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| En los métodos normalss para ovtener plomo metal

Hojn nam. 1
t

a partir de concentrados, el método normal ha sido tratar
los concentrados de sulfuro de plomo en un horno alto. Sin
ebargo, el método piroméfalﬁrgico poses muchas desventé~
Jas e inconvenientes. Es primordial entre esitas desvente-

jas que el procedimiento originard algunos importantes ﬁrg

blemas de contaminacidn, tales como generacidn de 6xido de

| azufre gaseoso junto con sustanciales humos. LOs humos 1l2

van consigo posibles compuestos carcindgenos que contendrén

| plomo, cadmio, etc. Por tanto, es necesario proporciocnar

métodos mejorados y con menos riesgo pare obtener metalss
tales como plomo, en forma metdlica o elemental, por méto-
dos ane no confribuyan a la contaminacién del aire_o‘que
sean menos arriesgados de hacer funcionar. Tas téenicas de
fusidn de plomo antes mencionadas consistirdn en sinseri-
zar con togtacion el concentrado de sulfuro de plomo, ccn
lo que se eliminard una porcidén principal del azufre, se-
guido por fundir en un horno alto para obtener el plumo me
tal. '

En un esfuerzo para aliviar el probleme de contg
minacidn, es necesario desarroller procedimientos nuevos
Pare obtensr plomo, que sean competitivos como alternativa

a las précticas usuales de fusidn. T1 trabajo anterior en

el campo hidrometalirgico tuvo como resultado el desarrollo

de une via de tratemiento no acuosa segin la cual los con-
centrados de sulfuro de plomo se cloran a tempersturas ma=-
yores qus 3002C, para producir cloruro de plomo y azufre

volatilizado. Sin embargo, la cloracidn a estas temperatu-
ras elevades favorecerd la formacidn de cloruros voldtiles

de elementos contaminadores tales como hierro, magnesio, -
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_glumin%o, silicio, cine, asi como azufre elemental, que
pusden ester presentes en el concentrado de sulfuro de plo
mo. Otros procedimientos hidrometalirgicos que se han desa
rrollado incluyen el uso de sulfato férrico como agente de
lixiviecidn. En este método, el sulfuro de plomo se sulfd-
ta para former swlfeto de plomo. Esta stapa estd seguida
luego por carbonatacidn del sulfato de plomo, para formar
qarbonato de plomo, y iuego el carbonato de plomo se some-
te a disolucidn en Acido hidrofluogilicico, para electrolid
sis a plomo métal. AGn otro método hidromztalirgico gus se
desarrolla para la recuperacidn de plomo estd basado sa 21
uso de wn medio de cloruro férrico. Este método implica ung
otapa de lixiviacidn por la que el sulfuro de plomo se con-
vierte en cloruro de plomo, y se somete Iuego a etapas de
solubilizacitn, cristalizecidn y slectrolisis.

Como se mostrard més adelante en mds detalls, se
he descubierto eshora dque se puede producir plomo metzl en
estado relativamente puro, de manera simple y econdmica,
por una serie de etapas en las que las fuentés de plomo ge
halogenan, se lavan con agua, se lixivian con salmuera, y
la solucidn resultente se trata con un agente reductor y un
agente oxidente, para eliminar cualesquiera impurezas que
ain puedan estar bresentes, permitiendo asi la rscuperacién
del plomo deseado en un egtado mds puro.

Le presente invencién se refiere a un procedimien
to hidrometalirgico para recuperar plomo. Lids especificamen
te, la invencidén se refiere a una mejora en'un procedimien—
to para obtener plomo metal a partir de fuentes o concentrgl
dos de sulfuro de plomo, segun el cuel se elimina una pro-

porcidn maeyor de las impurezas que estdn presentes en el
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| concentrado, conduciendo asi a la produccidn de una fuente
t

de plomo que esta en una forma més purs que la que se ha'
podido. obtener hasta ahora. o a

Por tanto, un cbjeto de la presente invencidn’es
proporcionar un procedimiento mejorado para la produccidn
de contsnidos (valores) de plomo. ?

O0tro objeto de la presente invencidn es propor-
cionar un procedimiento hidrometalirgico para producir con
tenidos de plomo relativemente puro, a partir de concentrg
dos de sulfuro de plomo.

En un aspecto, una rsslizacitn de la presenta in
vencidn estriba en un procedimiento para recuperar conteni
dos de ‘plomo a partir de una fuente gue lleva plomo y ccn-
.tiene azufre, que comprende 125 etapas de: (a) halégenar
dicha fuente que lleva plomo, a2 una temperatufa elevada,
(b) lavar la mezcla halogenada, (¢) lixiviar la mezcla la
vadaﬂcon salmuera, (d) filtrar la solucidn resultantes para
separar eszufre elemental y residuo del haluro de plomo z0-
Tuble, ¥ (e) recupérar los contenidos de plomo deseados,
la mejora que comprende traﬁar el haluro de plomo solubls
con un agente reduct&r, filtrar para separar el residuo
insoluvle, seguir tratando lusgo el héluro de plomo solu-
ble con un agente oxidante y hierro, y filtrar la solucién
para separar el residuo insolublé, antes de recuperar di-
chos contenidos de plomo.

" Se halla una realizacidn especifica de la presen
4e invencidn en un procedimiento paera recuperar contenidos
de plomo a partir de una fuente que lleva plomo y contiene
azufre, gque conprende clorar dicha fuente que lleva plomo,

8 uns temperatura comprendida entre aproximadamente 90¢ y
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—aproximadamente 1202C, lavar con agua la mezcla clorada,
lixiviar con salmuera la mezcla lavada, a una temperatura
de aproximadamente 80¢ a aproximadamente 120¢C, filtrar la
solucibn resultante para separer azufre elemantal y resi-
duo del cloruro de plomo solubie, tratar dicho cloruro de
plomo soluble con un agénte reductor que comprende polvo-
de plomo, a una temperaturs comprendide entre apro#imada—
mente 80¢ y eproximadamente 120¢C, filtrar para separar él
residuo ingoluble, seguir tratando el cloruro de plomo 56-
luble con un ééente oxidante y hierro, comprendiendo aire,
a una temperatura comprendida entre aproximadamente 80° y
eproximadamente 1202C, filtrar para separar el residuo insg
luble, y recuperar los contenidos de plamo por recuperacidn
electrolitica del cloruro de plomo soluble.

Qtros objetos y realizacionss se hallarén en la
siguiente deseripeidn detalladé edicional de la presente
invencién. "

Como se ha expussto antes, la presente invsncidn
se refiere & una mejora en un proéedimiento hidrometalirgi
co pera producir plomo metal. E1 material de alimentacidn
que se utiliza para el presente procédimiento comprenders
unz fuents de sulfuro de plomo, en forma de concentrados
de flotacidn o menas de alimentacidn crudas, que son bor
naturalezea ricas en sulfuro de plomo, o menas de sulfuro
complejo gue contienen sulfuros ds plomo, cinc, cobre, etc,
aunoue se considera gue una porcidén del plomo puede estar
presenfe en forma de carbonato de plomo w 6£ido de plomo.
El material de alimentacidn se puede sometsr a una etapa
de secado, para eliminar cualquier agua que pueda estar

presente en la fuente que lleve plomo, para gue el materizl
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apelmace, y tamoidn para que no haya desprendimiento de

agua durante la subéiguiente stapa de-halogenacibn, en tal
medida que sea suficientémenﬁe grande para formar cantiéa_
des significativas de wn haluro de hidrégeno tal como clo~
rurc de hidrégeno, bromuro de hidrdgeno, fluoruro de hiéré
geno, ete, u otros productos de reaccidn perjudiciales que
podrien afectar a pardmeiros guimicos o fisicos del proce-
dimiento. Tras secar el material de alimentacibn a tempergl
turas elevadas, que pueden estar comprendidas entrs arroxi
mademente 1002 y aproximadaménte'lSOQC, durante un periodo

de +tiempo que es suficiente para reducir el contenido de

agua e la alimentacidn a un valor de 2% o menos, la alx-

mentacibn secada se somete luego a halogenacién. A diferen
cle de los métodos de la téenica anterior antes discutidos,
15 presente invencidn utiliza una temperatura de halogena-
cién del sulfuro de plomo con velores relaxivamente.bajos,
comprendidos entre aproximadamente 902 y aproximédamente
120C. Tos métodos de la téenica anterior, tales como tra
tamiento de sulfuro de plomo con gran exceso de cloruro
férrico, derdn azufre elemental, y por tento dejaran un
exceso de cloruro férrico que tiene una maturaleza mas cQ
rrosiva, exigiendo asi el uso da equipo mas caro y, ademis,
no es tan selectivo en la cloracidn ds solo el plomo, pa-
sando 2 la solucidn més impurszas metélicas que pasaran en
la etapa de filtracion junio con el cloruro de plomo solu-
ble. La halogenacidn del sulfuro dz plomo se efectia 2 es-
ta temperatura dé 90¢ a aproximedamente 1202C tratando di-
cho suliuroc de plomo con un compuesto de halogenacidn tal

come cloro, dromo, flior, etc. Ia halogenzcidn del sulfu
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.ro de plomo con el haldégeno gaseoso antes mencionado ten-
ara coﬁo rosuttado la formacidn ds2 un haluro de plomo tal
como cloruro dz plomo, bromurc de plomo o fluoruro de plo-
mo, con la consiguisnte formacidén de azufre elemental.

La. mezcla halogenada resultante se- somete lueg
a un lavado por el que las impurezas tales como los halu;
ros metélicos solubles se eliminarén antes de someter la
qezcia a una operacién de lixiviacion con salmuera. La s0
iucién de lsvado puede comprender ggua o soluciocnes acuo-
sas de cloruro cdleico, cloruro sddico, cloruro aménice,
etc. El lavaedo de la mezcls helogenada eliminard tales
eloruros metélicos solubles como cloruro férrico, cloruro
de cobre, cloruro de cine, cloruro de cadmio, ete, cnn lo
que el plomo qﬁé se recupera eventualmente estard en forma
mds pura que la que se ha obtenido antes de ehora. E1 lava
do de la mezcla halogenada se puede efectuar en un irterva
lo de temperaturas relativamente amplio, tal como de apro-
ximadamente 52-a aproximademente 952C, variando la centidad
de agua o solucidn salina que se utiliza para la otapa de
lavado, segin la cantidad de mezcla halogenada. Tusgo se
sepera la solucidn de lavado de la mezcla halogenada sdli~
da, y se carga a una etapa de tratamicnto en la que el agudg
o la solucibén selina de lavado se puede tratar para descer
ga., o también, si se-desea, gse pusde trater para recupera-~
cidn de las impurezas metdlicas que han sido eliminadas y
separadas de la mezcla de plomo halogenada. Imego se lixi-~
vien 10s sélidos por adicién de una solucidn de salmuera,
a una temperatura elevada, usual@ente comprendida entre
aproximadamente 802 y aproximadamente 120¢C, comprendien-—

do usualmente dicha solucidén de salmuera une solucién acug
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reaccidn, formmando sulfuros insolubles bajo las condicio-

Haoln rn’lm..n 7

| sa. de cloruro sédico que contiene de aproximadaments 20 a
aproximademente 35% en peso de cloruro sbdico. Durante la
etapa de lixiviacidn con salmuera, el pH de la solucidn se

mentiene en el intervalo de aproximadsmente 4 & aproximada-+

mo 1los hidrdéxidos del grupo IA de la tabla peribdica, in-
cluyendo hidroxido sbdico, hidrdxzido potdeico, hidrédzido
de litio, del grupo IIA, como Oxido cdleico o de magnesi;,
o dcidos halogenados tales como dcido clorhidrico, dcido
bromhidfico, etc. Controlando el pH de la solucidn de 1i
xiviacién con salmuera en el intervalo antes mencionado,
otras impurezas metdlicas que estdn presentes en la solu-
cidn, fales ccmo cobre, plata, cinc, cadmio, antimonio ¥
posiblemente hierro, junto con algunos sulfuros sin reac-

3 .

cionar, precipitarén de la solucidén por hidrdlisis o por

nes de la solucién. Ia lixiviacién de la nezela se efzetia
durante un‘periodd de tiempo que puede variar entre aproxi
madamente 0,25 y aproximgdamenie 2 horas 0 mis de duracidn
siendo el tiempb de_permanencia aquél que sea suficiente
para disolver el haluro de plomo.

Una vez completada la etapa de lixiviacidn, la
solucién se somete luego & una etapa de separacién o £il-
tracidn en la que el residuo sbdlido, gue comprende azufre
elemsntal asi como cualesquiera impurezas sélidas de gan-
ga, se eliminan por geparacidn del haluro de plomo soluble|
Ia temperatura durante la etapa de filtracidn o separaciom|
también se regliza a temperaturas elevadas, comprendidas
entre aproximademente 802 y aproximademente 120¢C, con lo

que el haluro de plomo se¢ mantiene en forma soluvle. Iuego
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| 1a porcidn liguida de la separacidn se somete a la accidn

de un agente reductor, que puede comprender, entre otros,
‘plomo elemental en forma de polvo de piomo, sulfuro eddico
. i
sulfuro de hidrbgeno, didxido de azufre, estc. Sometiendo
la solucién a una purificacién se pueden eliminar trazes
de ihpurezes met4licas tales como plata, cobre, mercurio
0 cualesquiera otros meitales gue sean de carbcter méds no-
ble que el plomo. Si se desea, la etapa de purificacidn de

la solucidn por sdicidn de rezctivo reductor se puede com-

{ binar con la etapa de lixiviacidn con salmuera del residuo

lavedo.

La golucién resultante, que ha sido tratada con
un reactivo reductor del tipo antes expuestb, aunque tem~
bién se considera dentro del &mbito de la invencidn que se
pueda usar tambidn cualquier otro compuesto que actis como
agenie reductor, se somete luego a otra etapa de filtra--~
cidén por la que se elimina el residuo s61ido que se forma
por reaccidn con el agente reductor. De nuevo, la porcidn
1iquida'se pasa & una segunda stapa de purificacidn de la

solucidn, donde la solucidén se somete a la accidn de un
reactivo oxidante. Zjemplos de sgentes oxidantes que se
pueden emplear en esta segunda etapa de purificacién in-
cluirian compuestos tales como cloro gaseoso, perdxido de
hidrégeno, perbxido de plomo, perbxido sddico, perdxido
potésico, permanganato potésico, bermenganato sdédico, aire,
oxigeno, etc. Ademds del agente oxidante, tembidn se afa-
de a la solucidn hierro férrico. En esta segunde zona de
purificacidn de la solucién se eliminardn con los compues—
t0s insolubles de hierro cualesguiera trazas de antimonio,

bismuto, arsénico, etc, mientras se mantiene el pH de la
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nsoluc%pn & un valor mayor gue aproximadamente 3., Ia solu-
cibn resultanie se somets luego a una segunda ebaps de se-
paracidén o filsracidn, por la que se elimina el rssiduo
gue os de naturaleza insoluble, debido a la oxidacidn de
las’ inpurezas metdlicas, y la solucidén resultante, que ng

tiene el haluro de plomo, ain soluble, se pasa a una etapa

de recuperacidn de plomo. Se ha de observar que la tempera

?ura de la -solucidn durante la primera etapa de purifica-
cibn, filtracidn, segunda etapa de purificacién y segunda
filtracidén se mentiene en un intervalo elevado, de &proxi~
mademente 80 a aproximadamente 1202C, para mantener el -
haluro de plomo en forma soluble.

Bl filtrazdo gque se recupera se puede trabtzr lue-
g0 de cualauiera de dos maneras, para recuperar sl conteni
do de_plomo gue es sustancialmente puro y estid exento de
cualesguiera impurszas metdlicas. Un método Para recupzrar
el contenido de plomo dessado e¢s pasar el haluro de Ylomo
soluble a una zona de cristalizacidn, donde el haluro de
plomo solutle cristaliza debido a una disminucién de 1la
temperatura, es decir, a menos de aproximademente 60°C,
disminuyendo la solubilidad del haluro de plomo a medida
gue dismimuye la Hemperatura. -

E1 haluro de plomo asi cristalizedo se recupera
luego y, en la realizacidn referida de la invencidn, se

seca para eliminsr cuelquier traza de agua que aln pueda

- estar presente, pudiéndose efectuar el secado, si asi se

desea, disponiendo el haluro de plomo en un horno y some-
~tlendo el haluro de plomo a una jemperatura de aproximaga
mente 100¢C en atmésfera de aire, durante un periodo com-

Prendido entre aproximadamente 0,1 a aproximadamente 4 -
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|_horas 0 mas, siendo la duracidn del periodo de secado aqus
lla que sea suficiente pare sliminar todas las trazas de
agua. Después del secado del haluro de plomo, se dispons
luego en un aparato apropiado y se somete a uha Lempera-
tura suficients para fundir dicho haluro, hasta que adopte.
una forma fundida. Esta temperatura puede estar comprendi-
da entre aproximadsmente 3809C, que es suficiente para fun
dir el bromuro de plomo, y hasta aproximadamente 87590,I
que es suficiente para fundir el fluoruro de plomo. Bl ha-
luro de plomo en forma fundida sz mezcla lusgo con una eal
de un metal elegido del grupo que consta de metales aleali
nos y metales alcalinotérreos. Entre los ejemplos de- estas
sales de metales de los grupos IA y IIA de la tabla perid-
dica se incluirdn el cloruro ds litio, cloruro sédico, clo
ruro»potésico; cloruro de rubidio, cloruro de cesio, cloru
ro de berilio, cloruro de megnesio, cloruro cdlcico, clo-
ruro de estroncio, cloruro de bario, bromuro de litio, bro
muro sddico, bromuro potdsico, bromvro de rubidio, bromuro
de cesio, bromufo de berilio, bromuro de magnesio, bromuro
cdlecico, bromuro de estr&ncio, bromuro de bario, fluoruro
de 1litio, fluoruro sédico, fluoruro potdsico, fluorurc de
rubidio, fluoruro de cesio, fluoruro de berilio, fluoruro
de magnesio, fluoruro cdleico, fluoruro ds estroncio, fluo
ruro de bario, etc, en un bafioc de sal fundida. En la reali
zacidn preferida, la sal de un metal de los grupos JA ©
IIA de la tabla periddica tendréd un contenido de haluro
comparable al del haluro de plomo que ha de experimentar
electrblisis, es decir, si el haluro de plomo es clOruro
de plomo la sal sdlide comprenderd un cloruro tal como clo

ruro sédico, cloruro potédsico, cloruro de litio, cloruro
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| c4lcico, etc. En general, la sal del metal de los gruvos
IA o IIA de la tabla periddica estard presente en'la mez—
cla de sal fundida en cantidad comprendida entre aproxima-
damente 205% y aproximadamente 40% en peso de la mezela. -
También se considera dentro del dmbito de la presente in- |
vencidn gue el haluro de plomo experimente electrolisis en
Presencia de una mezcla de al menos 4os sales de los meta-
les de los grupos IA y IIA de la tabla periddica, compreﬁ—
diendo los ejemplos de estas mezclas una mezcla de cloruro
sb6dico-cloruro de litio, una mezcla de cloruro potdsicc-
-cloruro de litio, una mezcle de cloruro de magnesio-cloru
ro cdlcico, uné'mezcla de bromuro de-litio-bromuro potési-
co, ete. En el bafio de sel fundida, la mezcla de sales se
someterd a electrolisis utilizando una tensidn suficiente
para efectuar dicha electrolisis, con lo que se deposits
plomo metal como liguido Que se puede separar de la sal
fundida. Bl plomo se puede retirar continua o digconﬁinua—
mente o A -

Como método alternativo para la recupsracidn del
contenido de plomo deseado, la solucidn de cloruro de plo-
mo soluble se puede somefer a un procedimiento acuoso de
recuperacion electrolitica, por el gque se extrae el plomo
de la solucidn de cloruro de plomo por slectrolisis, con
lo que el plomo metal se separa por deposicidn en el céio
do de la cuba.

| La presente invencidn se ilustrerd mds con refe
rencia al dibujo adjunto, que ilustra un diagreama de flu-
jo simplificado del presente procedimiento. Diversas val-
vulas, enfriadores, condensadores, bombas, controladores,

etc, han sido eliminados, por no ser esenciales para el
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tracién de ellos, asi como de otros elementos esenciales,
‘serd evidente al describir el dibujo.

Haciendo referencia al dibujo, un material dé
cerga de concentrados que contienen plomo, tras ser secado
a uhe temperetura elevada comprendide entre apr0ximada£en—
te 1002 y 1502C, con lo gue el contenido ds agua en 1a‘me-
na se reduce a'un valor de 2 0 menos, se carga por la tu-
beria 1 a una zona 2 de halogenacidn. Un agente de haloge-
nacidn, tal como cloro gaseoso, fluor gase0s0, bromo. guseos
etc, se carga por la tuberia'3 a la zona 2 de halogenacién,
durante un periodo de tiempo suficiente para convertir el
sulfuro de plomo en haluro de plomo. ILa halbgenacién.dgl
sulfuro de plomo se efectis a una temperatura comﬁrendida
entre aproximademente 902 y aproximadamente iZOQC; En la
zona 2 de halogenacibn, el tratamiento del sulfuro de plo-
mo con el eggnte de halogenscibn se efectia de manere tal
como egitacién, mezela, sacudida, fluldizacidn, etc, con
lo que todo el sulfuro de plomo se pone en contacfo con el
agent; de halogenacién. La mezcla resultante de azufre -
elemental y haluro de plomo se pasa luego por la tuberia 4
a la zona 5 de lavado. Da mezcla se pone en contacto en lg
zoda 5 de lavado con.una aportacidn de agua 0 una solucidn
saline acuosa, del tipo antes expuesto, por la tuberis 6,
con lo que las impurezas tales como haluros metdlicos so-
lubles, incluyendo éompuestos tales como cloruro de hierro
cloruro de cobre, cloruro de cinec, cloruro ae cadmio, etec,
junto con el azufre elemental ¥y haluro de plomo, se pasan
por la tuberfas 7 & la zona 8 de filtracidn. La porecidn so-

luble de la solucidén se separa del azufre elemental y halu

0,



SRS SO UG ROU

- 10

15

20

- 25

30
080279

- . lojn ntm.’ 13

10 de plomo s0lido, y se retira por la tuberia 9 para re-

circulacitn a la zona 5 de lavado, siendo sangrade una por
cién de la recirculacidn por la tuberia 1C, y elimineda,
Los sélidos,IQue comprenden azufre elemental y haluro de
plomo, se retiren luego de la zona 8 de filtracidn por la ;
tuberia 11, y se pasan'a la zona 12 de lixiﬁiacién con sal
musra. Bn la zona 12 de lixiviacidn, el producto sdlido se
trata con una solucibn acuosa de salmuera gue contiens dé

aproximadamente 20% & aproximadamente 30% en peso de clo-

ruro sdédico, efectudndose la adicidn de la solucidn gz .-~

salmuera pasando dicha solucifn de salmuera a la zona- 12.

de lixiviacidn por la tuberia 13. La etapa de lixiviacidn

“de este procedimiento se efectua a temperaturas elevedzs

comprendidas entre aproximadamente 802 y aproximadamsnte
1202C. Ademds, el DH de la solucién de lixiviacidn con.

salimuera se mantiene en un intervalo de aproximadamerte 4

& aproximadamente 6, durante la etapa de lixiviacién, por

adicidn de una solucidn céustica tal como hidrdxido sbdi~ |
co, hidréxido poidsico, efc, 0 un 4cido halohidrico tel
como deido clorhidrico, si so requiere, por la tuberia 14.
Una vez completada la etapa de lixiviecibn, la mezcls se
pasa por la tuberia 15 a una zona 16 de separacidn o fil-
tracidn, con 1o que el haluro de plomo soluble se separa
del azufre slemental, asi como cuzlesquiera impurezas sé-
lidas de ganga. La separacidn de la solucidn de hsluro de

plomo soluble y azufre s6lido se puede efectuar por fil-
H

tracién o por flotacidn y sedimentacidn, con lo que, tras

dejar sedimentar el residuo sélido que contiene azufre -
elemental y/o impurezes, el liquido se separa por medios

usuales, tales como decentacidn, etc. E1 azufre sélido y
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tubsria 17, s une zona de recuperacidn gue no se muestra
en los dibujos, donde el residuo que contienes ganga, sul-
furos sin reaccionar de los metales de impureza, tales ¢o-
mo sulfuro de cine, sulfuro de cobre y sulfuro de¢ hierrg,
asl como azufre elementel, se somete a un tratamiento de
récuperacién. ﬁl azufre clemental se puede separar de las
gmpﬁrezas y recuperar por cualquier método conocido en la
‘técnica, comprendiendo un ejemplo de tal método de recupg
racidn, que se puede emplear, un método de flotacidn ds
espuma en el que el azufre flota preferenciabmente..AdemésF
también se puede sfectuer una etapa de lavado para liberar
méds completamente azufre del resto del residuo, en Ireaen-
cla de un favorecedor de flotacidén tal como compuestos or-
géniqps fécilmente disponitles, por ejemplo queroseno. El
material tratado se transfiere luego a una célula de flo-
tacidn, se afinde un sgente de formacidn de espuma, se ini-
cia la aireaciln, y la espuma cargada de azufre se retira
de la célula. Como método alternativo para separar y recu
perar azufre elemental de lés impurezes, el residuo se pug
de también tratar con sulfuro aménico acuoso, donde el po-
lisulfuro aménico que se forma permite la recuperacidn de
azufre elemental en forma cristelina. De manera andloga,
las impurezas que comprenden diversos metales que estén
Presentes en el concentrado de sulfuro de plomo se pueden
recuperar también por medios usuales, tal como cianuracidn
del residuo en une operacidn de lixiviacidn, para recupe-
rar plata u otros metvales precio§os.

La solucién que contiens haluro de plomo solu-

ble, tal como cloruro de Plomo, se rotira de la zona 16
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| de filtracidn por la tuberdia 18 y se pasa a una irimera

zona 19 de purificacidn de la solucidn. En esta zone de
purificacidén de la solucién, la solucién se somete a la
accidn de un agente rsductor del tipo antes expuesto, que
se pesa a la zona 19 de purificacién de la solucién por
la tuberia 20. Se ha de observar que la tempsratura duran
te las etapas de lixiviacidén con salmuera, filtracién y
ambas purificaciones de la golucidn, asl como la separai
cidn de los residuos insolubles, se mantiene en un inter-
valo de aproximadamente 802 a aproximadamente 120¢C para

mantener al haluro de plomo en forma soluble. Tras someter

la solucidn a la accidn del agente reductor, la mezcla re-

sultante se pasa por la tuberia 21 & una zona 22 de s2paral

cidén o filtracidn, con lo que el residuo se separa de la
solucidn de haluro de plomo soluble por la tuberia 23. -
Luego se pasa la solucidn desds la zone 22 de filtracidn,
por la tuberia 24, a una segunda zona 25 de purificecidn
de la solucidn. En esta segunda zona de purificacidrn de la
solucidn, el haluro de plomo soluble en solucidn se somete
a la accidn de un agen$e oxidante ¥y hierro elementsl, que
s6 pasan a la gonha 25 por la tubsria 26. Tras mezclar in-
timamente, la solucidn, que contiene el residuo soluzle

de metales de impureza que han sido oxidados, se retira
de la zona 25 de purificacidn de la solucidn, por la tube
ria 27, a la zona 28 de filtracidn, con 1o que el residuo

sdlido se retira por la tuberia 29 y la solucidn soluble

pasa por la tuberia 30 a una zona 31 de recupsracidn de

plomo. En la zona 31 de recuperacidén de plomo, la solu-
cién de haluro de plomo soluvle se puede gometer a un pro

cedimiento acuoso de recuperacidn electroliticz tras sepa

~—
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L rar de la migma le solucidn de lixiviacidn con salmuers,
.siendo retirade dicha solucidn de lixiviecidn con salmue-

'ra, que contiene cloruro sddico asi como cualquier mate—

-
Hoja ntm. 4O

'

- |
rigl caustico o 4cido, de la zona 31 de recupsracidn de

plomo, por la tuberia 32, y siendo recirculada a la zo?a
12 de lixiviacién, siendo sangrada por la tuberia 33 una
porcibn de la solucidn. Alternativamente, la solucidn de
haluro de plomo soluble se puede pasar por la tuberia 34

e una zona de cristalizacidn con lo que se formerin cris-
tales de haluro de plomo debido a la caida de temperatura,
¥ luego se separan los cristales ds la solucién de lixivia
cidén agotada, siendo recirculada de nuevo dicha solucidn
de 1lixiviacién agotada a la zona 12 de lixiviacién, perd
geguir uséndola alli. Tras separacién de los'cristales de
halvro de plomo de la solucidn de lixiviacidn, los crista-
les se pueden pasar g une zona de secado tal como un horno
donde todas las trazas de agua se eliminan por calentamien
t0 a una temperaturae elévada mayor que 10080, durante un
periodo'de tiempo predeterminado. Los cristales de halﬁro
de plomo secados an@es menéionados se pueden retirar luego
de la zona de secado y pasar g un bafio de sal fundida, don
de dichos cristales se someten a electro}isis en presencia
de una sal del tipo antés expuesto} Bfectuando la electro-
lisis a una temperatura elevada Que sea suficiente para
mentener condiciones de fusidn, se puede separar y recupe-
rar plomo metal de la zona de electrolisis con sal fundi-
da, mientras gque las moléculas de haldgeno se pueden recixy
cular, si se desea, de nuevo a la zona de hélogenacién. Se
ha de observar que utilizando tal sistema de flujo, tras

lixiviar la centidad estequiométrice de haldgeno que es
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| Necesaria para reaccionar con el sulfuro de plome, se pue~
de volver & usar el haldgeno en un sistema de recircula-
cidn o cerrado, evitando asi la necesidad de afiadir una
cantidad adicional de haldgeno en cualquier cantidad gran
de. Este Wltima etapa contribuird el menor coste del pro
cedimiento globél usado para obtener plomo metal a partirr
de materisles de alimentacidn de haluro de plomo.

Aungue la anterior discusidn ha sido descriptiva
de un método continuo para hacer funcionsr el procedimien-|
to de la presente invencidn, también se congidera que la
recuperacién de plomo metal a partir de una fuente dz sul
furo de plomo se pueda efectuar tembién en un fipo de fun
cionamiento discontinuo. Cuando se usa este tipo de fun-—
cionamiento, se pons una cierts cantidad del material de
carga en un aparato de secado, tal como un horno, y se SO
mete a una etapa de secado a una temperatura dentro del
intervalo antes expuesto. Una vez completada la etapa de
secado, el material de carga se pone luego en un aparato
apropiado, y se somete después a la accidn de wn égéﬁte'
de halogenacidn. En la ﬁedida en que la halogenacidn del
sulfuro de plomo es de naiuraleza exotérmica, el calor de
reacc@én que se desprende sz controlersd dentro del inter—
Valo de funcionemiento desezado antes indicado, aungue se
contempla que se pueden disponer'mediOS_de calentamiento
o enfriamiento para estabilizar la temperatura de la reac
citn. Una vez completada la conversidn del sulfuro de plo
mo al haluro dessado, el producto halogenado se laveg lue~
g0 pare disolver cualesquiera compuestos de haluro de me~
tal goluble distinto del plomo, que pusden ester presentes

_.como impurezas en el material de carga. Bl producto sélido
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| lavado se separa del agua por medios usuales, tal como
{

filtrécién, éecantacidn, ete, y luego se pone en un apa-
rato apropiade, donde se somete a la accidn de una solu~
cifn de lixiviacidn con salmuera, siendo solubilizado e
haluro de plomo. Tras agitar la solucidn durante un pe
;ioro de tiempo predeterminado, suficiente para disolver
¢l haluro de plomo, mientras se mantiene el pH de la so-

Aucidn en un intervelo de aproximadsmente 4 & aproximada-

mente 6, por adicidn de‘una cantidad controlada de solu=-

oién caustica o acido halohidrico, si es necesario, el -~
haluro des plomo solubls se>sépara del azufre elemental -y
residuo, y luego se recupera. Despuds se pone el‘filtra~
do en un eparato y se somete a la accién de un agentr re-
ductor, mientras se mantiene la temperatura en el interva
lo de aproximadamente 802 a aproximedamente 120£C, para
mantener el haluro de plomo én forma soluble. De nuevo,
el residuo sdlido resultante de la accidn del agenta re-
ductor se separa de la solucidn liguida, por medios usua-
les, tras lo cual le solucidén liguida se pone en otro apa
rato y se somete a la accidn de un agente oxidante y hie-
rro, mientras se mantiene la temperatura en el intervalo
antes mencionado. Tras separar el residuo sblido que re
sulta de la reaccién de oxidacidn, la solucidn se enfria
después, para separar por cristalizacibn en compuesto -
haluro de plomo, seguido por una electrolisis con hafio de
sal fundida, o bien se somete a un procedimiénto acu.0s0
de recuperacidn electrolitica, para recuperar plomo metal.
Los siguientes ejemplos se dan con el fin de =
ilustrar el procedimiento de la presente invencidn. Sin

embargo, estos ejemplos se dan simplemente con finss de
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de plomo, anies y después de clorar, se expons & continua~

cidn:
. Andlisis, % en peso
Elemento Antes de Después de - %,
: -elorar glorar conversion

Plomo 67,8 54,4 98
Hierro 545 4,41 —
Cobre 0,72 0,78 ——
Cine 4,00 - 31 - -
Plata 1;4£ —— —
Antimonio 0,30 —e -
Bismuto £0,10 ————— —
- Azufre 17,8 14,6 -
Cloro — 21,0 —

%

8/kg

Hojn ntm. 19

| ilustracidn, y no estdn destinados a limiter el dmbito, en
general emplio, de la presente invencida, & un acuerdo eg-
/

fricto con ellos. -

{
|
i
i}
'

En este ejemplo, 10 kilogramos de un concantrado
de sulfuro de blomo con contenido relativemente alto de im-
purezas de antimonio, cinb, cobre, hierro y plata, se hicig
ron reaccionsr con 2,7 kg de cloro gaseoso durante un parig)
do de 5,4 horas, misntras se mantenia la temperatura del
reactor entres 93 y 101eC. Tras ello, el material se enve-
jecid qurante un periodo adicional de 1 hora, a una temptqgr

tura de aproximadamente 852C. Un andlisis del concentrado

Tras ello, 30 gramos del producto clorado se la-
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 varon con ggua, por tratamisanto con 150 cc de agua durante
un periodo de 30 minutos & una tempsratura ds 252C, mien~
tras se mantenia el PH en el intervalo de 2,05 a 6,0. El‘
filtrado de la solucidén acuosa se analizd con los siguien-
tes resultados:

Plomo 1. "2 3 4 5 -

bpm 2325 3350 1125 3175 2075 ;
Extraccidn, % 2,84 4,1 1,4 3,9 7,54 /
Hierro

ppn 2050 1950 645 1900 1800

EXtI'QCCién, % 31,0 29,5 617 28’7 27,2

Cinc

ppm 875 . 875 400 925 800
Extraccibn, % 18,8 18,8 8,6 20,0 17,2
gobre

ppm 550 550 0 545 570
Extraccidn, % 47 47' 0 46,6 45,3

Tras ello, el concentrade procedente del levado
con‘agua ge sometid a lixiviacidn con salimuers, usando coO-
mo lixiviacién con salmuera una solucidn de cloruro sbddico
al 25%. Se analizaron 100 cc de filtrado tras mantener el
PH en un intervalo de 4,7 a 5,9. Los resultados sg exponen

eh la tabla siguiente:
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B /
Hisrro 1 2 3 4 5
Ipm . 110 140 15 160 110
Bxtraceidn, % 0,8 1,0 0,1 1,2 0,8
Gine
opm 50 3L,3 75 37,5 62,5

hora, a una temperatura de 100¢¢, con 200 miligremos ds -~ |

Extraccibn, 4 0,5 0,3 0,80 0,40 0,7
Gobre '
i

Dpm ' 0 0 0 0 0
Extraceidn, % 0 0 0 0 0

El fildrado o solucidn procedente de la lixivia-
cifn con salmuers se sometid luego a una etapa de purifica |
¢cibn, por tratemiento con polvo de plomo. EL anilisis de
la solucién mostrd que contenia 10 pertes por millén de -
plata. Para separar la plata, 500 cc de la solucidn Je 1i-

xiviacidn con salmuera se trateron durante un periodo de 1

polvo de plomo. La plate se separd por preéipitaciénrdﬁrqg
te el emsayo, y se halld due, tras separacidn del precipi-
tado, la porcidn liguide que habia contenido 10 partes por
milldn entes del tratamiento contenis no mis de 1 partelpor
milldén de plata, y menos de 10 partes por milldén de antimo-
nio, tras tratemiento con polve de plomo. '

£1 liquido que contiens cloruro de plomo en solu-
cidn, junto con ofros posibles contaminantes tales como an~
timonio, bismuto y arsénico, se puede tratar luego con -
hierro y un agente oxidante, tal como aire, por paso de
aire a través de la solucibn mientras se manfiene la tem~

peratura & aproximadamente 1002C. Tras un periodo de apro-
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|ximademente 1 hora, la solucidn se puede filtrar para sepa-

rar las impurezas precipitedas, y el cioruro de plomo, rélg
tivamente puro, se puede precipitar pasando dicha solucidn
a un agpareato de cristalizacidn a una temperatura menos 5e
aProximadamentes 602C. E1l cloruro de plomo precipitado se
puedé mezelar luego con cloruro sddico, seguido por elec¢-
trolisis, efectudndose dicha electrolisis de las sales fun
didas a una temperatura de aproximadamente 5509C, usando

una tensidn de 2,4 voltios. E1 plomo metal deszado se pue-

de recuperar por sanhgrado del aparato de electrolisig.,
JohPIQ IT

En este ejemplo, un concentrado de sulfufo de plo
mo que no contiene un tanto por cisnto tan alto de contami-
nantes tales como antimonio, cine, hierro, cobre y plata,
fus élorado secando 10 kilogrgmos del concentrado en un
horno & 1109¢C, durante un periodo de 4 horas. El concentra
do asi.secado fué élorado luego por tratamiento & una tem-—
peratura de aproximadamente.9520, durante uﬁ periodo de
4,5 horas, usando 2460 gramos de cloro gaseoso. El1l con-
contredo asi tretado se envejecid durante un periodo de
1,5 horas a 852C. El andlisis del producto clorado did un

tanto por ciento en Peso de:

v 58, 6%
Cu 0,42%
Fe 2445
in 4 1,1%

Adends se halld gue el 95,0:2 del plomo se habia convertido

en cloruro de plomo.
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B Después, cuatro porciones de 50 gramos del cope
centrado de clorurc de plomo se lavaron con agus, y el fi)

trado se 1llevd a 200 ce. Bl filtrado se analizd conh los si
guientes resultados:

1 2 3 4
Vol. de agua de lavado, cc 150 150 150 150 -
Temp. de lavado, oG .25 100 100 25
Agua de lavado, % de NaCl 0 0] 5 > '
Vol. de fil{rado, cc 200 200 200 200
PH del filtrado - 2,2 3,9 4,1 2,6
Pb conc. en filtrado, ppm 5000 4000 3500 3000
Extraccion de Pb en filtra '
|do, % 3,4 2,7 2,4 2,0
Fe conc. en filtrado, ppm 1800 750 340 1700
| Extraccidn de Fe en filtra
do, % 30 12,5 5,6 28,3
Zn conc. en filtrado, ppm 210 250 255 215
Extraccidn d2 Zn en filtra
do, % 7,6 9,1 9,3 7,8
Cu conc. en filtrado, ppm 375 50 75 450
Extrecciln de Cu en filtra
do, % - 35,7 4,8 7,1 43

El concentrado que se recuperd del lavado con
agua se sometid luego a uwne lixiviseidn con salmuera, usan
do una solucién de cloruro sédico al 25%, efectudndose di-
cha lixiviacidn o une temperatura de 1009CQ. Ei £iltrado

procedente de la lixiviacién con salmuera, fras separacidn
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Lde azufre elemental y ganga, se enalizb con los siguientes
!

resultados:

| 1 2 3 4
Filtrado de lixiviecidn con
salmuera, cc: 300 300 300 300
Filtrado de lixiviecién con _
sflmuera,‘pH 4,5 4,5 4,8 4,8
Fe conc. en filtrado, pm 14 10 12 12
Extraccion de Fe en filtra-
a0, & | 0,6 0,6 0,7 07
n conc. en filtrado, ppm 4,6 6,0 2,8 3,8
Extraccidn de Zn en filtra-
do, % 0,6 0,7 0,3 0,5

Gu conc, en filtrado, ppm 0,0 0,0 0,0 0,0
Extraccibén de Cu en filtra-

do, % , 0,0 0,0 0,0 0,0

Pras ello, la solucién se puede someter luego a
una reaccidn de reduccidn, por tratemiento con 200 miligrg
mos de polvo de plomo mieptras se mantiene la temperatura
de la solucién e aproximadamente 1002C durante un periocdo
de 1 hora. Luego, el residuo que se forma por separacidn
de plata y otras impurezas se puede separar de dicho resi-
duo y someter a une reaccién de oxidacilén, donde la solu-
cidn se trata con un agente oxidante, tal como perdxido
s6dico mas hierro férrico, mientras se mantiené la tempe-
retura de la solucidn a aproximadamente 80 a 120¢C durantes

un periodo adicional de aproximadamente 1 hora. Tras sepa-—
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|racitn de las impurezas sélidas, el liguido que contiene

ploruro de plomo purificado en solucidén se trate luego de

manera similer a la expuesta en el Ejemplo I, con lo qus
se puede recupsrar plomo metal relativamente puro por un
procedimiento dz e2lectrolisis.

i

i
|
'
i
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REIVINDICACIONSS

Tos puntos de invencidn propia y nueva .que se
pressntan para que sean objetd de esta solicitud de Paten-.
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son log que =6
recogen en las reivindicaciones siguientes: ' :

12,- Un procsdimiento mejorado para la recuperé—
cibén de centidedes valiosas de plomo de une fuente que 1le
va plomo y que contiene azufre, que comprende las etapas
de: (a) halogénar dicha fuente que lleva plomo, a una Lem~
peratura elevada, (b) lavar la mezcle halogsnada, (¢) lixi-

viar la mezela lavada con salmuera, (d) filtrer la sciueidn

ro de.plomo soluble, y (e) recuperar los contenidos de »lo-
mo deseazdo, en el gue 1a'mejora comprende tratar el haluro
de plomo soluble con un agente reductor, filtrar para éepg
rar el residuo ingoluble, seguir tratando lusgo =1 hgluro-
de plomo soluble con un egente oxidante y hierro, y £il-
trar la solucidn para seﬁarar el residuo insoluble, antes
de reéuperar dichos contenidos de plomo.,

28 .- Procedimiento segun la reivindicacidn 12,
donde dicha halogenacidn se efectia a una temperaturs com
prendida entre aproximadamente 90 y aproximademente 1202¢,

3.~ Procedimiento sezin la reivindicacién 12 o
28, donde la halogenacidén de la fuente que ‘lleva plomo se
efectlia tratendo dicha fuente con cloro gaseoso.

48 .~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 32, donde dicha lixiviacidn de la mez-

cla de lavado se efectia a una temperatura comprendida en

resultante para separar azufre el:smental y residuo del haly

Fogin
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|_tre ap?oximadamente 80 y aproximaﬂamenteilzogc.

f
i

52 .~ Proczdimisnto segin cualquiera de las rei-

{ vindicaciones 1& a 48, donde dicho tratamisnto con un agen

te reductor y el tratamiento con un agente oxidanie se
efsctian, ambos, 2 una temperaturas comprendida entre aprio-
xiﬁaﬂamente 80¢ y aproximademente 1202C.

. 68 .,~ Procedimiento segin cualguiera de las rei-
Yindicaciones 12 a 52, donde dicho agente reducior se se-~
lecciona del grupo que consta de polvo ds plomo, sulfuro
sbdico, y sulfuro de hidrdgeno.

72 .~ Procadimisnto segin cualquiera de 1as~téi—
vindicaciones 12 & 62, donde dicho agente oxidante se eli~
ge del grupo que consta de cloro, perdxido de hidrdgaro y
aire.

. 82.- Procedimiento segin cualguiera de las rei-
vindiceciones 12 a T2, donde la recuperacidn de los conke
nidos de plomo se efectla por recuperacidn electrolitica
acuosa éel haluro de plomo soluble.

92,- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicsciones 12 a T2, donde la recuperacién de los conmte
nidos de plomo se efsctda por cristalizacifn del haluro de
plomo, y luego recuperacidn de plomo metal por electroli-
sis con sal fundide.

102 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 92,
donde dicha electrolisis se efecila utilizando una mezela
de sal fundidsa.

112 .- Procedimiento segin la reivindicacién 102,
donde dicha mezcla de sal fundida es una mezcla de clorurod

sbédico-cloruro de plomo.

123 .~ YUN PROCZDIMIENTO MEJORADO PARA IA RECUES
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los fines que se han especificado.

i

8

Heojn nGm.,

| RACION DF CANOIDADES VALICSAS D% PLOKO A FPARTIR DF UNA |
FUSNOE QUE IIEVA PLOMO Y QUE CONTISNE AZUFREY,

Tel y como se ha deserito en la liemoria gue antg
|

cede, representado en los dibujos que se acompaiian y con

Esta Hemoria consta de veintiocho hojas escritas

a méguins por una sola cara.

Madrid, 19.FEB 1979
PQA.
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