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DESCRIPCION

Método para producir un concentrado que contiene metales, metales raros y metales de tierras raras a partir de
residuos generados en la cadena de produccion de cinc y concentrado obtenido mediante dicho método

"Método para producir un concentrado que contiene metales, metales raros y metales de tierras raras a partir de
residuos generados en la cadena de produccion de cinc y concentrado obtenido mediante dicho método”

La presente invencion se refiere al campo técnico de la recuperacion de metales, metales raros y metales de tierras
raras, a partir de residuos producidos en la cadena de produccion de cinc metalico. En particular, la presente invencién
se refiere a la extraccion de indio, germanio, plata, cinc, plomo, hierro y cualquier otro metal, metal raro y metal de
tierras raras que aparezca en residuos tales como, por ejemplo, lodos quimicamente similares a la jarosita y goethita,
por transformacién en una forma quimica adecuada para valorarse en los mercados de referencia.

En la produccion industrial de cinc metalico, ademas de extraer cinc de las virutas resultantes de la produccion de
acero, se usa principalmente, como materia prima, blenda (o esfalerita); es decir, un mineral compuesto por sulfuro de
cinc. En la matriz del mineral también estan contenidos otros elementos, en forma de sulfuros, que pueden separarse
y enviarse a lineas de procesamiento especializadas: entre estos, los principales son plomo y plata, ya que la blenda
(minerales basados en sulfuro de cinc) y la galena argentifera (minerales basados en sulfuro de plomo) se encuentran
con frecuencia en el mismo depédsito mineral. En lo que respecta a la presencia de los denominados elementos
minoritarios, en la composicion de los minerales a partir de los que se extrae el cinc, también pueden estar presentes
otros metales, metales raros y metales de tierras raras; la esfalerita, por ejemplo, es el mineral mas habitual del que
se extrae el iridio, que esta presente por lo general en concentraciones que varian de 70 mg/kg a 200 mg/kg; en
algunos casos particulares, esta concentracion es de 500 mg/kg a 800 mg/kg. Por ultimo, en el mineral usado, esta
presente hierro, en forma de sulfuro u éxido de hierro, pero este, desde el punto de vista de la produccién de cinc, es
un elemento molesto en lugar de un factor de cualificacion.

La materia prima que contiene cinc se somete a una secuencia de tratamientos, por medios térmicos,
hidrometaldrgicos y electroquimicos, hasta la produccién de cinc metalico. Durante esta secuencia de tratamientos se
separan selectivamente plomo, plata y cualquier elemento minoritario y se envian a lineas de procesamiento
especializadas. Sin embargo, el hierro se separa habitualmente en forma de sal insoluble y se manipula como desecho.
Sin embargo, debido a los rendimientos de extraccion y separacion de los diferentes elementos, permitidos por los
procesos industriales, en los productos de desecho permanecen concentraciones significativas de algunos de los
elementos de interés. De hecho, se conoce bien que la industria de la produccién de cinc, durante la cadena de
procesos de la misma, produce desechos que todavia tienen un contenido significativo de compuestos que contienen
cinc y plomo. En estos desechos, también estan presentes elementos adicionales tales como indio, germanio, plata y
otros posibles metales, metales raros y metales de tierras raras, potencialmente explotables. Por ultimo, estos metales
residuales contienen cantidades significativas de compuestos de hierro.

Dependiendo de los procesos usados, tales materiales residuales son una mezcla o mixtura de sustancias
quimicamente similares a la goethita, o la jarosita. Los desechos en forma de goethita son oxi-hidroxidos de hierro
(FeO « OH). Los desechos en forma de jarosita son sulfatos hidratados mixtos, de tipo MFe3(SO4)2(OH)s, (en donde M
representa: H3O*, Na*, K*, NH4*, Ag*, Li*, 0 1/2 Pb%*, Zn?*). También estan presentes, en menor extension, sulfuros
mixtos de estos mismos metales. Habitualmente, en ambos casos, resultantes de ciclos de extraccién/separacion por
via humeda, estos materiales residuales estan en forma de lodos que pueden moverse con pala, y por tanto con un
contenido variable de agua de imbibicién, habitualmente hasta un 35-40 % en peso.

En la actualidad, estos materiales residuales, debido a preferencias técnicas o econémicas, no se manipulan como
productos secundarios sino como residuos: por tanto, deben estabilizarse, volverse inertes y enviarse a un vertedero
sanitario. Habitualmente, la cantidad de estos desechos es de 100.000 a 250.000 toneladas/aio, dependiendo del
lugar de produccion. Estas grandes cantidades constituyen un problema medioambiental desde diferentes puntos de
vista: los materiales residuales deben tratarse para adecuarse para cumplir los limites para poderse desechar en
vertederos, y esta operacion supone, debido al tipo de material, la adicion de reactivos sdlidos. Esto aumenta aun mas
la cantidad de materiales que ocuparan el volumen de los vertederos. El agotamiento del volumen disponible de
vertederos es un problema para la continuidad de las actividades industriales: debido al efecto denominado "NIMBY"
(Not In My Back Yard, "no en mi jardin trasero"), no solo en Europa y Estados Unidos, sino también en la mayoria de
las potencias econdmicamente emergentes, el desechado en vertederos se ve como la ultima opcion, después de
haber implementado el denominado principio de las 3 R (reducir, reutilizar, reciclar). Como consecuencia de esto, la
obtencién de una concesién para nuevas areas de vertido es cada vez mas dificil. Por otra parte, la concentracion de
indio, germanio, plata, cinc, plomo, hierro y cualquier otro metal, metal raro y metal de tierras raras, en estos materiales
residuales, es tal que cada afo, con el desecho en vertederos, se pierden materiales para una mejora potencial, para
cada sitio de fabricacion, de decenas de millones de euros.

La forma quimica de jarosita o goethita, en la que se producen estos materiales residuales, no permite una extraccion

sencilla de los elementos potencialmente explotables aunque, sin embargo, debido a los factores econdémicos y
medioambientales que se acaban de informar, la industria esta impulsando la investigacion para descubrir soluciones
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técnica y econdmicamente viables que pueden usarse para realizar la extraccion adicional de metales (o compuestos
de los mismos) y para encontrar alternativas a los vertederos.

Las lineas de investigacion de la bibliografia implican procesos de extraccién basados en hidrometalurgia,
posiblemente asociados a procesos de tipo pirometalirgico. Sin embargo, en muchos de estos procesos, indio,
germanio, y otros posibles metales raros y metales de tierras raras, debido a la concentracion o forma quimica de los
mismos, no pueden extraerse durante los procesos de recuperacion de compuestos de plata, cinc, plomo vy,
posiblemente hierro. Por tanto, incluso con un reprocesamiento de los desechos producidos por la cadena de
produccién de cinc, se perderian estos elementos de alto valor afiadido.

El documento de Patente US 2010/0189637 A1 describe un método para tratar residuos que comprenden ferritas de
cinc y metales no ferrosos seleccionados entre el grupo compuesto por plomo, plata, indio, germanio y galio o mezclas
de los mismos, en forma de 6xidos y sulfatos. Este método no proporciona una etapa de calentamiento adicional para
retirar el agua cristalina de los residuos de lixiviacion antes de una etapa de retirar azufre.

Las necesidades de reducir o eliminar la cantidad de lodos inertes de tipo jarosita y/o goethita a enviar a vertederos,
para tener un método alternativo que transforme indio, germanio, plata, cinc, plomo, hierro y otros posibles metales,
metales raros y metales de tierras raras presentes en estos lodos en compuestos recuperables y explotables, se
satisfacen simultdneamente mediante el método de acuerdo con la presente invencidon, que ademas proporciona
ventajas adicionales que seran evidentes posteriormente.

El objeto de la invencion, es decir, la materia objeto de la invencion, se realiza mediante el método definido en las
reivindicaciones adjuntas.

Por tanto, el objeto de la presente invencién es un método basado, en su conjunto, en la concentracién y extraccion
simultanea, mediante una ruta térmica (por transformacion de los mismos en forma quimica de 6xido, sulfuro o una
mezcla de estos compuestos), de indio, germanio, cinc, plomo y plata, y otros posibles metales raros y metales de
tierras raras presentes en materiales residuales generados por la cadena de produccién de cinc tales como, por
ejemplo, lodos de tipo jarosita y/o goethita y/o lodos mixtos de procesos de extraccidon de cinc mediante lixiviacion
directa.

Al mismo tiempo, el método permite la extraccion de hierro en forma de hierro metalico con una composicién quimica
que varia de acero inoxidable a hierro colado. Por ultimo, de acuerdo con la aplicacién del mismo a lodos de tipo
jarosita o lodos mixtos producidos por extraccion de cinc mediante lixiviacion directa, el método permite que se
extraigan compuestos de azufre en forma de SOx vy, si fuera apropiado, se usen los mismos para la produccion de
acido sulfurico.

En tal método, las operaciones que conducen a concentrar indio, germanio, plata, cinc, plomo, hierro y otros posibles
metales, metales raros y metales de tierras raras en lodos de tipo jarosita, goethita y lodos mixtos que resultan de
procesos de extraccion de cinc por lixiviacion directa, son:

- presecado (si lo hubiera) a una temperatura entre 80 °C y 200 °C;

- carga del material, obtenido en la etapa previa, en un reactor cerrado adecuado, tal como un horno giratorio o un
horno de microondas, y tratamiento térmico hasta una temperatura de 1350 °C, en presencia de un gas portador
adecuado para crear un entorno neutro u oxidante;

- uso de un gas portador, seleccionado preferentemente entre nitrégeno, aire, oxigeno o mezclas de los mismos;

- el método de tratamiento térmico hasta 1350 °C en un reactor cerrado puede realizarse en modo "continuo",
"semicontinuo" o "discontinuo".

De acuerdo con la invencion, el reactor cerrado se divide en una primera seccion adecuada para asegurar
temperaturas hasta 510 °C y una o mas secciones sucesivas, adecuadas para asegurar temperaturas hasta 1350 °C.

De acuerdo con la invencion, el flujo gaseoso que sale de las secciones hasta 510 °C, compuesto principalmente por
agua en fase gaseosa, se transporta a un sistema de recuperacion de calor y condensacion; el flujo de gas que sale
de las secciones posteriores hasta 1350 °C, cuando el material tratado contiene lodos de jarosita o mixtos de lixiviacion
directa, se transporta a un sistema de produccion de acido sulfurico.

Al final de estos pretratamientos térmicos, se obtiene un aumento de la concentracion de indio, germanio, cinc, plomo,
plata, y posibles metales raros y metales de tierras raras; sin embargo, la matriz en la que estan contenidos estos
elementos aun no es adecuada para promover una separacion efectiva y eficaz de los mismos, particularmente debido
al contenido de 6xido de hierro.

Para separar los elementos de interés de los 6xidos de hierro, el material obtenido después del tratamiento hasta
1350 °C se somete a una reaccion de reduccion con carbono, a temperaturas medias del reactor que varian de 1000 °C
a 1850 °C. El reactor en donde se realiza esta reaccion de reduccién con carbono puede ser, pero no se limita a, un
reactor de plasma generado por microondas, un reactor de plasma térmico de arco transferido, un reactor de plasma
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térmico de arco no transferido, un reactor de plasma térmico mixto (de arco transferido y arco no transferido), un
reactor de tipo EAF, un reactor de induccion.

El material obtenido después del tratamiento hasta 1350 °C, que se somete a la reaccién de reduccién con carbono,
esta opcionalmente molido para tener un tamafo de particula 6ptimo; posteriormente, este material se suplementa
con uno o mas reactivos que contienen carbono. En la técnica de este campo especifico existen varias formas posibles
para definir la cantidad de carbono que se afade al material tratado hasta 1350 °C: de acuerdo con el método descrito,
la cantidad de carbono afiadida (independientemente del tipo de reactivo usado) es de 1,1 a 3 veces el valor
estequiométrico de los 6xidos de hierro, expresados como Fe;Os, presentes en el material obtenido por tratamiento
hasta 1350 °C. A modo de ejemplo y no de limitacién, el carbono se afiade en forma de carbon vegetal, coque de
carbdn, residuos del procesamiento de petréleo o derivados de los mismos, materiales residuales que contienen
plastico, o mezclas de los mismos. En una realizacion particular del método descrito, se da una contribucién adicional
a la formacion de un entorno reductor mediante el uso, simultdneamente con los reactivos descritos anteriormente, de
uno o mas reactivos en estado fisico gaseoso que contienen carbono e hidrégeno tales como, por ejemplo, metano.
Si fuera necesario, al material obtenido después del tratamiento hasta 1350 °C y que se somete a una reaccion de
reduccion con carbono a temperaturas medias de reactor que varian de 1000 °C a 1850 °C, se afiade un agente
corrector del indice de fusidon y basicidad; este parametro, en un material dado, representa la proporciéon de los
contenidos de calcio y magnesio expresados como CaO y MgO con respecto a los contenidos de silicio y aluminio,
expresados como SiO; y Al,Os, es decir, (CaO + MgO) / (SiO2 + Al,O3). De acuerdo con la presente invencion, la
posible adiciéon de calcio se realiza usando uno o mas compuestos que contienen 6xido de calcio o carbonato de
calcio, en forma de reactivos industriales o suministrados opcionalmente de un mineral de carbonato de desecho, tal
como polvo de marmol, o una mezcla de los mismos.

Una vez se ha preparado la alimentacion para la reaccion de reduccion con carbono, que consiste en el material
tratado previamente hasta 1350 °C, el agente reductor y posiblemente el agente corrector del indice de fusion y
basicidad, la misma se introduce en un reactor dedicado, que opera en condiciones de estado estacionario a una
temperatura media de 1000 °C a 1850 °C.

Durante el proceso de reduccion con carbono, los compuestos que contienen indio, germanio, plata, cinc, plomo y
otros posibles metales raros y metales de tierras raras se transforman en forma quimica volatil y se extraen de la
matriz, saliendo del reactor por succion a través del conducto que conduce a la seccidn de tratamiento de gases de
escape. Junto con estos compuestos, también se transportan compuestos de azufre, si estuvieran presentes en la
matriz alimentada al reactor, en la fase gaseosa. A lo largo de la seccion de tratamiento de gas de escape se situan
sistemas para la separacion fisica/mecanica de los polvos del flujo gaseoso.

Los compuestos transformados en forma quimica volatil que contienen indio, germanio, plata, cinc, plomo y otros
posibles metales raros y metales de tierras raras, transportados en la fase gaseosa, se transforman nuevamente en
particulados o polvos sdélidos mediante una combinacion de disminucién de la temperatura y, posiblemente, adicion
de un gas que contiene oxigeno.

La separacion de los particulados o polvos soélidos puede conseguirse mediante el uso de sistemas de separacion
mecanicos (por ejemplo, ciclones y camaras de separacion), electrostaticos (por ejemplo, filtro electrostatico), septo
filtrante (filtros fisicos de porosidad adecuada) o separacion por via humeda (por ejemplo, lavadores himedos) también
en combinacion entre los mismos. El particulado sélido obtenido en su conjunto es un concentrado enriquecido en
indio, germanio, plata, cinc, plomo y otros posibles metales raros y metales de tierras raras, en forma quimica de
oxidos o sulfuros o mezclas de 6xidos y sulfuros.

Durante la reaccion de reduccion con carbono, simultdneamente a los fendmenos resultantes de retirada de indio,
germanio, plata, cinc, plomo y otros posibles metales raros y metales de tierras raras, transportados en el flujo gaseoso,
se producen fenédmenos adicionales: los 6xidos de hierro presentes experimentan una reduccién quimica, dando como
resultado hierro metalico liquido, que se separa de la matriz liquida remanente y se estratifica en la parte inferior del
reactor. Ademas, los compuestos presentes remanentes, basados en aluminosilicatos, se estratifican en forma liquida
en la parte superior del reactor. En una realizacién preferente del método, estos al menos dos fenédmenos se completan
en un reactor secundario, siempre mantenido a una temperatura entre 1000 °C y 1850 °C, al que se transfieren los
materiales en estado liquido, al final del desarrollo de compuestos volatiles que contienen indio, germanio, plata, cinc,
plomo y otros posibles metales raros y metales de tierras raras.

El hierro estratificado se retira del reactor por vertido desde un escape dedicado del reactor primario o secundario,
cuando se usa. Del mismo modo, los aluminosilicatos fundidos, definidos operativamente como escoria, se retiran del
reactor por vertido desde un escape dedicado del reactor primario o secundario, cuando se usa. El modo de
enfriamiento de la escoria vertido se elige basandose en la estructura solida final a obtener, es decir, amorfa (vitrificada)
o cristalina (ceramizada).

En resumen, al final del proceso de reduccién con carbono se obtienen tres tipos de productos:

A. concentrado de polvos enriquecido en indio, germanio, plata, cinc y plomo en forma de éxidos, sulfuros o mezcla
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de 6xidos y sulfuros;
B. hierro metalico, con composicién quimica de hierro colado a acero aleado;
C. escoria vitrificada/ceramizada inerte, basada en aluminosilicatos.

El producto (A) tiene la forma quimica adecuada para enviarse de vuelta al proceso de extraccion de indio, cinc, plomo,
plata y otros elementos explotables.

El hierro metalico (B), con la composicién quimica de hierro colado a acero aleado, se caracteriza y envia al mercado
de referencia, basandose en la calidad obtenida.

La escoria (C) se caracteriza y envia al mercado de referencia, basandose en la calidad obtenida.

Hasta el momento se ha informado una descripcion de tipo general de la invencion. Con la ayuda de la Figura 1, y el
Ejemplo 1, se informara a continuacion una descripcion mas detallada de una realizacion de la misma, con el objetivo
de conseguir una mejor comprension del método, objetos, caracteristicas y ventajas de la misma.

La Figura 1 es un diagrama de bloques simplificado y cualitativo de una realizaciéon del método de acuerdo con la
invencion.

La Figura 2 muestra el difractograma de rayos X de la escoria inerte basado en aluminosilicatos, obtenido en la
realizacion del método descrito en el Ejemplo 1.

EJEMPLO 1

En este ejemplo, se han usado lodos de jarosita cuya composicion media se ilustra en la siguiente Tabla 1:

Tabla 1
Parametro | Valor U.M.
Al 0,70 %
Ca 1,3 %
Cd 0,07 %
Cu 0,35 %
Fe 30,1 %
Mg 0,71 %
Pb 4,4 %
S total 10,0 %
SiO; 2,6 %
Zn 8,8 %
% H20 34,00 |%

En la composicion de lodos de jarosita, informada en la Tabla 1, no se informan indio, germanio, plata u otros
elementos, ya que en esta etapa los mismos estan presentes en concentraciones relativamente bajas.

Las etapas descritas posteriormente estan destinadas a concentrar el indio, germanio, plata, cinc y plomo, incluidos
en la matriz de sulfatos hidratados, habituales en estos lodos de jarosita, y transformar los mismos en una forma
quimica adecuada para tratarse en lineas de planta que normalmente tratan el mineral o materia prima del que se
extrae el cinc, es decir, 6xidos, sulfuros o una mezcla de 6xidos y sulfuros.

Se seco una alicuota de muestra de lodo de jarosita a 110 °C para retirar el agua de imbibicion; a partir del material
obtenido de ese modo, se retiraron 500 gramos de muestra, que se trataron en un horno giratorio pero,
alternativamente, puede usarse un horno de microondas, a una temperatura controlada, para retirar selectivamente el
agua de cristalizacion y compuestos de azufre.

La etapa posterior al secado a 110 °C implica tratar el material en un intervalo de temperatura de 110 °C a 510 °C.
Esta etapa da como resultado la deshidroxilacion de los lodos de jarosita, con desarrollo de agua en fase gaseosa. El
flujo gaseoso desarrollado de ese modo se transporta, recondensa y recoge. En términos técnicos, esta etapa coincide
con la eliminacion del agua de cristalizacion. El secado y la eliminacion del agua de cristalizacion se realizaron por
separado con el Unico propdsito de definir experimentalmente estas dos etapas del método, pero pueden llevarse a
cabo simultaneamente, en un intervalo de temperatura de la temperatura ambiente a 510 °C.
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La siguiente etapa del tratamiento térmico cubre un intervalo de temperaturas que puede variar de 510 °C a 1350 °C.
En este intervalo de temperaturas, los sulfatos presentes en los lodos de jarosita se descomponen con
desprendimiento de SOx en fase gaseosa y los compuestos remanentes en el sélido se convierten en 6xidos. El flujo
gaseoso desarrollado de ese modo se transporta a sistemas de captura para andlisis y se envia a una planta para
produccién de acido sulfurico.

En el ejemplo descrito, el intervalo de temperatura usado en esta segunda etapa es de 510 °C a 1000 °C: considerando
la composicién de la muestra usada, no todos los sulfatos presentes se descomponen en este intervalo de temperatura
y, por tanto, se espera detectar un contenido de azufre residual en el material al final del tratamiento. En la siguiente
Tabla 2, se informa el analisis elemental de la jarosita secada a 110 °C y del material tratado a 1000 °C.

Tabla 2
Jarosita a 110 °C Jarosita tratada a 1000 °C
Parametro U.M. Valores descubiertos Valores descubiertos

Ag mg/Kg 207 242
Al mg/Kg 6884 8139
AS mg/Kg 7789 18230
Ba mg/Kg 6148 9485
Ca mg/Kg 12723 7634
Cd mg/Kg 577 716
Co mg/Kg 12 23
Cr mg/Kg 332 727
Cu mg/Kg 3407 3999
Fe mg/Kg 300711 363041
Gd mg/Kg 46 58

In mg/Kg 256 297
K mg/Kg 3153 3156
Mg mg/Kg 3583 1168
Mn mg/Kg 5783 8482
Mo mg/Kg 57 117
Nb mg/Kg 360 144
NI mg/Kg 31 344
Pb mg/Kg 43946 52334
S mg/Kg 100332 63096
Se mg/Kg 46 17
Si mg/Kg 25677 25872
Ti mg/Kg 797 786
Zn mg/Kg 87610 106740
Zr mg/Kg 31 78

Puede observarse que se obtiene una primera concentracion de indio, con respecto al lodo sin tratar, que es similar a
la presente habitualmente en la esfalerita.

El material obtenido después del tratamiento a 1000 °C se usa para preparar la alimentacién de la siguiente seccion
de tratamiento. Para extraer del material indio, germanio, plata, cinc y plomo en forma de 6xidos, sulfuros o mezcla de
oxidos y sulfuros, se realiza una fuerte reaccion de reduccion a alta temperatura. Para la consecucion de las
condiciones de reduccidn se usa un reactor con un plasma de arco transferido, que también permite usar como fuente
de carbono para la reduccion, ademas de los reactivos tradicionales, desechos o restos con alto contenido de carbono.

6
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La alimentacion del reactor con un plasma de arco transferido puede formarse mezclando el material tratado a 1000 °C,
carbono y carbonato de calcio. Al final del tratamiento en el reactor de plasma de arco transferido, se obtienen tres
tipos de productos:

» mezcla de polvos enriquecida en indio, germanio, plata, cincy plomo en forma de 6xidos, sulfuros o mezcla de éxidos
y sulfuros;

* hierro metalico, con la composicién quimica de hierro colado a acero aleado;

« escoria vitrificada/ceramizada inerte, basada en aluminosilicatos.

En la siguiente Tabla 3 se muestran los elementos principales que componen la mezcla de polvos.

Parametro U.M. Valores descubiertos
Ag mg/Kg 759
Cd % en peso 0,38
Cu % en peso 0,16
Gd mg/Kg 7
Ge mg/Kg 227
In mg/Kg 632
Nb mg/Kg 311
Ni mg/Kg 169
Pb % en peso 20,2
Ti mg/Kg 212
Zn % en peso 32,7
Zr mg/Kg 11

Tabla 3

Como resultado de los tratamientos, puede observarse que la concentracion de indio es comparable a la encontrada
en esfalerita de alta concentracion de este elemento. Ademas, elementos tales como germanio y niobio, que en las
etapas previas aun no se encontraban en una concentracion significativa, estan presentes en la mezcla de polvos a
concentraciones muy altas.

También se descubre un efecto significativo de concentracion para la plata, asi como para plomo y cinc.

En analisis por XRD (difraccion de rayos X) y microscopia electronica SEM-EDXS confirma que los polvos estan
compuestos predominantemente por una mezcla de 6xidos y sulfuros de los elementos principales indicados en la
tabla. Las concentraciones obtenidas para estos elementos, junto con la forma quimica de los mismos (mezcla de
oxidos y sulfuros), hace este material adecuado para enviarse de vuelta al tratamiento de extraccion de cinc y otros
elementos, junto con las materias primas usadas habitualmente (por ejemplo, mineral de esfalerita).

En la siguiente Tabla 4 se indican los analisis de caracterizacion de la escoria en este ejemplo: en este caso, se elige
usar las condiciones de enfriamiento adecuadas para un producto vitrificado.

Tabla 4
Parametro U.M. Valores descubiertos

Si mg/Kg 261576
Na mg/Kg 119306
Fe mg/Kg 108712
Al mg/Kg 80667
Ca mg/Kg 47397
K mg/Kg 10666
Ti mg/Kg 6970
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(continuacion)

Parametro U.M. Valores descubiertos
Ba mg/Kg 5137
Mn mg/Kg 4789
Mg mg/Kg 1563

La matriz obtenida esta en realidad vitrificada, segun se confirma mediante analisis de XRD (difraccion de rayos X): el
instrumento detecta una matriz totalmente amorfa, como se muestra en la Figura 2.

Cambiando las condiciones de enfriamiento de este fundido, es posible obtener una escoria ceramizada (es decir, con
una organizacion cristalina de la matriz), con la misma composicién quimica. En ambos casos, el material resultante
es una materia prima secundaria con un valor comercial intrinseco y un mercado de referencia.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir térmicamente un concentrado sélido - basicamente exento de hierro - enriquecido en sus
contenidos de indio, germanio, cinc, plata, plomo y opcionalmente otros metales, partiendo de materiales residuales
producidos por la cadena de produccion de cinc, tales como lodos de jarosita y/o goethita y/o lodos mixtos obtenidos
de los procesos de extraccién de cinc por lixiviacién directa, con la produccion simultanea de una aleacion de hierro
con una composicion quimica de hierro colado a acero aleado y de un producto inerte con una estructura fisica de
amorfa vitrificada a ceramica cristalizada, en donde el material residual que se trata se somete a las siguientes
operaciones:

- secado opcional a una temperatura comprendida entre 80 °C y 200 °C;

- calentamiento del material, opcionalmente seco, a una temperatura comprendida en el intervalo de 110-510 °C en
un horno cerrado, con emision desde el horno de un flujo aeriforme predominantemente compuesto por agua;

- calentamiento adicional, a una temperatura menor o igual que 1350 °C, con un aumento en concentracién y en forma
quimica de 6xidos, sulfuros o una mezcla de los mismos, de indio, germanio, cinc, plata, plomo y opcionalmente otros
metales, sin embargo en una matriz ain no adecuada para permitir su separacion efectiva y eficaz debido a los altos
contenidos de 6xidos de hierro, y con emision desde el horno, cuando el material tratado contiene lodos de jarosita o
mixtos obtenidos de la lixiviacion directa, de un flujo de compuestos de azufre en forma de SOx;

- tratamiento reductor con carbono del producto resultante, opcionalmente molido, en un reactor de reduccién con
carbono, a temperaturas de 1000 °C a 1800 °C, en presencia de una cantidad de carbono comprendida entre 1,1y 3
veces el valor estequiométrico de los 6xidos de hierro expresados como Fe>O3 y opcionalmente de un agente corrector
del indice de fusién y basicidad, concebido como una proporcién entre los contenidos de calcio y magnesio expresados
como CaO y MgO y los contenidos de silicio y aluminio, expresados como SiO, y Al;Os, es decir, (CaO + MgO) / (SiO2
+ AlL,O3), con el desarrollo consiguiente de compuestos de indio, germanio, cinc, plata, plomo y opcionalmente de otros
metales en forma quimica volatil;

- transformacion de los compuestos volatiles de metales contenidos en el gas de escape en material particulado soélido
o polvos, por disminucion de la temperatura de los gases de escape y adicion opcional de un gas que contiene oxigeno,
y por uso de un sistema de reduccion, estando la totalidad del material particulado solido o de los polvos un
concentrado - basicamente exento de oOxidos de hierro - enriquecido en indio, germanio, cinc, plata, plomo y
opcionalmente otros metales en forma quimica de 6xidos o sulfuros o mezclas de 6xidos y sulfuros;

- transformacion simultanea, por efecto de la reduccion con carbono a alta temperatura, de los 6xidos de hierro en
aleacion de hierro metalica liquida, con una composicién de hierro colado a acero aleado, que se separa de la matriz
liqguida remanente que esta estratificada en la parte inferior del reactor, y del agente corrector del indice de fusion y
basicidad que se separa de la matriz liquida remanente que esta estratificada en la parte superior del reactor en forma
de escoria liquida basada en aluminosilicatos;

- recogida de la aleaciéon de hierro liquida situada abajo y de la escoria liquida situada arriba mediante escapes
dedicados del reactor con separacion, por tanto, de la aleacion de hierro y de la escoria inerte amorfa (vitrificada) o
cristalina (ceramizada) de acuerdo con los métodos de enfriamiento de la escoria vertida;

- envio del concentrado enriquecido en indio, germanio, cinc, plata, plomo y opcionalmente otros metales, en forma
de 6xidos y/o sulfuros y/o mezclas de los mismos, a aparatos convencionales para separacion de estos metales en
ausencia basica de hierro, con su consiguiente recuperacion y explotacion;

- envio de la aleacion de hierro y de la escoria inerte vitrificada/ceramizada a los respectivos mercados de referencia
de acuerdo con su calidad.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde los otros metales que se extraen son metales raros o
metales de tierras raras.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en donde el calentamiento a 110-510 °C y el calentamiento
adicional a una temperatura menor o igual que 1350 °C se realizan en un horno giratorio, o en un horno de microondas.

4. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el flujo aeriforme que sale del horno,
donde el material opcionalmente seco se ha calentado a 110-510 °C, compuesto predominantemente por agua en su
estado aeriforme, se transporta a un sistema para recuperacion de calor y condensacion.

5. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el entorno neutro u oxidante
se obtiene mediante un gas elegido entre el grupo que comprende nitrégeno, oxigeno, aire y combinaciones de los
mismos.

6. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el flujo de SOx que sale del
reactor durante el calentamiento a una temperatura menor o igual que 1350 °C, cuando el material tratado contiene
lodos de jarosita o mixtos que provienen de la lixiviacion directa, se usa para la produccion de acido sulfurico.

7. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el reactor para realizar el
tratamiento reductor con carbono se elige entre el grupo que comprende reactor de plasma de microondas, reactor de
plasma de arco térmico no transferido, reactor de plasma térmico mixto (arco transferido y arco no transferido), reactor
EAF y reactor de induccion.
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8. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde en el tratamiento reductor con
carbono se afade carbono en una forma elegida entre el grupo que comprende carbén vegetal, coque, residuos que
contienen plasticos, gases que contienen carbono e hidrégeno en su molécula, y mezclas de los mismos.

9. El método de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde el gas que contiene carbono e hidrégeno en su molécula
es metano.

10. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde los sistemas de separacion
de los gases de escape de los compuestos volatiles de indio, germanio, cinc, plata, plomo y opcionalmente otros
metales se eligen entre el grupo que comprende sistemas mecanicos, sistemas electrostaticos, sistemas que usan un
septo de filtracion y sistemas de separacion por via himeda.

11. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 10 en donde los sistemas mecanicos son ciclones y/o camaras de
separacion, los sistemas electrostaticos son filtros electrostaticos, los sistemas que usan un septo de filtracion son
filtros fisicos porosos y los sistemas por via himeda son lavadores humedos.

12. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la separacion de la aleacion
liquida de hierro, con una composicion quimica de hierro colado a acero aleado, y de la escoria inerte liquida se realiza
en un reactor secundario.

13. El método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 12, en donde el calentamiento adicional hasta 1350 °C en horno
cerrado se realiza continuamente, en "semicontinuo" o en "discontinuo".

10
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