos usuales.

Si aumenta la humedad, el residuo se oonvierte 
rápidamente en más y más liquido y, encerrado entre diques, 
forma capas de decantación estratificadas, más o menos ho- 

5 . rizontales.
Si, por secado, la humedad de estas capas se re­

duce claramente por debajo del 45^, se agrietan como una 
arcilla que se va secando, pero el sólido asi "desecado" 
no tiene consistencia y, bajo la acción de cualquier esfuer- 

1 0. zo mecánico, compresión, abrasión o erosión, se desagrega
rápidamente en forma de polvo impalpable que se deja arras­
trar por el minimo viento. Cualquier pila de un residuo de­
secado de esta clase seria rápidamente dispersada por la 
acción del viento y por la de la lluvia, que extendería el 

1 5. material humectado en forma fluyente.
En los estanques de decantación, los depósitos 

estratificados en capas de asentamiento dábil, dadas por 
estos residuos, quedan permeables, produciendo infiltracio­
nes de líquidos cargados de materiales solubles, los cuales, 

20. sobre un suelo no impermeabilizado, contaminan la capa 
acuifera.

La utilización de los estanques de decantación 
no resuelve pues totalmente los problemas de almacenamiento 
de estos residuos ferríferos y las grandes superficies de 

25. estanques.impermeabilizados que son necesarias para ello
constituyen generalmente una solución poco económica.

Es posible encontrar una utilización de estos re­
siduos despuás de haberlos transformado, por via hidrotér­
mica o por secado-calcinación, en óxidos de hierro más o
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menos puros. Se trata en este oaso de tratamientos muy one­
rosos que, en la generalidad do los casos no resuelven el 
problema, ya que, de una parte, los mercados para los óxidos 
de esta clase no son suficientemente grandes para absorber 

5. las grandes cantidades de residuos producidos y, por otra
parte, los óxidos de hierro así obtenidos constituyen igual­
mente un material lo mismo de difícil para almacenar.

La patente belga PP 779.613 y el artículo "TRATA­
MIENTO DEL RESIDUO DE HIERRO EN EL 2ROCESO DEL CINC BLECTRO- 

10. NICO", páginas 18 a 27 del "TMS Baper PP A73-H" de "THE 
HETALLURGICAL SOCIETY OF AIME" (New York N 4ml0017. East 
47th Street) exponen con más detalles el problema de estos 
residuos ferríferos.

La patente belga 779.613 se refiere a un procedi- 
1 5. miento fórmico particular para tratar los citados residuos, 

el cual presenta igualmente los inconvenientes anteriormente 
enumerados.

El artículo anteriormente citado menciona más par­
ticularmente tratamientos fórmicos e hidrofórmicos llamando 

20. la atención sobre las distintas condiciones para que estos 
.procedimientos sean económica e industrialmente aplicables.

Una primera condición seria encontrar una solución 
para el almacenamiento de los mencionados residuos de sulfa­
to básico de hierro. A esto respecto, se ha mencionado un 

25. lavado a fondo de los residuos antes de su almacenamiento,
lo cual sin embargo, segán este articulo, no parecer ser tÓc- 
nioamente realizable.

Otra solución considerada en este articulo es la 
de formar con estos residuos una masa de un pH superior o



igual a 10, combinando este lavado con una precipitación de 
los metales solubles por medio de la adición de un exceso de 
cal. El pH de la masa asi obtenida, expuesta a los agentes 

atmosféricos, disminuyo a consecuencia de la presencia del 
COg en el aire y en el agua de lluvia, lo que devuelve otra 

vez parcialmente los metales precipitados inicialmento a una 
solución.

Para paliar algo los citados inconvenientes, este 
articulo propone crear una vegetación oncima de los depósi­
tos de jaro sita, lo cual exigiría precauciones muy particu­
lares en cuanto a los productos tóxicos contenidos, y sobre 
los cuales llama la atención el citado artículo.

En la industria del titanio, el óxido de titanio 
utilizado como pigmento de baso para la fabricación do pin­
turas es producido partiendo de minerales frecuentemente muy 
cargados de hierro (ilmenitas), que so solubilizan en ácido 
sulfúrico. El hierro es disuslto con el titanio y constituye 
en máxima escala la mayor impureza do la solución. Se le 
elimina por cristalización, por ejemplo, en forma de sulfato 
ferroso mono- o heptahidratado, seguida por una separación, 
decantación, filtración o por una centrifugación que dejan 

como residuo sólido cantidades muy grandes (varios centena­
res de miles de toneladas para una sola instalación de pro­
ducción) de estos sulfatos eminentemente solubles en el agua, 
muy cargados de agua do cristalización y de soluciones do 
impregnación, no habiendo encontrado, hasta la fecha, un 
empleo económicamente posible estos sulfatos, Dada la fuerte 
solubilidad de osto producto, no puede sor almacenado en su 
condición original ál airo libre, a causa de la contaminación



= 9 =

rápida do los terrenos vecinos. La descarga en alta mar, 
solución adoptada hasta ahora, oorro el riesgo de ser asi­

mismo prohibida muy pronto.
Como conclusión, el almacenamiento de estos rosí- 

5. dúos implica problemas do sitio ocupado y de contaminación 
sólida o hidrica, los cuales hasta la focha no han recibido 
todavía una solución realmente válida.

La presento invención propone precisamente una so­
lución sencilla y económica a esto problema.

1 0. Bara ello,, sogón la prosento invención, so mezclan
estos residuos, inicialmente incoherentes, y conteniendo por 
lo monos 55% de sólido, con un material estabilizador, con­
teniendo CaO activa, en cantidad suficiente para formar un 
produoto sólido mecánicamente establo y prácticamente insen- 

15. stiblo a la acoión solubilizadora del agua, que permito sin 
riesgo de contaminación su almacenamiento en pilas expues­
tas a la intemperie.

De modo vontajoso, se producen por aglomeración 
de estos residuos por medio del material estabilizante, grá- 

20. nulos y terrones constituidos por una masa revestida do una 

onvoltura protectora endurecida a baso de productos de reac­
ción, sensiblemente insolubles en el agua, do la CaO activa 
con por lo menos unos do los constituyentes del residuo.

La invención se rofiero tambión al producto obto- 
25. nido por la puesta en práctica do esto procedimiento, así 

oomo a su utilización como material de terraplenado.
Otros detalles y particularidades de la invención 

resaltarán do la descripción que se hace a continuación, a 
título de ejemplo no limitativo, do varias formas particu-
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lares do realización del objeto de la presente invención.
La figura 1 adjunta representa un diagrama esque­

mático de una forma particular do realización del procedi­
miento según la presente invenoión.

5. La figura 2 es una representación esquemática y
en sección de un terrón o gránulo obtenido por la puesta en 
práctica del procedimiento.

La presente invención se refiere a un procedimien­
to que permite transformar, en productos que pueden ser al- 

1 0. macerados, por medios mecánicos clásicos, en pilas estables 
que no ofrecen el riesgo de desagregación ni de contamina­
ción eólica o hidrica, (1 ), ya sean residuos incoherentes 
conteniendo por lo menos 3% de azufro, en peso, bajo forma 
de sulfatos, particularmente en forma de jarositas, do sul- 

1 5. fatos do hierro varios, evontualmente mezclados con óxidos 
o hidróxidos de hierro, principalmente en forma de geotita, 
(2 ), ya sea residuos a base do óxido o hidróxidos do hierro, 
talos como la goetita, de contenido do azufre en forma de 
sulfato inferior al 3% del peso, (3 ), ya sea todavía sul- 

2 0. fatos ferrosos más o monos saturados de su solución do im­
pregnación.

Se trata particularmente, ya sea do residuos ter­
ciarios ferríferos, tales como los que salen de la separa­
ción por filtración anteriormente descrita (ver páginas 

25. (4) y (5) o bien del depósito de sólido procedente do la
decantación do estos mismos residuos despuós do su trans­
porte hidráulico, ya sea do sulfatos ferrosos separados en 
el curso do la purificación de soluciones sulfúricas de 
titanio.



por un tratamiento aglomerante que consiste en mezclar los 
residuos con una cantidad de un material estabilizador con­
teniendo CaO activo^ más particularmente oal viva o apanda! 

lechada de oal o materiales conteniendo cal y hasta obtener 

los gránulos y terrones anteriormente definidos.
Hay que observar a este respecto, que la cal vi­

va es claramente más eficaz que la cal apagada y que la can­
tidad exacta de dosificación está en función del contenido 
de azufre en forma do sulfato y/o de óxido de hierro del 
residuo y de su contenido de humedad.

La ventaja de la cal viva resulta dol hecho de 
que favorece la reacción química de estabilización por me­

dio de un desprendimiento de calor claramonte más importan­
te que en el caso de la cal apagada.

De modo ventajoso, en el caso de residuos ferrí­
feros de jarosita, goetita y otros residuos de precipitacio 
nos de sulfato do oino, so utiliza'una cantidad de material 
neutralizante que pone en acción, en CaO activo, do 8 a 16%, 
y preferiblemente, do 8 a 12 % del peso del material seco 

del residuo tratado.

En efecto, es importante observar que segdn la 
presente invención se tiene por objetivo producir sobre to­
do una reacción do estabilización de tan solo una parte de 

los residuos con CaO activo, que dó la escayola o las cita­
das ferrocales a costa de los sulfatos y do los óxidos de 
hierro.

Por "CaO" activo en el material anteriormente ci­
tado se entiende la parte de CaO que participa en las cita­
das reacciones, o sea, CaO activo significa la asociación



de los átomos de Ca y O* en forma libre o en combinaciones 
donde queda activo desde el punto do vista de su posibilidad 
de reaccionar como CaO libre * es decir como óxido o como 

base neutralizante oapaz de reaccionar particularmente con 
sulfatos u otros radicales a modo de función anhidra y para 

obtener precipitaciones que producen el efecto estabilizan­
te previsto en esta solicitud, Asi pues, el CaO dejará de 

ser activo en el espíritu de esta solicitud si está li^.do 
a una combinación do modo que le sea imposible reaccionar 
de este modo. En el caso de la cal comercial, por ejemplo, 

el contenido de CaO activo corresponde al contenido total 
de CaO disminuido en la cantidad de CaO en forma de carbo­
nato y de sulfato.

En las condiciones de aplicación do la presente 
invención a los residuos de la industria del oinc anterior­
mente considerados, una parte tan sólo de los sulfatos y 
óxidos de hierro os transformada en escayola y/o ferrocal.

Para el caso do las jarositas y otros residuos de 
contenido de azufro sulfato relativamente "elevado" (5 a 13%) 
la cantidad de CaO activo utilizada está generalmente com­
prendida entre el 40 y el 90% de. la cantidad necesaria pa­
ra transformar todo el azufre sulfato en escayola.

En el caso de las goetitas y residuos análogos 
relativamente pobres en azufre sulfato (2 a 3%), la canti­
dad de CaO activa equivale generalmente al 100% do la ne - 
cosaria para hacer reaccionar con todo el s sulfato más el 
10 a 30% de la nocosaria para reaccionar con todo el óxido 
de hierro contenido.

Es obviamente factible utilizar cantidades de CaO



superiores a las anteriormente indicadas: el resultado de 
la estabilización y do la consolidación do los terrones y 
gránulos quedará asi reforzado, aunque sin embargo a costa 
de un precio do costo más elevado.

En el curso de los trabajos que han oonducido a 
la concepción de la presente invención? se ha buscado la 
puesta on práctica de la cristalización do la escayola pro­
co dentó de la reacción do la cal con los radicales SO^ do 

los materiales tratados, y por consiguiente? la cantidad do 
cal ha sido utilizada en proporción del contenido de S sul­
fato.

La proporción? en relación con el material seco 
tratado? disminuía con este contenido? poro la proporción 
añadida en relación con la cantidad no cosaria para la reac­
ción completa dol S sulfato aumentaba tanto más cuanto más 

disminuía el contonido de S sulfato. Esto respondía al pun­
to de vista que tenía por objeto formar un caparazón y un 
esqueleto de suficionto solidez mecánica.

Para los rosiduos ferríferos pobres en azufre? 
aproximadamente 3% o menos de la escayola así produoible 
so hacia insuficiente para asegurar esta solidez. Sin em - 
bargo? se ha comprobado oon sorpresa?, quo entonces aumon - 
tando la cantidad do CaO notamente más allá de la correspon 
diente a la reacción oon todo el azufre sulfato? el efecto 

do consolidación y do endurecimiento so reforzaba y so ha 

descubierto quo on esta etapa? a más do escayola? se for - 

maban uno o varios compuestos do oal y do hierro y se pre­

cipitaban de modo parecido a la escayola? en las zonas do 
reacción señaladas por la mejor mezcla y el mejor contacto
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entre los reactivos* para formar la envoltura y el esquele­

to endurecidos.
En el momento do la mezcla con el material conte­

niendo CaO activo* ol modio reactivo siondo relativamente
5. pobre en agua* ol CaO estando intencionalmonto distribuido

de modo desigual* tan sólo reacciona parcialmente y de modo 

no homogéneo por estrías y zonas en el matorial y las reac­
ciones de sulfatación del calcio y de calcificación del 
hierro sq&roducon principalmente en la suporficio de los 

10. gránulos y terrones quo se están elaborando* ahí donde la
concentración do cal os precisamente más elevada.

Los productos de reacción forman asi envolturas 
y esqueletos de escayola y/o de ferrocal quo encierran masa 
de producto que han reaccionado imperfectamente y OaO acti- 

15. va no consumida* continuando entonces lontamonte las reac­

ciones en el interior.
En las condiciones de aplicación do la presente 

invención* asi que las reacciones físico-químicas so han 
desarrollado suficientemente* el pH del medio supera 8 *

20. valor por encima del cual los compuestos de cinc* cadmio*
hierro y otros metales entonces contenidos en los gránulos 
y terrones son relativamente poco solubles on el agua*las 

solubilidades siendo suficientemente bajas para froñar ofi 
cazmente todo difusión importante do estos elementos en el 

25- interior del material aglomerado de los terrones y de los
gránulos hacia su suporficie* el esqueleto y la envoltura 

formados oponiendo por lo demás una barrera eficaz a una mi 
gración de esta clase.

De lo que antecede resulta pues que el aumento
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general del pH, procedente de la mezcla oon la cal, es su­

ficiente para hacer prácticamente insolublos en el agua los 
distintos constituyentes de los residuos encerrados en el 

interior de los gránulos y de los terrones.
5. La mezcla de los residuos con el material estabi

lizador conteniendo cal activa y su aglomeración en forma 

de gránulos o de terrones, tales oomo han sido anteriormen­

te definidos, pueden ser obtenidas por medio de distintos 
aparatos tales como, principalmente? amasadoras, granula de 

10. yas, extrusoras, molinos de cilindros, etc-, seguidos oven
tualmente por mesas o tambores de granulación.

El producto resultante de esto tratamiento se pro 

senta en forma de gránulos o de terrones revestidos por en 
volturas, caparazones o capas endurecidas superficialmente 

3-5. de escayola y/o de forro cal y consolidadas en el interior

do su masa por esqueletos a base de los mismos materiales.
En un modu do realización de la presente inven - 

ción, más elaborado y costoso, pero que da resultados supe­

riores, se someten los citados gránulos y terrones revesti- 
20* dos y consolidados interiormente, a un tratamiento comple­

mentario en el transcurso del cual estos gránulas y terro­
nes son hechos más oompactos por medio de una expulsión de 
su humedad hacia la superficie. Este tratamiento complemen 
tario constituye un tratamiento particular do compresión,

25. que en lo sucesivo será denominado de modo más exacto tra­
tamiento do compactación. El resultado de la humedad pro­

duce un refuerzo y un endurecimiento más pronunciados de 
la envoltura.

Este efecto es todavía reforzado si en el curso



de este tratamiento de oompactación se añade una cantidad 
suplementaria do material conteniendo CaO activa en forma 

de polvo.
Este tratamiento de oompactación se realiza ven­

tajosamente en un granulador? en el cual los granulos y te­
rrones ruedan entre si mismos mientras son añadidos materia 
les conteniendo CaO activo o también? de modo ventajoso? 

otros materiales quo permitan impermeabilizar todavía más 

las superficies de los gránulos y de los terrones? como por 

ejemplo: bentonitas? arcillas? sílices? soluciones de sili­
catos? aceites? etc.

Por lo que se refiere al contenido do humedad de 

los residuos a mezclar con el material noutralizador? que 
es un factor importante? se ha comprobado que se obtienen 

resaltados favorables con contenidos de humedad de 5 a 4-5% y 
preferentemente de 15 a 4-0%? es decir? con residuos conte­
niendo de 55 a 95% do sólido y preferentemente de 60 a 85% 
de sólido.

Como ya se ha indicado anteriormente? el conteni­
do inicial del residuo que debe ser tratado? obtenido des - 
pués de una filtración normal? es más frecuentemente del 
orden del 45%.

Un residuo de esta clase es sometido ventajosa - 
mente a un tratamiento previo para reducir su humedad a me­
nos de 40%.

Para este fin? según la presenta invención? se 
suspende este residuo en agua? se filtra esta suspensión? 
y se reduce la humedad de la torta asi obtenida hasta un 
valor inferior al 40%? utilizando eventualmento? a más del



"drenaje normal") medios mecánicos tales como una prosión 
ejercida sobre la torta o neumáticos! tales como la insufla­

ción o la aspiración de aire a través do la torta.

A continuación! esta torta do filtro es mezclada 
del modo descrito anteriormente con ol matorial neutraliza- 
dor que contiene CaO aotivo-

Aunque distintos filtros adeouados para producir 
una torta "muy soca" puedan ser idóneos para este tratamien 
to previo! el filtro-prensa está particularmente indicado 

para ello. En esto último se filtra la suspensión anterior­
mente citada hasta que el filtro esté repleto al máximo do 
la torta producida y a continuación se insufla aire compri­
mido a través de esta torta.

El liquido filtrado es reciclado hacia un estanque 

de decantación o hacia una operación de susponsión dol resi­
duo terciario.

Si ol residuo terciario ferrífero tal como.salo 

do su filtración inicial contiene ya una humodad inferior a 
40%! este tratamiento previo do nueva suspensión y do se - 
guada filtración os obviamente inútil.

Los residuos anteriormente citados conteniendo me 
nos do 40% de humedad! ovontualmonto después dol tratamien­
to previo! son mezclados con el material estabilizador con­
teniendo CaO activo preferentemente! en proporciones de 60 

a 160 kg y preferiblemente 80 a 120 kg de CaO activa por 
1000 kg do material soco en los residuos.

Por lo que so refiere particularmente a los re - 

siduos ferrosos constituidos esencialmente por sulfato fe­
rroso) heptahidratado por ejemplo) como ol quo os precipi-
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tado y separado en la industrial del titanio como se ha in­
dicado anteriormente, estos regidnos se prestan eminentemen­
te bien al tratamiento estabilizador y agiómerador según la 
presente invención. El gran desprendimiento de calor de las 

5. reacciones favorece la formación de gránalos y terrones es­
pecialmente daros y resistentes y puede ser generalmente li­
mitada la cantidad de CaO al 15 a 5Q% de la cantidad este- 
quiométrica que viene determinada por la reacción básica:

Fe SO, + 2CaO CaSO* +'FeO.CaO
4 - - 4

10. Dadas las propiedades conocidas de los distintos
óxidos de hierro, el FeO formado, expuesto al aire, se oxi­
da muy rápidameiité; muy particularmente en la superficie de 

los granulos y terrones obtenidos, y produciendo además una 
capa marrón negruzca de sulfato de hierro básico, impermea- 

15. ble, que refuerza la barrera de escayola del caparazón.
De modo ventajoso, con vista a obtener máximo 

de efecto del Ca.0 utilizado, y por consiguiente de reducir 
todo lo posible la cantidad de la misma; durante el ourso 
del tratamiento se procede a. un espolvoreado de la superfi­

no. cíe de los granulos y terrones formados o en formación oon 
el material estabilizador, de modo a reforzar los efectos 
en las películas superficiales por medio de un exceso rela­

tivo de CaO activo.
Dado su carácter netamente cristalino, los sulfa- 

25. tos ferrosos residuales de la industria del titanio pueden 
ser tratados directamente a la salida de las secadoras oon 
su humedad usual de 5 a 8%. También pueden tratarse oon éxi­
to residuos de esta clase muy húmedos, hasta 4%  de humedad,

En el caso de utilizarse, como material estabili—
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zador* lechada do calí debe vigilarse* naturalmente* que el 
residuo que deba ser tratado sea relativamente seco* con el 
fin de que el oontonido total de humedad no sea demasiado 

importante y do permitir obtener la formación do un produc 

to mecánicamente establo, por una parte* y prácticamente 
insensible a la acción solubilizadora del agua por otra 
parte* para permitir* sin riesgo de contaminación del am - 

biente* su almacenamiento en pilas expuestas a la intempe­
rie.

Con referencia a este punto* hay que observar 
que* en ciertos casos* la cantidad do material estabiliza­
dor necesario puedo ser superior a la necesaria para obte­
ner una simple estabilización mecánica. Esto depende* so­
bre todo* como resulta do lo que antecede, do la distribu­
ción de la cal en relación con el residuo.

Los ejemplos que siguen* aportan además detalles 
de varias formas particulares de realización del procedí - 
miento según la prosonto invención* con referencia a la fi 
gura 1.

EJEMPL0_1

Jarosita mixta de amonio y do hidronio oon una 
humedad del 45%* recogida a la salida de un filtro do célu­

las basculantes 1* de superficie de filtración horizontal* 
es puesta nuovamonto en suspensión en una cuba 2 provista 

do agitador* no representado* con líquido reciclado de mo­
do a formar una suspensión do 10% de sólido, la cual ha si 

do bombeada hacia filtros-prensas 3* habiendo sido devuelto 

a la cuba 2 el liquido filtrado* como so indica con la 
referencia 4.



La alimentación de los filtros-prensas 3 ha sido 
parada en el momento on que la presión do ostos rebasaba 

los 5 kg/om^, indicación del llenado total del filtro por 
las tortas formadas. En este momento, aire comprimido a 

5  ̂ 6 kg/c&2 ha sido insuflado, según la flecha 5 * a través de

las tortas, en el mismo sentido que la filtración, hasta 
qu.e la descarga del filtrado no indicaso ya una salida im­

portante.
las tortas han sido a continuacoón ovacuadas del 

1 0. filtro y descargadas en una tolva de almacenamiento 6. Su
contenido do humedad ora de aproximadamente 38% del poso 
total, en tanto que el contenido do azufro, en forma de sul­

fato, era de aproximadamente 12% del material seco.

Estas tortas se disgregaban en numerosos trozos al 
15. caer en la citada tolva. De este modo, los trozos son condu­

cidos por un transportador de tomillo sin fin 7 hacia una 
amasadora continua 8 del tipo clásico quo prosonta, en una 

artesa doble, dos ejes paralelos de paletas inclinadas gi - 
rando en sentido oontrario e interpenetrándose, no habiendo 

20. sido representadas las partes constituyentes de esta amasa­
dora. Al mismo tiempo, según la flecha 9? se ha añadido cal 
viva conteniendo 92% de CaO activo, a razón de 80 kg por 1000 
kg de residuos con 38% de humedad.

En esta amasadora, la torta ha sido dividida y mez 
25. ciada con la citada cal y la temperatura ha aumentado en 30a

C a consecuencia de la neutralización parcial de los sulfa - 
tos básicos de hierro.

La duración de este amasado ha sido del orden de 1
minuto.
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El material; a la salida de la amasadora) se pre­
sentaba en forma de gránalos y terrones generalmente redon­
deados y con un diámetro q.u.e oscilaba entro 1 a 20 cm. Ha 
sido entonces almacenado en ana pila 10 formando un talud 

con una inclinación o pendiente del orden do 453
EJEMPLO 2

Jarosita mixta de amonio o hidronio ha sido tra­

tada previamente do modo idéntico a la del ejemplo 1 ) por 
nueva suspensión y filtración en filtro-prensa. La torta 

asi obtenida presentaba un 36% de humedad y un oontenido de 
azufre en forma de sulfato del 12%) medido sobre el mate - 
rial seco.

En la amasadora 8 ) se ha adicionado oal hidratada 
comercial conteniendo 68% de CaO activo) a razón de 80 kg 
de cal por 1000 kg de torta con 36% de humedad. La duración 
de la mezcla ha sido de 80 segundos y desde la entrada a la 
salida de la amasadora) la temperatura del material había 

aumentado en 10ac.
El material) a la salida de la amasadora) estaba 

en forma de gránulos y terrones de las misma^imensiones 
que los del ejemplo anterior) pero claramente menos duros 
y menos resistentes al aplastamiento.

Después de dejarlos depositados durante una a dos 
horas) sin embargo) ha sido posible recoger estos gránulos 
y terrones con la pala mecánica) cargarlos sobre camiones y 

apilarlos.
EJEMPLO 3

La misma jarosita) tratada previamente como en 

los dos ejemplos anteriores) ha sido mezclada en una ama -
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s a dora 8 con cal viva comercial conteniendo 92% de CaO ac­
tiva, a razón de 100 kg do cal por 1000 kg do torta. Esta 

contenía 36% de humedad y un contenido do 12% de azufre en 
forma de sulfatos (contado sobro material seco).

La duración de la mezcla ha sido do un minutó y 
la temperatura del material ha aumentado on 40BC.

El material salió de la amasadora en forma de 

granulos y terrones do 1 a 5 cm, claramente más pequeños* 
más duros y más resistentes al aplastamiento. Desprendía 
vapores de agua y do amoníaco. Ha podido sor apilado inmedia 
tamente.

EJEMPLO 4
Una jarosita mixta de amonio o hidronio, idónti- 

oa a la del ejemplo 1 * ha sido tratada previamente y a con­
tinuación mezclada en la amasadora 8 , como en el ejemplo 2 * 
con una cantidad reducida de CaO activo (es decir* 80 kg 
de oal hidratada al 68% de CaO activa por 1000 kg de mate­
rial seco en la torta).

El material que salía de la amasadora 8 ha sido 
introducido en un tambor granulador* no representado, en el 
cual se han añadido además 20 kg de cal hidratada con 68% 
de CaO activo, pulverizada y seca.

El material salió de este tambor granulador en 

forma de gránulos muy secos y muy duros de 1 a 10 cm de 

diámetro y de formas netamente más redondas.

Los gránulos han podido ser transportados y api­
lados inmediatamente.

EJEMPLO 5
Jarosita mixta de sodio e hidronio conteniendo



también hierro en forma do goetita (Fe. (OH) ha sido trata­
da previamente como en el ejemplo 1 por nueva suspensión 
y filtración en el filtro-prensa. la torta descargada de 

oate filtro tenia 32% do humedad y su contenido de azufre 
sulfato era del 6%* contados sobre la base del material se­
co.

El material descargado del filtro-prensa ha sido 
mezclado en la amasadora 8 ) con 50 kg do cal viva al 92% 
de CaO activa por 1000 kg de material soco tratado. La du­

ración de la mezcla fué de dos minutosy durante la cual la 

temperatura del material aumentó en 30SC.
A la salida do la amasadora* el producto se pre­

sentaba en forma do gránulos y terrones de 1 a 6 cm de diá 
metro* muy secos y muy duros y han podido sor apilados in­
mediatamente.

EJEMPLO 6

Un sulfato ferroso heptahidratado procedente do 
la industria del titanio y saliendo de la socadora* contio 
ne aproximadamente 8% de aguas madres. Es mezclado on una 
amasadora continua cal viva fina a razón do 14 partos de 

peso de CaO por 100 partos de sulfato. El producto se ca­
lienta y se granula rápidamente* formando gránulos de 1 a 

20 cm que se vuelven marrón en contacto con el aire. Los 

gránulos son a continuación espolvoreados con 0*2 partes 
do CaO activa en un tambor granulador. So forma en el ex­
terior de los gránulos una capa amorronada do hidróxido 
férrico. A la salida del tambor* los gránulos están se - 
eos y no so pegan. Son recogidos inmediatamente por camión 
y apilados.



EJEMPLO 7

(roe-bita residual de la industria del ciño electro 
líbico y conteniendo aproximadamente 40% de hierro total y 
3% de azufre sulfato sobre el peso en seco* quo sale de un 
filtro-prensa en forma de tortas con un 40% de humedad ha 
sido tratada en una amasadora continua según el ejemplo 1 , 
con cal viva fina, en proporción de 3,5 partos de cal sobre 
100 partes dogoetita, o sea algo más de la cantidad esto- 
quiomótrica necesaria para transformar el sulfato contenido 
en escayola. Duranto la mezcla, el producto so calienta poco 
y la granulación so realiza muy imperfectamente. El producto 
pasa en forma de muy grandes terrones pegajosos al tambor, 
donde se adiciona una parte de cal viva fina para el recu - 
brimicnto. Los terrones revestidos permanecen plásticos y 
tan sólo so endurecen muy progresivamente, teniendoso que 
esperar durante horas antes de poderlos manipular sin des­
truirlos. Tales condiciones operativas, por lo demás no pue 
den ser aplicadas industrialmentc de modo práctico, dado el 
largo tiempo necesario para obtener resultados válidos.

En una prueba paralela, la cantidad do CaO viva 
adicionada a la amasadora fuá aumentada do 3?5 a 8 partos. 
Esta vez, el producto so calentó y granuló rápidamente. La 
adición de cal de recubrimiento no es necosaria y el pro - 

ducto es inmediatamente transportable. Los gránulos obte - 
nidos miden de 5 a 50 mm y resisten muy bien el aplastamien­
to. Siendo la dosificación de cal oxcodentaria, la insolubi- 

lización de los materiales solubles on el agua es total, 
incluso en el interior de los gránulos. Esto material api­
lado y sometido a la intemperie no produce polvo ni conta­

minación por los olomontos solubilizados*



La figura 2* ilustra de modo esquemático? una sec­
ción de un gránulo o terrón resultante do la puesta on prác­

tica del procedimiento según la presento invención. La re - 
foronda 11 indica el esqueleto interior} la referencia 13 

la masa del residuo y do la CaO no consumida y la referen - 

cia 12 el recubrimiento endurecido! estando ósto así como el 
esqueleto constituidos esencialmente por escayola y/o forro- 
cal.

El producto según la presente invención se presen­
ta en forma do gránalos o terrones do aspocto seco, contras­
tando con la forma pastosa de los residuos! terciarios no 
tratados! y puedo sor transportado y manipulados sin inoon - 
venientes particulares por los aparatos clásicos do alimen - 
tación. Este producto tambión puede sor alnaconado sobro un 
terreno de almaconamionto en pilas de muy gran altura? aná­

logas a las escombreras procedentes do las explotaciones mi­
noras o metalúrgicas y sobre los cuales los aparatos corricn 

tos do transporto y do alimentación pueden desplazarse! 
principalmente por medio do ruedas o do orugas por encima 
do rampas de acceso practicadas en el mismo material alma - 
cenado.

La posibilidad de constituir grandes pilas permi­

to no ocupar para olio más que superficies muy reducidas on 
relación con las superficies necesarias para los grandes os 
tanquos do decantación utilizados hasta la focha para el al 
maconamionto do talos residuos de la industria hidromotalár 

gioa del cinc! por ejemplo.
Además? estos granulos y terrones constituyen un 

material do terraplenado aprovechable? lo cual puede cons -



tituir on numerosos casos un morcado importanto para el 

mismo.
Los residuos tratados segón la prosonto invención 

so conducen do un modo notable bajo los agentes atmosfóri - 
oos, particularmente bajo la acción de la lluvia. En efec­

to, los terrones y gránalos do la capa exterior de la pila 
que son alcanzados por el agua se mojan con osta óltima, 
sin perder sin embargo ni su forma ni su. resistencia. La 
mayor parte dol agua do lluvia corro entro los torrónos y 

gránulos, principalmente sobro los flancos do la pila sin 

penetrar profundamente on la misma.
En estas condioionos, la masa do la pila no re - 

tiene más que relativamente poca agua, la cual se evapora 
muy rápidamente dospuós de la lluvia, así que lo permiten 

las condiciones atmosféricas, estando esta evaporación fa­
vorecida por la gran superficio desarrollada de los grá - 

nulos y terrones.
El lavado por el paso dol agua do lluvia no ac - 

túa más que sobre la superficio, en cierto modo impermeabi­
lizada de los gránulos y terrones, en tanto que la masa in­
terior de Óstos no quoda afectada. Por esto hecho, las pér­

didas de la pila do rosiduos en materiales solubilizados 
por las aguas de lluvia, susceptibles do ser arrastradas 
hacia la capa aouifcra, son extremadamente reducidas, in­
cluso insignificantes. Resulta do esto que no hay riesgo 
de contaminación do esta capa. Con referencia a esto pun­

to, hay que observar también que la prosoncia do 00g on la 
atmósfera influyo favorablemente sobre la estabilización de 

las envolturas de los gránulos y terrones, reforzándolos



todavía más por una oarbonatación del excedente de CaO ac - 
tivo.

El procedimiento según la presento invención trans 

forma paos residuos ferríferos prácticamente no almacena - 

bles? no oohorentos? pulverulentos? pastosos o barrosos?que 
son fuonto de contaminación sólida o hidrioa? en gránulos o 
terrones duros? ostables? no adhorentosi de una rosistcncia 

mecánica y do propiedades físicas adecuadas para un apila- 
mionto en pilas do gran altura? por medio do aparatos clási­
cos do transporte? y que pueden sor expuestos a la intempe­

rie sin riesgos do contaminación o de extensión? por cjom - 
pío? por resbalamiento? deslizamiento o escurrimionto.

Aunquo el procedimiento según la presento inven - 
ción haya sido puesto a punto inicialmont.*- para residuos 
forriforos tales como los producidos por la precipitación 

do hierro do las soluciones mixtas do sulfato do hierro y 

de cinc on la hidrometalurgía y dol ciño y quo haya sido 

aplioado con éxito posteriormente a los residuos de sulfa - 
tos ferrosos? os obvio que so aplica a otros residuos forri 
foros y a otros residuos metálicos que contengan en general 
sulfato de hiorro¡? óxidos o hidróxidos do hierro diversos? 
o compuestos de otros metales de prppiodados somejantcs en 
lo referente a las reacciones con la cal? todos estos resi­
duos procediendo do cualquier industria? seo, del cinc o 

bien otra
Es obvio por otra parto que la cal? como ciernen - 

to estabilizador? puodc sor sustituida por óxidos do meta­

les do propiodades semejantes? tales como ol bario? el os - 
troncio? etc.
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En cuanto al MgO que acompasa generalmente a la 

CaO activa en numerosos materiales estabilizadores: no pro­
duce sulfatos insolublos: pero en cambio partioipa en la ao 
ción neutralizadora: al precipitar: por ejemplo: los hidró— 
xidos de hierro que contribuyen a la impormoabilización de 
la envoltura protectora: principalmente en el caso de la 
jarosita y do la goetita: fijando asi metales contaminado - 

res en forma de oompuostos insolubles: por medio del incre­

mento del pH en ol medio ambiente.

REIVINDICACIONES
Descrito ol objeto del presento invento: se decla­

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­

ciones: con prioridad de la patento belga ns 835:777 (PV 
0/162044) de focha 20 do noviembre do 1975 y de la demanda 
do patento bolga PV 0/172325 del 12 de noviembre do 1976.

1.- Procedimiento para estabilizar y consolidar 
residuos a base de compuestos metálicos: particularmente con 
vistas a un almacenamiento en montones expuestos a los agen­
tes atmosféricos: principalmente residuos conteniendo jarosi 

tas: goetitas: óxidos do hierro: hidróxidos do hierro: sul­
fatos de hierro: caracterizado por combinarse estos resi - 
dúos: poseyendo un contenido de sólidos do por lo menos 55% 
del poso: e incialmontc incoherentes: con un material esta­
bilizante: conteniendo CaO activo: en proporción tal que so 

constituye un producto sólido mecánicamente estable o inso­
luble al agua: conduciéndose en su realización en forma tal 
que del tratamiento químico citado resultan gránulos y te - 

rronos constituidos por una substancia revestida por una en 
voltura protectora ondurocida a base de productos de reac-
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ción formados por el CaO activo oon lo menos uno do los com 
ponontos do estos residuos.

2. - Procedimiento según la roivindioación 1) ca 

ractorizado por el hecho do realizarse gránulos y terrones

5. consolidados interiormente por un esqnoloto igualmente a
base do los citados productos de reacción.

3. - Procedimiento según una u otra de las rei­

vindicaciones 1 y 2* caracterizado por el hecho do sor so­
metidos los citados gránulos y terrones a un tratamiento

ID. complementario de compactación acompañado do una expulsión
do humedad hacia la superficie do los citados gránulos y 
terrones* produciendo asi esta humedad* el refuerzo de su 
envoltura.

4- .- Procedimiento según la reivindicación 5* ca-
15. ractorizado por ol hecho do añadirse en el momento del trata

miento do compactación una cantidad suplementaria dol mate­
rial solubilizanto en forma de polvo.

5- - Procedimiento según una u otra do las r e i ­
vindicaciones 3 y 4* caracterizado por el hocho do añadirse*

20. en el momento dol tratamiento do compactación* un material
capaz de impermeabilizar más la superficie do los gránulos y 
terrones asi tratados.

6. - Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 5*. caracterizado por ol hecho de uti-

25. lizarso* on ol tratamiento anteriormente mencionado* resi­
duos conteniendo do 55 a 95% do sólidos.

7 . - Procedimiento según la reivindicación 6*ca­

racterizado por ol hecho do utilizarse* en el tratamiento 
anteriormente citado* residuos conteniendo do 60 a 85% do
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sólidos.
8. - Procedimiento según una cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el hecho de que, 
en el caso de que los residuos contengan esencialmente jaro- 
sita, be utiliza una cantidad del citado material cuyo con­
tenido de CaO activo representa de 6 a 16% del peso del ma­
terial seco de los citados residuos puestos en elaboración.

9. — Procedimiento según la reivindicación 8 , ca­
racterizado por el hecho de utilizarse una cantidad del ma­
terial anteriormente citado cuyo contenido de CaO activo re­
presente de 8 a 12% del peso del material seco do los resi­
duos anteriormente mencionados.

10. - Procedimiento según una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el hecho de que, 
en el caso de que los residuos contengan esencialmente goe- 
tita, se utiliza una cantidad del citado material cuyo con­
tenido de CaO activo sea superior a la cantidad estequiomé- 
trica determinada por la reacción Ca * SO^ ....—  CaSO^.

11. - Procedimiento según la reivindicación 10, 
caracterizado por el hecho de utilizarse una oantidad del 
citado material cuyo contenido de CaO activo represente de 
3 ,5 a 8 partes en relación con 100 partes de goetita.

12. - Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el hecho do que, 
en el oaso de residuos conteniendo esencialmente sulfato 
ferroso, principalmente sulfato ferroso heptahidrato o mo- 
nohidrato procedente de la industria del titanio, se uti­
liza de 15 a 50% de la cantidad estequiométrica de los com­
puestos activos anteriormente mencionados, determinada por
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la reacción: FeSO. + 2CaO -..... CaSO. + FeO.CaO* 4 4
13.- Procedimiento según una cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 12, caracterizado .por el hecho de po-

5-

10.

15.

20.

25.

nerse en suspensión en agua residuos ferruginosos poseyendo 
una humedad superior a 45%, filtrarse a continuación esta 
suspensión, y reducirse la humedad de la torta asi obteni­
da, ya sea por el hecho de las condiciones de la nueva fil­
tración, ya sea por medios mecánioos o neumáticos, hasta 
que la humedad sea inferior a 45%, siendo entonces mezcla­
das estas tortas con una cantidad de material estabilizan­
te conteniendo CaO activo hasta obtener la formaoión do 
granulos o terrones revestidos de una envoltura a base de 
los productos de reacción anteriormente citados, consolida­
dos interiormente por un esqueleto a base igualmente de es­

tos productos.
14. - Procedimiento según la reivindicación 13, 

caracterizado por el hecho de introducirse la susponsión 

anteriormente mencionada en un filtro-prensa y, después de 
estar lleno éste de torta, de insuflar aire comprimido a 
través de esta torta, hasta reducir el contenido de hume­
dad a menos de 45%.

15. -Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 4 , caracterizado por el hecho de uti­
lizarse, como material conteniendo CaO activo, cal viva, 
cal hidratada, lechada de cal o carbonato cálcioo.

16. -Procedimiento para estabilizar y consoli­
dar residuos a base de compuestos metálicos.

Según se describe y reivindica en la presente
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5.

memoria descriptiva que consta de 32 hojas foliadas y e s ­
critas a máquina por una sola cara? acompañadas de los di­

bujos correspondientes.
Madrid) a 19 Noviembre 1976 
p.a.

MIA.



SOCETE DE PRAYON Hoja ún ica

Z '

F!G.1

8

Madrid, a 1 9 MOV 1978 
p.a.
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