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La invencién se refiere a un procedimiento -
para el tratamiento de residuos que contienen hierro -
procedentes de la electrélisis de zinc, mediante dig—-
gregacién a presidén con agua.

En la obtencidn electrolitica de zinc se li-
xivia primeramente el mineral de zinc transformado en
6xido por tostacién, con solucidén de sulfato de zinc -~
en dcido sulfiérico (4cido de cubas), para disolver el
zince que ha de obtenerse.

En este lixiviacién, ségan'las temperaturas
¥ concentraciones de dcido empleadas en cada caso, se
disuelve también una cantidad mayor o menor de hierro.
Este hierro se precipita en la subsiguiente purificér-
¢ibén por lixiviacidén, en una etapa separada, en forma
de hidréxido o/y sulfato de hierro bédsico (jarosita; -
glockerita). El precipitado se descarga, junto con el
residuo de lixiviacién propismente dicho, que contiene
considerables cantidades de zinc como ferrito de zinc
ZnO.Fe203 dificilmente soluble en dcido, desde el cir~
cuito de lixiviacién, mediante una separacién sélido-
~1iquido. Este producto mixto, que contiene también to
da la ganga del mineral, insoluble en agua, se designa
en 10 que sigue, abreviadamente, como residuo de hie~-
rro.

En este residuo de hierro estén concentrados
la totalidad del plomo presente en el mineral, en for-
ma de sulfato de plomo, asi como la totalidad de los -
metales nobles. Ademds, se pueden encontrar en este re
siduo los compuestos de zinc, cobre y cadmio no disuel

tos en el 4cido y también sulfatos de zine ~-debide =
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un lavado incompletoe—, .
| Il almacenamiento de este residuo de hierro

en escoriales tropieza con considerables dificultades,
por razones de proteccién del medio ambiente. Puesto -
que agquél, bajo la influencia de los agentes atmosféri
cos, cede al subsuelo tanto zinc como también decido —-
sulfarico libre, su tratamiento para dar productos - -
aprovechables o susceptibles de ser almacenados, repre
genta un importante problema desde el punto de vista -
de la legislacién, que es cada vez més esiricta.

En la mayor parte de los procedimientos cono
cidos para el tratamiento de regidwvwosg de lixiviacibén -
de la obtencién de zinc, se procura conseguir una lixi
viacidén de zinc mejorada, mediante el aumento del con-
tenido de dcido del agente de lixiviacién, de la tempe
ratura de lixiviacién y del tiempo de lixiviacién. Sin
embargo, los 6xidos dobles de zinc y hierro (ferritos)
¥y los silicatos de zinec, que se forman en la tostacidn
en lecho fluidificado del mineral, no son destruidos,
o lo son s6lo parcialmente, por un tratamiento de lixi
viacién intenso como éste.

En la DAS 1 161 433 se describe un procedi~-
miento para la recuperacién de zinc desde un residuo -
que .contiene zinc y hierro, de la lixiviacién con dci-~
do sulfirico de blendas de zinc tostadas, en el cual -
el residvo se lixivia en varias etapas con una solu— -
cibén acuosa en 4cido sulfirico, a temperatura y pre- -
8ibén elevadas. El procedimiento conocido utiliza en la
primera etape de lixiviacién un agente reductor en una

cantidad que es suficiente para reducir al estado diva
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lente por lo mencs una parte del hierro presente en el
residuo. Independientemente de que se trate agul de wn
procedimiento en varias etapas, la utilizacidn de dci-
do sulfirico es obligatoria.

El objetivo que persigue la invencién es - -
crear un procedimiento mejorado para el trotamiento de
residuos de hierro procedentes de la electéélisis de -~
zine, mediante disgregacidén a presién con agua, el - -
cugl, sin utilizar agentes disgregantes agresivos, por
un lado transforme el zinc, con alto rendimiento, des-
de el residuo de hierro —también desde el ferrito de
zinc— a la forma soluble, asi como convierta el cobre
y cadmio presentes y, finelmente, la parte principal -
del hierro en una forma zprovechable.

De acuerdo con la invencibén, se resolvié es-
te problema, tratando el residuo de hierro en wn reci-
piente a presidn, con agua a temperaturas de 250 a - -
4002C, eventualmente despuds de afiadir un egente oxi--
dante, para oxidar sulfuros eventualmentie presentes dé
cobre y cadmio, separando, después del enfriemiento, -
el producto disgregado en lejia y residuwo sdélido, y de
volviendo de nuevo al proceso de obtencidén de zinec, la
casi totalidad del sulfato del residuo de hierro, en -
forma disuelta, junto con la cantidad principal de -~ -
zine, cobre y cadmio, asi como la totalidad de la le~~
jia que contiene smonio en forma de sulfato de amonio,

El residuo sblido obtenido por filtracién o
centrifugacién, consiste en un 6xido de hierro triva—-

lente hematitico, de color rojo oscuro, en forma de un

‘polvo fécilmente sedimentable, con casi la totalidad -
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de la plata y del plomo en forma de sulfato.

La lejia que se forma en el proceso de dis—-
gregacién contiene, a excepcidén del sulfato combinado
con plomo, los iones sulfato del material de partida -~
en forme de sulfatos de zine, cadmio y cobre, solubles
en agua, asl como en forma de Zcido sulfurico libre, -
El contenido de hierro de esta lejila depende de la con
centracién del 4dcido sulfirico libre que se forma y, -
con ello, del grado de basicidad del residuo de hierro
empleado y de la cantidad de agua afiadida para la reac
cibn.

En el procedimiento, se transportan a la le-
jla, en forma de sullatos:

60 & 90% del zine,

15 a T0% del cobre,

35 a 50% del cadmio,

5 a 15¢ del hierro
¥y la totalidad del amonio en forma de ~ — -
(NH4)2804. '

En el residuo de disgregaciin estén conteni-
dos:

85 a 95% del hierro en forma de Fe203,

98%4 del plomo como sulfato,

98¢% de la plata y aproximadamente

85% del arsénico como arseniato de hie-
rro insoluble en dcidos y en agua.

Se comprobd, ademds, que en el procedimiento
de acuerdo con la invencién, tembién los ferritos de -

zinc que se forman en la tostacidén, con la composicibn
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xXIn0 . ¥y F5203, que no son solubles en el prdeedimiqg
‘to normal de lixiviacién con Acido sulfirico, se dis--
gregan en su mayor parte para formar sulfato de zine y
6xido de hierro trivalente. '
Algunas de las reacciones de disgregacién —~-
pueden describirse, de una menera totalmente general,

en la forma siguiente:

&
’ L &
Me 2Fe6(OH)12(SO4)4 = Me 4 3 Fe o3 3 HyS 4
£ 3 H20
- L
FeQ(SO4)2(OH)2 +HO = Fe203 2 HyS0,
Fe (so4) (OH)lo = 2 Fey0 3 * sto4 4 1,0
L =
Zn0,Fe O3 H 804 ‘Znso4 ¥ Pe 203 4 H 0
2 Fe(OH)3 = Fezo3 +3 H20
Zno + H2$O4 = ZnSO4 + H20
L4
Me 'S &+ H20 +2 02 o= Meso4 L Héo
L
Me+' significa en las férmulas precedentes,
. R L& 4
wn catién divalente, t2) como Cu” ", Cd’ Zn"" etc., -

mientras que Me 81gn1flca catlones mOnovalontes, ta--—
les como K ’ Na 0 NH4

Mediante la adicidén de agentes oxidantes, ta
les como por ejemplo dibxido de manganeso, se puede —-—
aumentaf esencizlmente el rendimiento de cobre y cad--
mio combinzdos en forma de sulfuros, mediante la dig—~

gregacién a presiédn.
A partir del residuo sbélido que resulta se-
gun el procedimiento de acuerdo con la invencidn, se -

puede obtener por flotacibén un concentrado de plomo. —
El 0xido de hierro seperado puede ser utilizado para -
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la preparacién d¢ colores de pigmentos. Ademds, el re-
siduo puede emplearse sin separacién del plomo, como -
adieién o suplemento de hierro para un horno de cuba -
de plono.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar

adicionalmente la invencién,

EJENPLO 1
300 g de residuo de hierro sin lavar y seco,
con los siguientes contenidos: ‘
7% de zinc total,
3,3% de zinc soluble en agua,
30,1% de hierro,
1% de plomo,
11,3% de azufre
se disgregaron, después de afiadir 500 ml de agua, du~-
rante tres horas a 2502C ¥y & una presidén de aproximads
mente 40 bares. Despuds de filtrar se obtuvieron 0,49
litros de producto filtrado con los consiguientes con-
tenidos:
33,2 g/litro de zinc,
8,6 g/litro de hierro,
145  g/litro S0°-,
176,8 g de residuo (sin lavar y seco).
Bl residuo contenia:
2,T% de zinc total,
2,3% de zinc soluble en agua,
1,8% de plomo,
48% de hierro,

 5,6% de azufre (de éste 1,1% combinado con
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zine soluble en agua y 0,3% con plomo).

Del zinc insoluble en agua (11,1 g) conteni-
do en total en el residuo de hierro empleado,estaban -
en forma soluble en agua, después de la disgregacibn -
en humedo bajo presién, de acuerdo con la invencién, -
10,4 g 6 93,T%. El residuo de color rojo oscuro conte-
nia 94% del hierro incorporado y 29,2% del azufre.

EJTMPLO 2
300 g de residuo de hierro sin lavar y seco,
con los siguientes contenidos:

9,6% de zinc total,

2,5% de zinc soluble en agua,
27,2% de hierro,

7,8% de plomo,

0,36% de cobre,

0,15% de cadmio,

9% de azufre,
214 g/tonelada de plata

se disgregaron, después de afladir 500 ml de agua, du——
rente una hora a 3002C y a aproximadamente 83 bares. -
Después de la filtracién, se obtuvieron 0,325 litros -
de producto filtrado con los'siguientes contenidos:

45 g/litro de zinc,

19,5 g/litro de hierro,
0,55 g/litro de cobre,
0,49 g/litro de cadmio,
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144,4 g/litro de SO4 R

202 g de residuvo.
El residuwo, sin lavar y éeco, contenia:

6,4% de zine total,
2,48% de zinc soluble en agua,
34% de hierro,
12¢ de plomo,
"0,45% de cobre
0,14% de cadmio,
6,1% de azufre (de éste 1,2% combinado con
zinc soluble en agua y 1,9% con plomo),
310 g/tonelada de, plata.

Del zinc insoluble en agva presente en total
(21,3 g) se transformaron a una forma soluble en agua
nediante la disgregacién bajo presién,-pov via hﬁmeda,
de acuerdo con la invencién, 14,3 g 6 67 2904

Del cobre empleado se dlsolvlé «olamente - -
16,7%, y del cadmio solamente 35,6%. Bl reslduo gepara
do contenia 84,24 del hierrc empleado, la totalldad -
del plomo y de la plata, y 44% del azufre.

. EJENPLO 3
300 g de residuo de hierro sin lavar y seco,

con la misma composicibén que en el ejemplo 2, se dis—-
gregaron, después de afiadir 600 ml de agua, durante --
cinco horas, a 3002C y a una presibén de aproximadamen-
te 83 bares. Después de filtrar se obtuvieron 0,525 1i

03067
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tros de producto filtrado con los conaiguientes conte-~
nidos:

31,1 g/litro de zine,
12,8 g/1litro de hierro,.
0,34 g/litro de cobre,
0,33 g/litro de cadmio,
90,7 &/litro de S0°-,

202,7 g de residuo,

El residuwo, sin lavar y seco, contenia:

6,6% de zinc total,
2,54 de zinc soluble en agua,
32,8% de hierro,
11,6% de plomo,
0,5% de cobre,
0,1% de cadmio, A
6,2% de azufre (de éste 1,2% combinado con
zinc soluble en agua y 1,9% con plomo),
300 g/tonelada de plata.

Del zine insoluble en agua, presente en to--
tal (21,3 g), se transformaron a una forma soluble me-
diente la disgregacién bajo presién, por vis himeda, -
de acuerdo con la invencién, 13 g 0 61%,del cobre se -
transformé a la forma soluble 16,74 y del cadmio se ==
transformé a la forma soluble 37,8%. El residuo conte-
nia~8l,6% del hierro empleado, la totalidad del plomo
Y de la plata, y 46,T7% del azufre.
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EJENPLO 4

300 g de residuo de hierro sin lavar ¥ seco,
con la misms composicidn que en el ejemplo 2, se dlg—-
gregaron, después de affadir 600 ml.de agua y 15 g'de -
Mhoz, durante cinco horas, a 3009C y a aproximadamente
83 bares. La adicién de MnO, se hizo con el fin de oxi
dar a sulfatos log sulfuros de metales pesados even- -
tualmente ﬁresentes. Después del tratamiento a presibn
y de la filtracibn, se obtuvieron 0,55 litros de pro-~

ducto filtrado con los siguientes contenidos:

34 g/litro de zine,
0,44 g/litro de hierro,
1,3 g/litro de gobre,
0,4 g/litro de cadmio,
100,2 g/litro de soan,
206,9 g de residvo.

El residuo, sin lavar y seco, contenia:

4,8% de zinc total,
1,4% de zinc soluble en agua,
35;8% de hierro,
11,1% de plomo,
' 0,2¢ de cobre,
0,09% de cadmio,
10,8% de azufre (de éste 0,7% combinado con
zinb solible en agua y 1,7% con plomo),
300 g/tonelada de plata.
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Al igual que en el e¢jemplo 2, se trensformé
en wia forma soluble en agua, 67,2% del zinc insoluble
en agua presente en total. Iag adic;én de M‘no2 hi;o, -
ademds, que, en contraposicién con el ejemplo 2, la ~-

- porcién soluble del cobre contenido gumentara a 66,74,

y la del cadmio a 48,%%, EL residuo separado contenia
90,84 del hierro empleado, la totalidad del plomo y de
la plata, asi como 42,2% del azufre.

EJENMPLO 5

900_g‘de residuo de hierro sin lavar y seco,
con la misma composicién que el ejemplo 2, se trata- -
ron, después de afiedir 1.950 ml de agua, durante cinco
horas a 3002C y aproximadamente 83 barés, en un aubo——
clave con agitador., Degpués de la filtracibn, se lavé
el residuo y se analizé.

Este contenia (datos en porcentaje en masa):

Zine 7,8
Zinc soluble en agua 0,008
Plonmo 12,9
Cobre 0,56
Cadmio 0,13
Hierro : 35,2
Plata 0,025
Azufre 4,0

De los metales valiosos se hebian disuelto,

con relacibn a la carga:
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Zine 54,8%
Cobre ) 13,5%
Cadmio 51, 8%
EJEMPLO 6

900 g de residuo de hierro sin lavar y seco,
con la misma composicién que en el ejemplo 2, se trata
ron en un aubtoclave con sgitador, afiadiendo 45 g de --
MnO2 ¥ 1.950 ml de agua, durante cinco horas a 300¢C y
aproximadamente 83 bares.

Después de la filtracidn, se lavé el resi- -
duwo, se secé y se pesé.

Este contenia (datos en porcentaje en masa):

a“t

Zine 5,2
Zinc soluble en agua 0,006
Plomo 12,0
Cobre 0,23
Cadmio 0,10
Hierro 39,0
Plata 0,025
Azufre 3,60

A pértir del peso del residuvo de 290 g, s¢ -
puede calcular que de los metales valiosos (con rela—-
cién a la carga) se disolvieron las siguicntes porcio-

ness

Zine . 66,5%
Cobroe 59, 3%
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Cadmio ° 58, 5%
La adicién del agente oxidante Mh02 produjo,

en comparacién con el ejemplo 5, un sumento de la diso
lucién de los metales considerados.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que -
ge presentan para que sean objeto de ‘esta solicitud de
Patente de Invencidn en Zspafia, por VEINTE afios, son -

los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Procedimiento pare ol tratamiento de re
gidwos que contienen'hierro, procedentes de la electr$
lisis de zine, mediante disgregacién a presién con - -
agua, caracterizado porque el residuo de hierro se tra
ta en un recipiente a presién con agua a temperaturas
de 250 a 4009C, después de enfriar se‘separa el produc
to disgregado en lejia y residuo s6lido, y se devuelve
de nuevo al proceso de obtencién de zinec, la casi tota
lidad del contenido de sulfato del residuo de hierro,
en forma disuelta, parcialmente como sulfato de zinc,
de cobre y de cadmio o de 4cido sulfdrico libre, asi -
como la totalidad del amonio en forma de sulfato de ~--

anonio.

28.« Procedimiento segin la reivindicacién -
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1 18, caracterizado porque se oxidan parcialmente los ~-

sulfuros de cobre y de cadmio.

32.~ Procedimiento segin la reivindicacién -
5 28, caractorizado porgque la oxidacidén de sulfuros tie-

ne lugar con ayuda de dibxido de manganeso.

48,- Procedimiento para el tratamiento de re
siduos que contienen hierro, procedentes de la electrd

10 lisis de zinc.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que ge han espccificado.
Esta Memoria consta de gquince hojas escritas

15 a médquina por una sola cara.

Madrid, (g.Jil!377

P.A. .
Oscaf de Elzabury

Par Paddr. L/Ct/
20

FCOM
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