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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refiere a un proccRi 

miento para tratar residuos de minerales do cinc f crrífo<=* 

ros que proceden de una 13j:iviación primaria do estos mine­

rales por deido sulf&rico, a fin de recuperar un subproducto 

plomífero, el cüal procedimiento comprcadb una lixiviación 

secundaria de esto residúd^ dJh ácido sulfúrico^ en varios 

estadios con contraeorriento, a una temperatura comprendi­

da entro 85 y 1003 Celsius, circulando los residuos sóli­

dos de los estadios sucesivos desdo el primero al dltimo 

estadio, el dltimo de los cuales constituye dicho subpro­

ducto plomífero, mientras que las soluciones separadas del 

segundo al dltimo estadio se vuelven a emplear cada una en 1  

lixiviación del estadio procedente, y constiycndo la solu­

ción mixta do los sulfatos de cinc y do hierro, separada en 

el primor estadio, el principal producto ¿el tratamiento.

La lixiviación primaria consisto cscncialmcn 

te en la disolución del óxido do cinc del mineral (mineral 

oxidado naturalmente o mineral sulfurado tostado) mediante 

ácido sulfúrico, do donde resulta, como producto, la solu­

ción de sulfato do cinc, de la que previa purificación, 

so sopara el cinc por electrólisis, miontras que ol residuo 

sólido do osta lixiviación primaria so someto, cuando so 

trata un mineral ¿o zinc ferrífero, a la lixiviación sccun 

daría, a fin do rccuparar separadamente el cinc como solu­
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ción do sulfato, ol hierro cctao precipitado y ol plomo como

residuo final do sulfato do plomo insoluole.

El problema do tratar minóralos do cinc f ó- 

rriíoroo con los mojoros resaltados ha sido objeto de in­

tonsas investigaciones y múltiplos experimentaciones en la­

boratorio, en instalación c::pcr iment a 1 y en escala indus­

trial^ lo que ha producido una abundante literatura sobro 

la hidrómetalurgia dé estos mineralesi

A titulo de ejemplo cabo citar las siguion-

tos patentes:

- patentes estadounidenses 1.362.166 (LAICT - 1920)

1.334.960 (HITCHELI. - 1931) 

1.973.295 (HYHRBH - 1934) 

2.754.174 (ROBBRTS - 1956) 

2.773.230 (H0H/4IDER - 1956) 

3.143*436 (2ICKERING - 1964)

3. 493.365 (PICITERDIG - )

3.434.947 (STEIHVEIT - 1965). 

3.652.264 (B0DS01I -1969) *.

3.434.798 (SITGES - 1965) 

3.935.857 (SITGES - 1976)

Do una experiencia industrial con más de 

medio siglo do oonocinicntos generales científicos y tóeni 

eos y de la literatura citada más arriba, asi como do otra 

literatura cuya mención aquí no apartaría ninguna contribu-

- 3 -
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ción adicional so deaprenden las condiciones en las que 

parece que debo llevarse a cabo la hidrometalurgia de loe 

niñerales do cinc forriforos:

— la lixiviación debo realizarse en circuito cerrado con

5 precipitación electrolítica del cinc y reenploo del dei

do sulfdrico i*ogonc^ado por electrólisis^

— la lixiviación debe efectuarse gradualmente en Varios es­

tadios ̂ comenzando ebn una acidez dáoil o modelada, a 

tdmjjci*aturd moderada , a fin de disolver principalmente

lO el cinc, aumentando luego gradualmente su corrocividad

mediante la elevación de la acides y de la temperatura, 

con el fin de disolver tambión el hierro y el cinc que 

cstd ligado en las ferritasg

— el ataque de las ferritas se cfcctda con acideces de 50 
15 a 300 ó 35o g/ 1 Hr,S0^, sobre todo en caliento, 8o a

looac o mds, teniendo en cuonta que una temperatura ele­

vada permito una acidez mds baja y disminuye el tiempo 

do reacción^

— el ataque a temperatura elevada, en autoclave, a 12o

20 240SC, aunqao muy eficaz, no es aplicable en la indus­

tria desdo el punto de vista económico^

— aunque se hayan venido empleando hasta ahora procedimien­

tos discontinuos, las condiciones económicas actuales 

exigen que so dó preferencia a los procedimientos conti-

25 nuos$



- para atacar laa dltinaa fraccionen de laa forritas, a 

la presión atmosférica, par eco necesario ol onpleo do

cs:coso importante do deido bastanto concentrado a 

200 -330 g/1 ILSO., dejando do preferencia en el dltimo 

oatadio una solución do ataque final do 18o -200 g/1 
o mas, y un rociduo sólido constituido esencialmente 

por la ganga inoolublo del cnno^ai; y Ol plotao on f or­

na do sulfato;

- dado que por motivos do ocononia hay quo utilizar solo 

una poquoña cantidad, bion determinada, do deido sul- 

fdrice fresco - ol mótodo do coatracorrionto oo impuso 

nuy pronto y su enpleo ao ha vuelto inexorable*

- el hierro diouolto co recoge cscncialnento on una 

solución deida, en la que so lo precipita, y a conti­

nuación so vuelvo a introducir la solución de cinc rea­

tante, pobre on hierro, en ol ostedio inicial de la 

lixiviación on que la acidez y ol contenido on hierro 

son nds bajos;

- en esto mismo ostedio, so sopara la solución caliento 

hacia la electrólisis, dcspuóa do que una neutraliza*-* 

ción precisa haya eliminado prácticamente todo ol hie­

rro, arrastrando ol precipitado ol arsónico, ol antino­

nio y ol gcrndnio*

So ha descubierto quo on leo orocodimion 

tos mencionados nds arriba, ol residuo final plooiforo
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obtenido en la práctica industrial está todavía muy costa- 

ainado con cinc, hierro y otros elemontoa que lo quitan una 

gran parto del valor que tendría si fuese más puro*

Hingán procedimiento conocido, industria—

5 lizado o no, no ha conseguido resolver do manera rsaínente

satisfactoria el problema esencial de la hidrometalurgia do 

los minerales de cinc ferríferos, peso a que se hayan rea­

lizado numerosos intentos siguiendo todos los principios do 

tratamiento que deberían llevar a ello.

10 La mejor calidad de sulfato de plomo que

se ha señalado es la do la patento estadounidense 3*434.798 

(francesa 1.447.094 - alemana de la R.F.A* DAS 1.295.84o) 
(1965), en la que se dice que en un ensayo do laboratorio 

se ha obtenido un residuo final del 24% do plomo, 1 ,15  %

15 de cinc y 3% do hierro mediante una lixiviación secundaria 

en discontinuo durante 2 horas, a 90 "* 95se, con una aci­

des inicial do 300 g/ 1 HgSO^ y final do 200 g/1 , utilizan­

do un residuo inicial soco, y un gran exceso de ácido sul 

fúrico concentrado, diluido previamente a 300 g/ 1 H^SO,.

20 De los datos de esta patento cabo dedu­

cir que el consumo de ácido sulfúrico ha sido, por tone­

lada mótrica de residuo, de 1.500 hg de H^SO^, do los que 

545 hg son ácido concentrado fresco, y el resto es ácido 

residual regenerado por electrólisis (ácido de retorno de 

electrólisis).25



A (usté propósito, es conveniente recordar un 

imporativo bien conocido pero poco tratado en la literatu 

ra, el do que en el conjunto hidrociotalúrgico quo compon- 

do las li:iviaciones primaria y socundaria, la cantidad 

do ácido sulfúrico fresco quo oo puedo introducir on la 

oscplotación del procedimiento os limitada y corrospondo 

a la sustitución de los radicaics SÓ^ eliminados dol circuito 

do fabricación por las precipitaciones dol hierro y de las 

diversas impurosas, asi cono por diversas pórdidas, a lo 

quo hay quo doducir todavía ol aporto de los radicaics SÔ , 

solubles contenidos on ol mineral tratado.

El consuno do ácido sulfúrico en las fábricas 

modernas ha pasado de 25o a 500 kg do H^SO^, por tonelada 

mótrica do ciño producida a 150, 125, a incluso 100 kg ó 

monos do IL,S0^ por tonelada do cinc. Estas cantidades 

reducidas son insuficientes para la práctica do diversos 

procedimientos descritos en la literatura citada más arri­

ba.

El certificado do adición a la patente franco 

sa 1.447'094 (que corrospondo a la patente estadouniden­

se 3.434'798 - SITGES). repito ol nótodo evidente do redu 

cir ol consuno do ácido sulfúrico frosco: lixiviación en 

varios octadios con contracorriente. Propone 2 ostadios, 

cvontualnonto tres, routilisación do las condiciones do la 

patonto do baso: temperatura do 90 - 95se, ataque final



con 300 g/ 1 HgSO^; pero tambióh acidez final en el primer

cotadio que os superior solamente a 5 g/1 H^SO,. Todos los2 A
otros estadios do la lixiviación no se dovelan y hay que 

concluir quo dicho certificado se limita a exponer ideas 

5 generales bien conocidas por los expertos, sin exponer la

realización práctica.

Se ha realizado una experimentación indus­

trial larga y extensa para determinar los detalles de las 

condiciones y parámetros operativos que podrían producir un 

10 residuo plomífero do calidad satisfactoria.

La instalación utilizada correspondía al 

esquema do la figura 2 y comprendía dos estadios do lixi­

viación secundaria, un decantador para separar el residuo 

del primer estadio on forma de caldo espeso y un decantador 

15 combinado con un filtro para separar el residuo final.

La lixiviación secundaria ostaba injerta­

da en el conjunto formado por la lixiviación primaria en 

un solo estadio neutro 1 A con electrólisis del cinc en 

oA, que comprendía el ataque del mineral ol A por una frac 
%  ción 81 A del ácido de retorno de electrólisis, con reci­

clado en 1 A de las soluciones resultantes de la lixivia­

ción secundaria, dcspuós de precipitar en 5A el hierro en 

forma do jarosita y decantar, filtrar y lavar ósta on 5 B 

y 5 C.
25 El residuo do lixiviación primaria conté-



nido en ol caldo neutro 1 1 procedente do la reacción prima­

ria 1 A, y recocido en la decantación 1 B en foriaa de cal­

do espesado 12; era alimentado a los reactores 2 A del 

primer estadio, y ora atacado en ellos por la solución 22 

que Rubia desde el segundo estadio.

Bl nuevo Residuo separado en la decantación 

2 B del deido resultante 21 en forma do caldo espesado 22, 

era atacado do nueVo en los roactofos 3 A dol segando esta 

dio por una fracción 81 B dol deido de retorno do electró­

lisis, y por el suplemento 03 A de deido sulfúrico fresco 

concentrado.

Después do decantar en 3 B el caldo resultan 

to 31, so filtraba ol caldo osposado 32 cu 3 C, con lavado 

con agua 03 C, y ol residuo 35 constituía ol subproducto 

plomífero, mientras que los filtrados 34 so reciclaban, 

con la solución clara 33 dol decantador 3 3 , hacia los 

reactores 2 A dol primor estadio.

La solución ferrífera 23, separada en el 

doeantador 2 B, se trataba en 5 A para precipitar ol hierro 

en forma do jarosita, y luego so separaba el precipitado por 

una decantación on 5 B, seguida do una filtración on 5 C, con 

lavado con agua 05 B trac lo cual so almcccnaba la jarosi­

ta 57, mientras que los filtrados 54 y 55 eran reciclados, 

con la solución clara 52 del decantador 5 B, a la lixivia 

ción primaria on 53.
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Se comprueba que con dos estadios de lixivia­

ción, no ha sido posible ni aproximarse a.los resul­

tados del ensayo con ataque único de la patente estado­

unidense 3.434.798. Esto es debido a que con dos estadios 

íá cantidad de deido sulfúrico fresco admisible (se ha­

bía admitido aquí 150 kg per tonelada de cinc), no per­

mite alcanzar, ni mucho menos, la concentración de ata 

que de 300 g/1 H-SO., especificada por dicha patente 

y por el certificado de adición anexo, al menos si se 

mantiene únicamente el decantador como medio de sepa­

ración del primer estadio. La adición de un filtro .para 

esta separación debería permitir, como mínimo, comenzar 

el ataque final en el segundo estadio con una acidez 

inicial de 300 g/1 H^SO^, sin.garantía de que se pueda 

obtener el resultado deseado, puesto que es muy limita­

da la cantidad de ácido fresco concentrado que se puede 

utilizar, pero de todos modos el costo de este filtro 

para una gran cantidad de residuo de mala filtrabilidad 

seria demasiado elevado y por lo tanto esta solución no 

es aceptable en la práctica.

Se llegó a la conclusión de que la solución 

económica debía buscarse en un trabajo en tres estadios 

y se orientaron las investigaciones en esa direc-

25 ción



No obstante, hay que señalar que la de­

pendencia del certificado de adición respecto de la pa 

tente de base es muy discutible. En efecto, no está 

claro, sobre todo si se desea un procedimiento conti­

nuo, como se pueden ordenar los estadios múltiples pa 

ra responder a las características esenciales de la 

patente de base y se comprueba además que en la Repú­

blica Federal de Alemania se ha suprimido esa depen­

dencia en las reivindicaciones.

Una posible solución era tratar el 

tercer estadio en discontinuo y aplicarle el ataque 

de la patente de base comenzando con 300 g/ 1 HgSO^ y 

terminando con alrededor de 18o - 200 g/1. Se han rea 

lizado ensayos de esta vía, sobre 4 horas y sobre 16 

horas de reacción. La pureza del sulfato de plano era 

muy insuficiente y además el procedimiento es industrial 

mente inaplicable, pues el caldo obtenido, que todavía 

era fluido a 95% ,  se fija en masa cuando se enfria a 

80% ,  haciendo impracticable por las vías usuales la se 

paración necesaria del sólido y el liquido. Se ha re­

conocido que este fenómeno es debido al sílice, que 

se disuelve parcialmente cuando se quiere efectuar 

a fondo la disolución de las ferritas de acidez fuer



Un ensayo paralelo do aplicación del 

procedimiento do la patente do baso directamente cobro el 

residuo primario, prolongado dudante 16 horas, concluyó con 

ún fracaso semejante.

Esto muestra que los resultados mencio­

nados en dicha patente de baso, notablemente mejores que con 

los procedimientos anteriores, ho se reproducen con todos 

los minerales.

Otros dnsayos ¿ tanto do experimentación 

industrial como de laboratorio, con aplicación al último 

estadio do la tócnica dol invento como so expone más abajo, 

con un primer estadio de baja aciden, han permitido expli­

car los malos resultados obtenidos: la baja acides provo­

ca una precipitación considerable de la j arosita en el pri­

mor estadio (en el decantador o incluso ya en los reactores) 

el hierro ya disuelto, do mayor acides, so precipita libe­

rando el ácido sulfúrico que continúa la solubilisación dol 

cinc* la jarosita formada solo codo con dificultad y par­

cialmente a la fuerte acides dol último estadio, producios 

do un resultado final inaceptable. ,

Otros ensayos paralelos do laboratorio 

en discontinuo han mostrado la posibilidad do obtener bue­

nos resultados suprimiendo ol estadio intermedio y aplican 

do directamente ol último estadio con su tócnica propia de

sarrollada por el invento, a condición de que se aplique



una acidez suficiente en o?, primer ecbadio: dcspuóc de un 

ataque do 2 a 4 horas, con una acidoz do partida de alre­

dedor do 150 g/ 1 do H^CO^,, rauy inferior a las acidccos 

normales dol deido de retorno do las cólulas y do la solu 

ción quo salo dol dltimó estadio^ y una ácidos final dol 

orden do 70 g/ 1 H^SO ol residuo do cote priiaor estadio 

os conveniente para sor tratado-con óxito en ol dltino es 

tadio sin pasar por niagdn estadio intomiodio.

Sin ohbargo, esta nanora do procodor no 

puedo ser introducida on la prdetica industrial actual, ya 

quo se ha inpucsto on dsta ol proccdíaionto continuo, nicn 

tras quo un primer estadio continuo do instalación normal 

no permite normalmente, ni con mucho, una aproximación a 

estos resultados del ataquo discontinuo. Además, la fuer­

te acides final os un obstáculo inadmisible: en la fase do

neutralización de la solución producida para la precipita­

ción del hierro, habrd que utilizar una cantidad demasiado 

grande do mineral tostado, ovcntualmonto do una calidad 

especial, de donde resulta una pórdida suplementaria de cinc 

en el precipitado ferrífero.

Tras un largo periodo do decepciones, des 

puós do haber demostrado que la lixiviación en dos estadios 

os inadecuada, la experimentación industrial prolongada ha 

permitido proponor en la presento patente la solución que

se buscaba



- 14 -

La finalidad principal del presente in­

vento es roalizar una lixiviación secundaria sogún un caque 

na bien definido con particularidades precisas que permite 

recoger un subproducto plomífero muy mejorado con respecto 

5 a los que se obtienen con las lixivacioncs practicadas o

propuestas anteriormente, y que, utilizando solo una canti 

dad de deido sulfúrico fresco suplementario muy reducida, co 

rrespondo a la que requiero un procedimiento HÍd^ómbtalú^gi 

co dodpletb moderno en que so han reducido fuertemente las pór 

10 ¿idas y las eliminaciones de radicales SO^.

El presente invento propone un procedi­

miento hiárometalúrgico industrial para tratar minerales 

do cinc mediana o fuertemente ferríferos, cuyo residuo final 

muy rico en plomo contiene, además, los metales pesados no 

15 bles del mineral, como el oro y la plata, cuya presencia 

aumenta el valor, poro que, en cambio, está muy peco con­

taminado con hierro y cinc, metales que lo devalúan, mien­

tras que, además, una proporción apreciable de ganga,rprin 

cipalmcctc s'íl&cp y cal, ha sido plimiiiada, Por otra "parte,

20 queda casi anulada la pórdida do cinc en ol residuo$

Con dicho fin,según el invento, dcspuós 

de la lixiviación primaria del mineral, gonoralaonto en un so 

lo estadio neutro, so realiza la lixiviación secundaria, de 

preferencia en continuo, en al menos tres.estadios sucesivos 

2.5 con contracorriente, al monos ol último, do los. cuales roci
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be el ácido sulfúrico en ¿ya- o;:ceso respecto do loo metales 

que con solubles en él, mientras que se mantienen acidecoo 

sustanciaíicnte constantes en cada uno de los estadios, pe­

ro crecientes desdo el primer estadio al último, permane­

ciendo el pritaero por encima de la acidez que da una proci 

pitación iniciadora de jar osita, y- no c::cedidndo ol último 

lá acides que provoca una Edificación en ma^a al enfriad 

miento, durante un periodo de athqde éu él último estadio de 

al menos ¿2 horas, al término del cual el residuo de mate­

rias sólidas separadas constituye el subproducto plomífero 

de la calidad deseada.

Se ha reconocido que la acidez limite que pro­

voca una melificación en el último estadio varia de alrede­

dor do 25o c/1 a 300 g/1 II SO, en combinación con un c-ontc 
nido do sólido que varia do 125 a 175 c/ 1 para contenidos 

do silico en ol residuo primario quo varían respectivamente 

del 6 al 1% SiOg aproximadamento, quo corresponden rcspccti 

vamonto a alrodcdor do 40 y 10 g/ 1 SiO^ en la maca de reac­

ción do! último estadio, debiendo mantenerse además los 

contenidos do cinc y do hierro on la solución debajo do un 

limito do 70 c/ 1 cada uno. Grandes contenidos do cotos ole 

montos con perjudiciales por un ataque intonso do las forri 

tas do cinc y favorecen ol proceso do edificación. En ol 

último ostadio so introduce primero todo ol ácido concentra 

do admitido por ol circuito do tratamiento cerrado, y so man
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tiene la acidez deseada diluyendo per adición de un comple­

mento de ácido de retorno de las células regulado con esta 

acidez.

En todo caso, se ha encontrado que el grado 

5 de ataque de las fefritas continúa progresando si se proion

ga el ataque mordiente final bastante más de algunas horas 

(de 2 a 6 empleadas generalmente.) Una larga duración su­

perior a las 6 horas y, de preferencia que alcance o supe­

re las 12 horas o incluso las 18 horas es uno de los facto 

10 fes esenciales para la obtención de un residuo final de ca

lidad. Este fuerte ataque final provoca una disolución par 

cial del sílice y la cal, considerada insolubles. En las 

condiciones medias del procedimiento del invento, el 40 al 

50 de estos elementos se disuelven. Resulta que el caldo 

15 final es difícilmente filtrable, dando lugar a precipítacio 

nes sobre las telas filtradoras e incluso a gelificaciones 

más o menos pronunciadas. Estos inconvenientes se evitan si 

se diluye y enfria el caldo hasta alrededor de 6oec con 

filtración lo que se hace ventajosamente mezclando en el 

2o una fracción del ácido de retorno de las células. ,

En lo que respecta al primer estadio, la 

precipitación parásita do jarosita comienza hacia 30 g/ 1  

RgSO^ con un contenido de hierro del orden do 35 g/1 , y ha 

cia ló g/ 1 HgSO^ si el contenido do hierro disminuye has­

ta 10 g/1. La acidez de trabajo que se elige en este estadio25



determina, con el grado do ataque obtenido para el cinc y 

el hierro, en función do la composición del residuo do par 

tida alimentado, el complemento de deido que hay que intro 

ducir en el segundo estadio, habida cuonta do los deidos 

ya introducidos en ol áltin^o estadio en la reacción y cu 

la dilución del caldo final antes do su filtración.

En estas condiciones, la acides do fun­

cionamiento del segundo estadio so estabiliza automática­

mente, pues todavía no es influenciada más que por la re­

partición do los velámenes de reacción.

Hay quo cuidar de mantener en el primer 

estadio una acides que no descienda on ningdn punto a me­

nos de 5 s/ 1  por encima de la acidez limito quo provoca 

la precipitación parásita do j arosita mencionada más arri 

ba, y con dicho fin se vigila ol contenido do hierro en la 

solución que determina dicho límite, mientras que en el ter 

cor estadio se sigue la cantidad de sílice, y se procura 

mantener una acides lo nds constante posible a una disten 

. cia de 10 a 15 g/ 1 por debajo dol límite que provoca la goli 

ficacióu.

Como ya se ha apuntado antes, os preferi­

ble la elaboración en continuo porque asi lo imponen las con 

dicionos económicas modernas. Por consiguiente, cada es­

tadio de lixiviación deberá constar el monos do dos rcacto 

res de buena agitación on serio, a fin de reducir la pórdi-
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da do eficacia debida a la continuidad do loo caudales do ali

mentación de loo rotativos y do tráciogo do los productos 

en un caldo mezclado quo contieno párticulas do residuos 

que han estado todavía poco tiempo on la masa en reacción. 

Se ha reconocido quo dos reactores en serie son una solu­

ción aceptable para los estadios distintos del primero, da 

do que el empleo de ¡reactores suplementarios no aporta un 

suplemento de beneficio on relación con las inversiones 

quo exigen. En el primor estadio, dado el contonido toda­

vía grande del residuo que entra en Cinc y hierro, es prefe

riblc utilizar tres reactores en serie, noy que introducir

la totalidad de los reactivos de cada estadio en el primor— 

ro do estos reactores, en el que se produce asi la reacción 

mis intensa, siendo deducidas ól minino las fugas de par­

tículas en tiempo de pormanedoia pdt los reactores qüc 

siguen^ Do esto nodo, en funcionamiento do róginen, so 

establece una acidez sustaaciahacntc constante en cada uno 

do los reactores con una pequeña caida de acides do un;'' 

reactor al siguiente, la cual so establece on 5 o 10 g/1- 

H-SO. en las condiciones normales de funcionamiento olcgi- 

das. Del último reactor al decantador, la caida de acides

de funcionamiento es generar ente do 10 a 15 g/1 H„SC,.2 4
El funcionamiento en continuo a acidez constante se carac­

teriza respecto do la práctica más general consistente en
25 atacar on discontinuo con un gran exceso inicial do ácido



y dejar evolucionar luego la reacción hasta una acides con 

sidcrablemente reducida.

Dado que los resultados obtenidos con los 

minerales ferríferos tostados corrientes que contienen 

del 56 al 62 % zn, del 8 al 12% Po; del 1;5 al 4 % Pb y del 

0;5 al 3 % SiO^ utilizando tres estadios oon contracorrien­

te segdn el invento; son satisfatórioC; so ha reconocido 

que no so justificaban estadios suplementarios.

Las soparacionos sólido-liquido que doben 

cfoctuarso al fin do cada estadio constituyon tambión un
t t ' 'punto muy importante para la obtención do vuonos resulta­

dos. por razones económicas; sb excluyo la realización 

do soparacionos por filtración do los residuos todavía volu 

minosos y do filtrabilidad mediocre de los dos primeros es 

tadios; debiendd omploarso para olios la decantación. So 

procurará, por tanto; mantener un buen funcionamiento requ 

lar do los docantadoros utilizando con dicho fin los coab- 

yuvantos conooidoo do modo que so trasieguen caldos esposa 

dos con contenidos do sólidos mínimos do 350 g/ 1 on los 

residuos alimentados en ol primer y segundo estadios ¿o 

250 e/ 1  on el tercero; con valor os proferidos respectivos 

do alrededor do 400 g/1 y 275 *** 300 g/1. Contenidos mono- 

roa; on partioular on la alimentación del torcer estadio; 

entrañan ol riesgo do que so haga imposible la obtención 

do la alta ácidos roquorida on el dltimo estadio para los
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resultados óptimos, mientras que contenidos do sólido mu­

cho más elevados, que pór otra parte son con frecuencia 

prácticamente inalcanzables, podrían provocar la edifi­

cación y una disminución relativa do la velocidad do las 

reacciones,

para el suplemento de ácido sulfúrico

fresco introducido en el último estadio, so utilizará de

preferencia un ácido concentrado del Comercio, alrededor

del $6 al 98 % de BLSO a fin do obtener en la soluciónz 4
que acompaña el residuo alimentado el aumento de la aci­

des ai Valor deseado.

La separación del residuo sólido final, 

muy reducido en volumen y en poso, desprovisto de una frac 

ción importante de su sílice y do una filtrabilidad mucho 

mejor que ios residuos anteriores, so realiza do manera sa­

tisfactoria sobro filtro prensa do dimensión relativamente 

reducida, después, sin embargo, do la dilución y el enfria­

miento mencionados más arriba, Habúa que efectuar un buen 

lavado do la torta con alrededor do 2 n do agua .per tono 

la da do residuo final, do manera que se arrastre el máifimo, 

no solo la solución de impregnación, sino tambión cantida­

des aprcoiablcs do sílice.

Do lo quo precedo resulta, según el 

esquema de realización preferido del invento, que el numero 

do estadios os de tros y el ataque en continuo, con contra



corríante, se hace mantcniondo on los reactores sucesivos 

acidocos sustancialmcntc oonstantes, poro progresivamente 

crccicntos dosdc el peinero hasta el último ostadio, res­

pectivamente de 30 a 50 f/1 en el priacr ostadio, do 12o 

a 150 e/l on el segundo y do 200 a 300 g/1 H^SO^ en el ter 

coro, siondo las duraciones de reacción do 3 a 4 horas en 

el primor estadio, de 2 a 3 horas en el segundo estadio y do 

12 a 20 ó 25 horas en el tercer y cuarto ostadios, eligida 

dosc las acidocos do funcionamiento límites, baja en el pri 

ñor ostadio y alba en el último, en función do los contení 

dos do Iiiorro y de silico, cono so ha mencionado más arri­

ba.

En estas condiciones, un residuo do lixi­

viación primaria que Contonga alrededor dol 45 % do cinc 

+ Mc&ro y ol 5 % do plomo, pierde en cada uno do los tros 

estadios alrededor do la mitad al nonos do su poso inicial,

dojando por lo tanto un rosiduo final cuyo poso es al monos
del

igual quo alrededor de la octava parto del peso/ residuo inicial.

Otros detalles y particularidades dol in 

vento so ponen do relieve en la descripción hecha a conti­

nuación, a titulo do ejemplo no limitativo, do un esquema 

-tipo de roalización dol procedimiento scgdn el invento, el 

cual so representa en la figura 1. En esta figura se núes 

tran todos los componentes del procedimiento global de tra 

tamiento, desdo la precipitación electrolítica dol cinc (in-
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cluida dota), pasando luego por la lisciviación secundaria, 

hasta la precipitación del hierro y la depuración de la 

¡solución antes de electrólisis#

El nincral tostado de partida contiene 

alrededor deí 60% dd cinc, 10 % de hierro y 2,5 % de pío-* 

no#

La cantidad de deido sulfúrico frosco

que se enplea;, correspondiente a pórdidas y  clininacioncs

de radicales 30, del circuito do un nivel nuy ha jo, os¡ solo 4 - -
do 8o a 125 hg por tdnclada do cinc producida por cloct^o*^ 

lisis, esto cs¿ 120 a 2oO kg por toñcldda do rosidud db lixi 

Vación primaria trabado, es decir 400 a 1#000 kg pea? tone­

lada de hierro contenida en el ninoral# (Según la conposi- 

ción) , ,

El subproducto plonifcro obtenido con­

tieno al nonos del 40 al 45 % de plono, cscncialncntc en 

forma de PbSO^, y la aúna do los contenidos do cinc y de 

hierro es inferior a la dccina parto del contenido do pío 

no, mientras que las cantidades do Cao y de SiO^ rostan-* 

tos son solo ol 50 al 6o % do las cantidades contenidas oh 

el nincral tostado.

En la lixiviación primaria con una sola 

fase neutra, el ninoral do cinc ferrífero tostado OlA os 

atacado on un grupo do reactores I A por la fracción 81 A

dol úcido do retorno de electrólisis y luego por las solu<



cioncs rdcácladas do la decantación V  B y de la filtración 

V C do la j arosita, t*espootivd::iento la Solución decantada 

52 y los filtrados do solución madre 54 y do lavado 55*
Bl pleno y ios ctrds nótales nobles, asi cono Ol hierro 

So quedan en estado dé he disuóltos, ol dltiad de ellos 

en gran parto en foî má de fobrita de cinc i

Al final do la roacci¿nj la pPobonoid 

do un cierto esteoso do mineral tostado y do oxidante (aire 

oxigeno o bi&:ido cío manganeso, por bj Oapio) aSogLU^a la re- 

precipitación del hierro disuelvo al eomicnso del ataque 

y del que oontinenen las soluciones recicladas de la decan­

tación do la filtración do la jarosita (52, 54#.55).

El caldo neutro resultante de la reac­

ción so decanta on I B, ol liquido que desborda 13# solución 

clora do sulfato do cinc a alrodcdor 150 g/ 1 do cinc prác­

ticamente oxoato do Morro, llamado "solución neutra", es 

tratado con polvo do cinc en reactores VI y V H  A, donde 

so precipitan ol cadmio, ol cobro, ol cobalto y otros móta­

les más electropositivos que ol cinc.

Despuós do filtrar ostos precipitados 

En VI B y V H  B, la solución purificada se someto en V H I  a 

electrólisis, quo separa el cinc en forma do depósitos ca­

tódicos, llamados "cátodos", dejando ol electrólito o ácido 

de retorno más pobre en cinc a alrededor de 50 g/1 , poro 

regenerado en acides a alrededor do ICo g/1 do H^SO^. Los



dátodos do cinc no funden luego para formar lingotes*

La lixiviación primaria, las purificaciones 

de la solución llamada "neutra" y la electrólisis, descritas 

asi muy escuetamente, so realizan segdn tócnicas conocidas.

El caldo espesado 12 del fondo del decantador 

I $ que contiene alrededor de 400 g/ 1 do sólidos con todo 

el hierro^ ol plomo y los otros metales posados y nobles 

dol mineral, la cal, la sílice, ol arsÓnico, ol antimonio, 

ol go^manio, etet, asi como mis del 5 % del cine del mine­

ral cmpldado, so someto entonces a la lixiviación secunda­

ria en tres estadios con contracorriente, la cual Consti­

tuye ol objeto esencial dol presento invento, y a lo largo 

do la totalidad do la misma so mantiene, en las diferentes 

soluciones, una temperatura do 85 a lOOSG y ¿o preferencia 

do 90 a 95ac.

En ol primor estadio, el caldo esposado 12 

y la solución 33, reciclada dol segundo estadio procedente 

del decantador H I  B, so mezclan en los reactores H  A en 

los que la acidez se mantiene, de preferencia, entro 30 y 

50 g/1 de HgSO^. Al cabo de un tiempo de permanencia media 

do 3 a 4 horas, alrededor de la mitad al menos del residuo 

sólido tratado ha sido disuclta.

Después de decantación en H  B, el caldo cía 

re 23 con un titulo de alrededor do 65 g/1 do cinc y 25 g/ 1  

do hierro os enviado en v A a la precipitación do la jarosi
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ta, Deparándose luego esta por dooantación V B, seguida

do filtración V c, con u:: lavado coa agua a razón do
31 ,5  n tonelada do sólido, y luego se evacúa del procedí- 

nionto (flecha 57), y el caldo claro dol decantador V E y 

5 los filtrados do licor-*mdro 54 y do lavado 55 ce reintro­

ducen on la lixiviación primarla I A* La precipitación 

y la separación do la jarosita so roalizan sogán tócnicas 

conocidas#

Bl caldo esposado 22 a alrededor do 400 

10 g/1 do sólido so someto luego, on los reactores H I  A, al

sogAndo ataquo, con una duración media do 2 a 3 horas, don 

do la adición al licor do impregnación do los líquidos 43 

y- 44, recogidos en la filtración y ol lavado del residuo 

final dol tcrcor estadio, y do una fracción 81 D del ácido 

15 do rotorno, dotormina, en un liquido rosultanto con un ti

tule do 130 a 150 g/ 1 do H^SO^,, una nueva disolución do 

almcnos alrededor dol 50% dol residuo entrante*

La decantación on TTI B da un licor áci 

do 33, que so recicla hacia los reactores H  A del primer 

20 ostadio ¡aiontras quo ol caldo esposado 32 do esto segunde
ostadio a alrededor do 275 g/1 do sólido, es sometido, on 

los reactores IV A del torcer estadio, al ataque más mor­

diente practicable con una solución quo contieno 200 a 300 
y de preferencia 240 a 28o g/ 1  H^SO^, la cual solución so 

ha obtenido por mezcla con el líquido dol caldo 32, do áci25
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do sulfúrico fresco 04 A y do un suplemento rogulado do dei

do de retorno 81 D que diluyo el medio a la voz en H SO.,z 4
en cinc, en hierro, en SiOg y materia cálida, de manera

que so cantonean loo contenidos respectivos en I-IJ30, cine.^ 2 4
hierro y materias sólidas por debajo do los lícitos fija­

dos respectivamente en 250 - 300 g/1, 70 g/1,

125/175 5/I por encima do los cuales so ha encontrado que el 

caldo tiendo a edificarse en masa dependiendo el limito 

de acides do la cantidad de sílice presento.

Dospuós do un ataque do al monos 12 a 

25 horas, el caldo del torcer estadio es diluido y enfria­

do, en IV B, por mezcla con una nueva cantidad do deido 

do retorno 81 C, y luego es filtrado do nüovo en IV C* D e s
<5púós do lavado de la torta con agua 04^0, 2 m por tone-

- o
lada do residuo final, esto es alrededor de 0 ,1 -0,2 rr 

por tonelada de cinc producido, so reciclan los filtrados 

43 y 44 en el segundo estadio en I H  A* La torta lavada, 

ouyo peso es a lo sumo do alrededor de una octava parte del 

de la materia sólida alimentada en el primer estadio II A, 

constituye el subproducto plomífero, llamado "sulfato de 

plomo",

Alrededor de la mitad do los 8 a 8,5 

de deido sulfúrico de retorno recogido a la salida do 

electrólisis, por cada tonolada de cinc producida, es reuti 

lizado en la lixiviación primaria, en 81 A.25 Una pequeña



- 27 -

parte de la otra mitad se emplea para dilución en el ter­

cer estadio en 81 B, y el resto so rintroduce en el se­

gundo estadio (81 c + 81 D), del que alrededor de la ter 

cera parte, 81 C, por la vía de dilución y enfriamiento 

3 del caldo final en IV B antes de la filtración IVC.

En la siguiente tabla 1 se indican 

los resultados tipos y medios de la fase final segdn el 

esquema de la figura 1 de la larga experimentación in­

dustrial en gran escala que ha sido necesaria para ulti- 

10 mar el invento, mientras que en la tabla 2 se indican 

los parámetros medios de explotación.

En la Tabla 3 que sigue se exponen 

los elementos numéricos que permiten la comparación de los 

resultados obtenidos con el procedimiento segdn la inver.- 

ción, los resultados obtenidos con otros procedimientos o 

en el curso de diversas pruebas.
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TABLA 1

A. BALANCE MEDIO MINIMO POR TONELADA DE RESIDUO TRATADO 
Con el procedimiento según el invento en experimentación industrial en 
gran escala.

Lixiviación primaria 
(neutra;

Lixiviación secundaria 
(acida)

t Mineral
tostado

Residuo 1er estadio 23 estadio 3er estadic

- Sólidos: (Kc)
- Tratados o 
entrantes 2.000 1.000 500 250

- Residuos. 1.000 i 500 250 125
Elementos 
contenidos:- 
(peso en Kg) 
Cinc i. 200 250 114 17,5 1,25
Hierro 200 200 93 37,5 2¿5

. Plomo 50 50 50 50 50 :

. Sílice (SÍO2) 20 20 20 20 12

. Cal (CaO) 8 8 8 8 4,8

. BaO 5 5 5 5 5

. Plata 0,2 0,2 0,2 0,2 . 0,2

Contenidos:
. Cinc * % 60 25 22,8 7 1 ̂

. Hierro % 10 20 18,6 15 2
* Plomo % 2,5 5 10 20 40

. Sílice % 1 2 4 8 9,6

- Cal % 0,4 0,8 1,6 3,2 3,84
w BaO % 0,25 0,5 1 2 4
$ Plata g/T 100 200 400 800 1.600



2$

TABLA 1 (Continuación)

- Porcentajes Sólo lixivia Lixiviación Secundaria por estadiodisueltos: cion primaria secundaria
global 13 . 23 3a

* Cinc 79,2 99,5 54,2 84,6 92,8
. Hierro 0 98,75 53,5 59,7 93,2
. Plomo 0 0 0 0 0
. Sílice 0 40 0 0 40
. Cal 0 40 0 0 40
. BaO 0 0 0 0 0
. Plata 0 0 0 0 0

B. BALANCE TIPO POR TONELADA DE RESIDUO TRATADO 

Con ol procedimiento según ol invento en experimentación indus 
triol en gran escala.

- Sólidos: (Kg)
. Tratados o 

entrantes
.Residuos

Lixiviación primaria 
(neutra)

Mineral
tostado

2.240

Residuo

1.000

Lixiviación secundaiia 
(acida)

ler estadio

400

2& estadio

185

3er estadi

118

- Elementos 
contonidos: 
(peso en Kg)
. Cinc
. Hierro
. Plomo

. Sílice (SiOn) 
1

1.300

280
52

25

305
280

52

25

84

92
52
25

11,1

25,9
52

25

0,95

2,1
52
12,5
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(Continuación Tabla 1)

Lixiviación primaria 
(neutra)

Lixiviación secundaria 
(acida)

Mineral
tostado

Residuo 1er estadio 29 estadio 3er estadir

. Cal (CaO) 9 9 9 9 4,5

. BaO 4 4 4 4 4

. Plata 0,25 0, 25 0,25 0,25 0,25

- Contenidos:
. Cinc , % 58 30,5 21 6 0,8

. Hi erro % 12,5 28 23 14 1,8

. Plomo % 2,67 5,2 13 28,1 44,06

. Sílice % 1,12 2,5 6,25 13,5 10,6

t Cal % 0,4 0;9 2,25 4,86 3,8

. BaO % 0,18 0,4 1 ! . 2,16 3,4

. Plata g/T ; lili 6 250 625 1.350 2̂ 11,8

- Porcentajes Sólo lixivia- Lixiviaciori Secundaria por estadio
disueltos: ción primaria secundaria

global 1§ 2§ 33

. Cinc 76,54 99,69 72,5 . 86,8 91,5

. Hierro 0 99,25 - 67,15 71,85 . 91,9

. Plomo 0 0 0 0 0

, sílice 0 50 0 0 50

. Cal* 0 50 0 0 50

, BaO 0 0 0 0 0

. Plata 0 0 0
.-... —  ' ' -

0 0
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TABLA NC 2
A. Parámetros operatorios medios do la campaña do experimen- 

tación industrial______________

Por tonelada de rosiduo primario-tratado

Lixiviación Lixiviación secundaria (acida)
primaria

(neutra) 1er estadio 2S estadio 3er esta­
dio

A los reactores:
Volumen específico 
m^/l/hora — 31,14 20,76 20,76
Numero de reactores en
serie: - 3 2 2
Volumen de caldos en
tratamiento m^/T : - 9,6 8 1,1
Tiempo de permanencia 
medio: - 3 h 15' 2 h 36' 18 h 30'

Acidez g/1 : - 45 35 140 13C 240 230
Contenido de sólido g/1: - env. 50 env. 30 env. 115

Temperatura :
Contenido del líquido g/1:

tm{ 90SC 90SC 95BC

. Cinc - 70 - 80 50 - 60 40 - 60
Hierro - 20 - 30 10 - 15 35 - 40

A los decantadores:
Volumen de caldo
espesado después de­
cantación m3/T : 2,50 1,25 0,91 -

Contenido de sólido 
g/l : 400 400 275 -
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TABLA NS 2 (Continuación) . - ,
B. Parámetros tipos de la camparía de experimentación, indus­

trial . , J- . '

Lixiviación Lixiviación secundaria (acida)
p!T-Lnií3.3?3.n
(neutra) 1er esta 23 estadio 3et es-*'

dio . tádio .
A los reactores :

Volumen específico m^/T/h. 31 y 1 ̂ 20,-76 20¡76
MÓmero de reactores:en serieD  - 3 2 2
Volumen de caldos en trata­
miento m^/i: - 9,5 7*9 0,85
Tiempo de permanencia medio: - 3 h 17' 2 h 38' 24 h 25'
Acidez g/l : - 53 40 145 135 245 235

Contenido de sólido g/l: - e*tv. 45 env. 25 env. 140
Temperatura: - 9 2%c 9 3BC 96SC
Contenido del líquido g/l : 
. Cinc 7 5-85 50-60 40-60
. Hierro - 25-35 10-15 20-35
A los decantadores: 
Volumen de caldo esposado 
después decantación m^/T: 2,38 0,94 0,528
Contenido de sólido g/l : 420 425 350
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TABLA 3

Análisis del residuo 
plomífero final

Grado de pu­
reza zn + Pe 

Pb

%disuelto con res. 
pecto al residuo ! 
primario i

Zn
%

Fe
%

Pb
%

Zn
%

. i 
% !

Segdn la inven­
ción: Promedio 1 2 40 0,075 99,5

t!!
98,7

Segdn la inven- * 
ción: Tipo 0,8 1,8 44 0,059 99,7 99,25
2 fases: 3 6 25 0,36 97,6 95,7
3 fases, siendo 
la primera con 
baja acidez: 3 14 21 0,81

t

97,6 87,6 i
3 fases siendo 
la última se­
gdn Pte. Fran­
cesa 1 .447.094 (4 h) 2 10 ,1 29 0,417

!

98,3

¡
!

93,66 j
300->2oo g/1
**2^4 (16 h) 2,7 5,6 36,7 0,226 98,53

}
97,06

Ejemplo de ori 
gen de la pat. 
francesa 
1.447094 sobre
residuo neutro. 1,15 3 24 0,173 98,3

i
1!

97,5 ¡
1 fase segdn 
pat. francesa 
1.447.094 una 
nueva prueba di 
recta sobre re­
siduo neutro 3,2 5,8 33 0,272 98,3

i

97,7
Cañada 787*353 j - - 1,50 82 85

t! (13,5 12,5 25,5 1,02 83,6 89,9
Belga 724.214 3,86 15,9 19,7 1,00 93,3 80,4
Belga 673.023 1,3/2,6 13/26 25 0,572/1,144 98/99 8o/90
EEUU 1.834.960 5 - - - 84/87 -
EEUU 1.973.295 - - - - 85 85
Ademds segdn la invención disolución parcial (hasta 40-50%) de SiOg Y
Cao.t
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50 observa que en cada uno do loo tres co 

tedios de la lixiviación sccundítria del procedimiento segdn 

el invento, el residuo tratado pierdo al nonos la nitad de 

su peso y que el residuo final se reduce por tanto final-

5 nento a la octava pai*be del peso ¿el residuo de partida, sien

do esta gran reducción en poso una condición esencial, puco 

to que la cantidad de Sólido en el tercer estadio debe ser 

nuy pequeña para que el ataque pueda prodaeirso bn eso esta­

dio con un volunen de Reído nuy pequeño y con un contenido 

10 do sólido practicable, de manera que, por una parto, so

obtenga en el tercer estadio una fuerte acides con la peque 

ña cantidad do deido concentrado fresco admisible, y, por 

otra parto, se permita una larga duración de ataque, al 

nonos do 12 a 25 horas, en un volumen do reactores indus- 

15 trialncnto todavía aceptable4 -

51 so comparan los porcentajes do extrac­

ción dol cinc y del hierro on estos estadios sucesivos, so 

observa que despuós dol fuerte ataque del cinc, alrede­

dor dol So %, en la lixiviación primaria, con el ataque nu

20 lo del hierro, el ataque os moderado, alrcdodor del 55 %, 

on el primor estadio do la lixiviación segundaria, tanto 

para el cinc como para ol hierro. Bn ol segundo estadio, 

la cantidad do cinc puesta en solución excede do nuevo nota 

bínente a le de hierro, aproximadamente 35% frente a 60%,

25 mientras que, en ol tercer estadio, los proccntajca de ex-



5

10

15

20

25

tracción del hierro y del cinc son altos, cada uno de al­

rededor del 93 %* cifra tanto más considerable cuanto que 

se ha llegado a contenidos residuales extremadamente peque 

ños.

Por otra parte, si se comparan los resul

tados obtenidos con los que se encuentran en la citada lito

ratura y los que ha dado la experimentación industrial en dos

y tres estadios expuesta mas arriba se observa una mejora

considerable del titulo del sulfato de plomo producido que,

de 20 a 25 %, aumenta a 40 a 45 % de plomo. Además, la re

lación Z n + F o ,  que puede considerarse como una medición 
Pb

de la pureza del sulfato de plomo producido, disminuye no 

tablemente por debajo de 0,1, mientras que hasta ahora, en 

la escala industrial, no era posible disminuirla por deba 

jo de 0,2.

Se observa asimismo que, con relación 

a las técnicas anteriores en que se elaboraba con una aci­

dez elevada, se obtiene una reducción espectacular de la 

cantidad de ácido sulfúrico fresco utilizado. En un proce­

dimiento global con pequeñas pérdidas y eliminaciones do ra 

dicalos S0^, las grandes cantidades do ácido fesco requeridas 

por estas técnicas impondría un trasvase importante do so­

lución de sulfato de cinc o do ácido do retorno para contra 

restar la introducción oxcedentaria de ácido en el circuito.

Los factores esenciales que producen el ti

- 34 -

tulo elevado y la pureza do los sulfatos do plomo obtenidos son.



por uaa parto, el larjo ataque por el ácido concentrado 

caliente, siendo sin embargo la concentración todavía su- 

ficiontemento baja para evitar la salificación en nasa 

mencionada más arriba, y, por otra parto, conduciendo la 

progrosividad del ataque en los estadios sucesivos a una 

reducción del poso dol residuo, alimentado en el torcer 

estadio, a menos de ín cuarta parte del residuo procedente 

do la lixiviación primaria, progrosividad que condiciona la 

rcudcción de la cantidad de ácido sulfúrico fresco que hay 

que emplear para para obtener la acides deseada en un 

volumen do caldo do ataque final fuertemente reducido.

Hay que señalar además, que la sílice y 

la cal que eran prácticamente insolublcs en las condicio­

nes do las técnicas anteriores de lixiviación secunda­

ria, en este caso, como consecuencia do la oficacia particu 

lar do la lixiviación en el último estadio, so solubilizan 

sensiblemente, hasta alrededor del 40 al 5o %, contribuyen 

do esto fenómeno también a elevar el titulo dol sulfato do 

plomo en ol subproducto. -

Según ol invento, todo el ácido sulfrúri— 

co fresco que puede aceptar el circuito corra do dol proce­

dimiento hidromctalúrgico global so introduce, do proferen 

cia, on el torcer estadio, dondo calienta instantáneamente 

la masa por su absorción exotérmica dol agua dol medio am­

biento, lo que favorece la reacción de ataque de las ferritas
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y de la sílice debido a la formación en la masa de "microcli 

mas" mis agresivos en los que la temperatura es más elevada.

Se observará que en la lixiviación inten 

sa del residuo segdn el invento no es ya posible alcanzar el 

5 contenido de ataque de alrededor do 300 - 330 g/1 H,S0. que

las técnicas anteriores consideraban el más favorable para 

un buen ataque do las ferritas, dado que esta lixiviación in 

tensa implica la disolución simultánea parcial do la síli­

ce y de la cal y que esta acidez provoca generalmente goli 

10 ficacioncs en nasa del caldo, dislución y gelificación en 

masa desconocidas en las técnicas anteriores pero puestas 

de manifiesto en la experimentación en que está basado el 

presente invento.

Es de señalar, que en el ultimo estadio, 
15 al final de la reacción, la dilución y el enfriamiento del 

caldo antes de su filtración producidos por la mezcla do á- 

cido de retorno de electrólisis frió, en proporción de aire 

dedor de 2/1, permite evitar fenómenos de gel o de soli­

dificación en los filtros.

2o Por último, una tabla 4 muestra los rosul

tados comparativos de dos ensayos de ataque en el último es­

tadio:

- a) según la técnica clásica de ataque en discontinuo con

una cantidad determinada de acido de partida tal que

una acidez inicial de 300 g/1 HLS0. se reduzca a2 425
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+ 200 g/ 1 al final;

- b) según una técnica de acidez constante igual a la media

de las dos cifras de mas arriba.
TABLA N6 4

Para 1.000 Kg de residuo tratado
I* Ataque con acidez decreciente (300 g/1 2oo g/1 H-SO^ durante 6 

horas

Residuo de par 
tida

Al cabo de 2 
horas

4 h. 6 h.

Contenido peso

Contenido peso Contenido peso Contenido peso

"2S04 300 g/1 - 231 g/ 1 - 208 g/ 1 - 200 g/ 1 -
zn 5,5 % 55 2 ,1 % 17 2 % 13,1 1,8 % 1 1

Fe 15,0 % 150 11,6 % 94,2 10 ,1 % 66,2 9,8 % 60

Pb 19,0 % 190 ¡23,4 % 
¡

190,0 29 % 190,0 31,0 % 190

¡El ataque se efectúa a 9$ac. )
¡cia 80^C.

En el enfriamiento, la masa se fija ha-



II Ataque con acidez constante media (230-255 g/1 I-I-SO.)

Residuo de partida

Coctáaidc Peso
Al cabo de 2 h. 4 h. ó h.

I:g Contenido peso contenido peso bontonido pese

"2S°4 250 e/i #4 255 s/1 - 254 s/i i*. 252 g/ 1 -

Zn 5,5 % 55 2,7 % 19 1,9 Z 11, ó i* 3 Z 7,2

Fe L5,0 % 150 13,4 % 94)3 8^7 % 43,0 5,5 Z
y—!30,o

Pb

La mas.

L9,o % 

á no so fi

190

ja en ol

27)0 %

enfriamient

L90,0

0.

31,2 % 190,0 34,5 Z 1.90,0

Los resultados del segundo ensayo con aci

dos constante media no son mucho mejores que los del primero, 

on que ol ataque so ha iniciado con una ccrrosividad mucho 

más fuerte. La masa del ataque discontinuo a partir do 

15 300 s/1 HgSO^ pormancco fluida en caliento, pero so fija

cuando so enfria a alrededor do Sosc, haciendo impractica­
ble una soparación sólido-liquido. En cambio, la masa dol 

ataquo con acidez modia constante no se fija al producirse 

ol enfriamiento.

20 Aunque la realización proferida dol inven

to correspondo al principio do baso del ataque continuo en 

tros ostadios con contracorriente, las particularidades dol 

funcionamiento dol último estadio del invento so pueden com 

binar, evidentemente, con un primor estadio con ataque díc 

25 continuo y esto conjunto entra tambión on ol ámbito do la
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presente solicitud do patente, según las particularida dos 

expuestas más arriba. En el caso de un ataque discontinuo 

en el primer estadio, os posible obtener algunas voces en 

2 horas resultados suficientes para tratar el residuo di­

rectamente en las condiciones del último estadio.

En lo que respecta al consumo do ácido sul 

fúrico que figura en las diversas tablas, hay que señalar 

lo siguiente: los consumos varían en la práctica con las 

formas en que se encuentran los con&uostos insoluoles do

cinc y de hierro del residuo primario. En efecto, óste puo 

de contener proporciones apreciables de sulfatos básicos 

que se disuelven en la lixiviación secundaria, con los que

los radicales SOj correspondientes disminuyen otro tanto el 

consumo de ácido do retorno de electrólisis, mientras que 

el consumo en el primario os aumentado en la misma cantidad 

por tanto el consumo global de las dos lixiviaciones prima­

ria y secundaria no se modifica <, En el caso presente, en 

las tablas, ha sido necesario, para establecer comparacio­

nes válidas, considerar que todos los residuos primarios 

tenían una composición ideal exenta de radicales S0^ .

(Como caso particular, hay que señalar le composición inha 

bitual del residuo del ejemplo de la patento francesa

1.447<094 para el que el consumo de ácido que so deduce de

los datos de la patente es sólo la mitad del que correspoa 

de al caso ideal en que el hierro y el cine so encuentran



on forma do &:idoo sin radicales SO^ ca ol residuo tratado).

Es do señalar, por último, quo el consurio do 

deido sulfúrico fresco aumonta o disminuye según que disedL- 

nuya o aúnente la cantidad do radicales so" solublos conte­

nidos en ol nineral tratado en la lixiviación primaria.

, RB:naamicÁa:oNBS

Descrito ol objeto dol prosonto invento, so 

declaran nuevas y do propia invención las siguientes rei­

vindicaciones .

1.- Procedimiento para obtener un producto 

plomífero de residuos minerales de cinc ferrífero esencial 

monto procedentes de una lixiviación primaria do minerales 

de cinc oxidados, en particular minerales de cinc tosta­

dos, cuya lixiviación primaria comprendo el ataque do estos 

minórales oon deido sulfúrico, y la separación dol residuo 

primario y do la solución de sulfato do cinc resultante, cu­

ya solución se someto, provia depuración, a una electróli­

sis para extraer ol cinc, comprendiendo una lixiviación so 

cundaria de esto residuo primario mediante deido sulfúri­

co, a una tomporatura comprondida entro 85 y loo se. 
en varios estadios con contracorriente, produciendo cada es 

tadio un residuo sólido y una solución deida quo contiene



LT!

— 4 1 —

culfatos de cinc y de hierrro, circulando los residuos sóli 

dos do los estados steosivos desde el primer estadio al úl­

timo j constituyendo el residuo obtenido en esto último es­

tadio el subproducto plomífero deseado, reciclándose la so- 

5 lución Acida procedente del primor estadio, previa elimina

ciÓn sustancial del hierro, a la lixiviación primaria, mien 

tras que las soluciones resultantes de los otros estadios 

so utilizan cada una para el ataque del estadio procedente 

caracterizándose porque en el último estadio so trata rcac 

10 tivamento el rosiduo sólido del penúltimo estadio durante

un periodo do al menos 12 horas mediante una solución cuya 

acidez, ¿deprendida entre 200 y 300 g/1 ce regula

a un valot austancialmente constantdj elígióndosc.el valor 

do esta acidez, asi como el contenido de sólido do la masa 

en reacción en función del contenido de sílice en esta ma­

sa, correspondiendo una concentración deida y un contenido 

de sólidos elevados o bajos, respectivamente, a un conteni­

do de sílice bajo o alto, regulándose además la solución 

deida reaccionante do manera que los contenidos de cinc 

20 y de hierro se naategan a ósta por debajo, cada uno, de un

límite de 70 g/1.

2,- Procedimiento de conformidad con la rci 

vindicación 1, caracterizado porque so regulan las acide­

ces y cantidades do las soluciones, y las duraciones do 

25 ataque do los residuos en loe estadios anteriores el últi



no do tal manera quo oo obtiono, al final del pcndltimo os 

nadio, un residuo cuya cantidad so roduco on ai monos ol 

70 % con rospocto a la dol residuo inicial tratado en ol 

primer estadio do la li3:iviaoiór. scduudaria, siendo alinea 

tado el residuo soparado on el pcndltimo estadio con una 

concentración do al nonos 250 g/1 do materia, sólida.

3. *- Procedimiento do conformidad con una
t ¡ -cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, oá^actorisado 

porque, para un contenido global do siO^ on la masa do 

reacción on ol dltino estadio d^ la li:civiación socundaria 

que varia do lo a 40 e/l so nanticno on osto estadio una aci 

dos sonsiblcmontc constanto ( lo g/1 H-SO,) y un contení--* z 4
do de sólidos regulados, respectivamente, por debajo do ná::i 

mos quo varían, respectivamente, de 300 a 250 g/1 Ĥ ,S0̂ , y 

175 a 125 g/1 de tiateria sólida.

4. - Procedimiento do confornidad con una 

cualquiera do las reivindicaciones 1 a 3 caractorisado porque 

se regulan las concentraciones on ácido, cinc, hierro y tía 

torias sólidas en ol dltimo estadio do la lixiviación socun 

daría por adición de una cantidad determinada de ácido sulfd 

rico fresco concentrado a alrededor dol $6-93 %, y do una 

cantidad variable do ácido sulfúrico diluido a 150 a 200 g/1

5. - Procoidnicnto do conformidad con la rci 

vindicación 4, caruotorisado porque so introduce en ol dlti



no catadlo una cantidad de ácido suifdrico concentrado del 

oRden de 75 a 150 I:g, y do preferencia do 8o a 12g Icg por 

tonelada do cinc producida cu la electrólisis.

6. - Procedimiento do conf ornidad con una 

cualquiera do las Reivindicaciones 1 a 5 caracterizado 

porque el caldo resultante del dltino estadio do la lisci- 

viación secundaria al final de la reacción, se enfria has 

ta una temperatura de alrededor de 6030 y se diluye mezclan 

do con un ácido a 150-200 g/1 Bt.SO, y luego so filtra, tras 

lo cual so lava la torta resultante quo constityyo el sub­

producto plomífero, mientras que la solución ácida residual 

os rointroducida en el pondltino estadio^ efectuándose di­

cha solución con una relación de alredcdbr de 2/1, sttfi" 

ciento para evitar una gelifieación de la sílice en la iil 

tración^

7, - Procedimiento do conformidad con una 

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado 

porque la solución separada en el primer estadio do la 

lixiviación secundaria, que contiene sulfates de cinc y 

de hierro, se neutraliza hasta un pH superior a 1,2 para . 

precipitar el hierro, el precipitado obtenido se sopara y se 

lava, y  la solución residual se recicla a la lixiviación 

primaria mientras que la solución globla de sulfato de 

cinc que resulta do esta última se someto a electrólisis 

para separar el cinc, y luego se reutilisa la solución re



siducl do cata electrólisis, que contieno 40 a 50 í/1 de 

Zn y 150 a 200 g/1 do H^SO^, cono deido diluido en laa li::i 

viacionoo primaria y secundaria, de manera quo ac forma un 

circuito cerrado para oí deido sulfúrico del tratamiento, 

y la adición on este circuito do deido froaco concentrado 

auplcmcntarid para compensar pórdidaa do radicales S O . , 

que exceden les aportados por aulfatos solubles do los mine 

rales tfdiaddSj So b^edtáa csónoialmonte en el último certa 

dio do la lis:iyia6Í&i secundaria#

8 Procedimiento de conformidad con una 

cualquiera de laa reivindicaciones 1 a 7, caracterizado per 

quo la reactividad on el primor estadio so realiza, duran 

te un periodo do 2 a 6 horas, con una solución que so maati 

constantemente con una acidez superior a un valor :.iinino 

on función do su contenido do hierro, esto os 30 d/1 do 

H„S0.. para 35 c/1 do InLcrro, y lo s/1 do H-SO . para 10 

g/1 de hierro, regulándose dicha acidez por adición ^n el 

ostadio precedente, de una torcera porción, variable, de 

Acido diluido a 150-200 g/1 H-SO., como complomonto do las 

dos porciones ya introducidas en el ataque del dltino esta 

dio y en la dilución enfriamiento quo precedo a la filtra­

ción del rosiduo final#

9#- Procedimiento de conformidad con una 

cualquiera do las reivindicaciones 1 a 7 y 3, caracteriza­

do porque la lixiviación secundaria so ofoctda mediante ata
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quos discontinuos. en al nonos dos estadios, realizándose 

las separaciones solido-liquido que tominan la lixiviación 

prinaria y cada uno do los estadios do la lixiviación se­

cundaria distintos del último de tal manera que, en cada es 

5 tadio de la lásxiviación secundaria, la fase alinentada que

contieno el residuo posea un contenido de sólido de al no­

nos 250 g/i*

10* Procedimiento do conformidad con una 

do las reivindicaciones 1 a 7 y 8, caracterizado porque 

10 so efectúa la lixiviación secundaria en continuo, en al

nonos tres estadios, separando, después de cada estadio, una 

fase solución y una fase que contieno el residuo sé3ido, 

comprendiendo la separación después del dltino estadio una 

filtración con lavado do la torta Obtenida, siendo la coa 

15 ccntraCión en materias sólidas do las fasos que contienen 

los residuos sólidos por lo menos de 250 g/1 a la entrada 

del último estadio y por lo monos de 350 s/1 a la entrada 

do cada uno de los estadios precedentes pasando la mezcla 

reaccionante, que contiene el residuo, en cada uno de los 

2o estadios, sucesivamente a través de por lo menos dos zonas 

do rcaccién separadas, con volúmenes sensiblemente iguales 

siendo el tiempo ¿c permanencia medio de por lo monos 12 

horas en el último estadio y por lo menos de 2 horas en 

los otros estadios, intorduciéndosc las soluciones, asi 

25 como las porciones de ácido sulfúrico diluido alimentadas



a loe ostadios quo no con ol últdLio, cu la primera do di'* 

chao zonas do reacción, do nanoya quo oc provoque, por 

reacción con loo residuos, una caida de ácidos do 5 a 10 

Q/l de una zona a la siguionto do un niono ostadio y do 10 

a 1^ g/1 entro la última zona do cada uno de ostos ostadios 

y una zona do decantación í^roviata para recoger el residuo 

sólido que debe sor alimentado en ol estadio siguiente.

11.- Procodinionto do conformidad con 

la Reivindicación lo, caracterizado porque su roalización 
comprendo tres cstddioo, el primero do loo cualoo poooc 

treo zonac do reacción en o crio, el segundo 2 y ol torcoro 

3, con funcionamiento en continuo por contracorrionto, efee 

tudndoso lao ocparaoionoo liquido-sólido al final do loo 

catadioo diotintoa dol iltimo por decantación de manera 

tal qü.ó Idb rooiduoo salidos entran por io monob a 350 g/1 on 

ol primor y sogundo cstadioo y por lo monos a 250 g/1 en el 

torcer estadio, introducióndooc 80 a 125 hg do II^SO^ do 

ácido concentrado fresco en ol último estadio por cada tono 

lada do cinc producida en la electrólisis , siendo introdu 

cida on cada uno do los dos últimos estadios una fracción 

do la solución ócida residual do esta oloctrÓlisis a 150- 

200 g/1 H^SO^,, omploóndoso ol resto en la lixiviación pri­

maria do manera quo so mantengan las acidocos comprondidas 

entre 30 y 50 g/1 II^SO^ en el primer ostadio, 130 a 15o 

g/1 on ol segundo, y 200 a 300 g/1 on ol último, siendo
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las acideces do funcionamiento sustancialncntc constantes 

en cada una do laa zonas do reacción^ y* permaneciendo en 

el primor estadio por encisma do un limito ligado al coate 

nido do hierro do la solución y en ol último estadio por 

debajo de un limito ligado al contenido do sílice segáa 

las proscripciones de las reivindicaciones precedentes^ 

siendo los tiempos de permanencia medios do 3 a 4 horas en 

ol primer estadio^ de 2 a 3 Hdras en el segundo y de 12 

a 25 Horas en ol ditine¿ efectuándose la separación del 

residuo final del último estadio por filtración con lava 

dOy y estando procedida la filtración por una dilución** 

-enfriamiento del caldo final del tercer ostadio por mez­

cla con una parto de solución ácida do electrólisis a 15o- 

200 s/1 introducida en esto último ostadio.

12.- Procedimiento para obtener un oroduc 

to plomifero do residuos minerales de cinc ferrífero

Según se describo y reivindica en la presen 

te memoria descriptiva que consta do 47 hojas foliadas y

me.
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