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©  Process  for  the  recovery  of  lead  and  silver  from  minerals  and  process  residues. 

Residues  containing  lead  as  lead  sulphate  and  silver  in 
the  form  of  native  silver  or  silver  chloride,  sulfide  or 
sulphate,  as  well  as  silver  complexes  with  other  metals,  and 
resulting  from  the  roasting  and  leaching  of  sulfide  concen- 
trates  containing  lead,  zinc,  copper,  and  silver  are  treated  to 
produce  a  high  grade  lead  and  silver  product  containing  lead 
predominantly  as  calcium  plumbate  in  a  process  wherein  the 
residue  is  leached  with  brine,  the  resultant  leach  solution 
treated  with  lime  to  precipitate  lead  as  oxychlorides,  and  the 
resultant  lime-oxychloride  precipitate is  calcined  to  produce 
a  mixture  of  calcium  orthoplumbate  and  lead  oxide.  Residual 
chloride  can  be  washed  easily  from  this  product which  may 
then  be  treated  in  a  lead  blast  furnace  to  recover  lead  and 
associated  silver  in  their  elemental  state. 





T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   t h e   e x t r a c t i o n   o f   m e t a l  

c o m p o u n d s   f r o m   m e t a l   b e a r i n g   m a t e r i a l s   and   more   p a r t i c u l a r l y  

t o   t h e . e x t r a c t i o n   and   r e c o v e r y   o f   l e a d   v a l u e s   i n .  a   c a l c i u m  

p l u m b a t e   a n d / o r   o x i d e   p r o d u c t   f r o m   m i n e r a l s   or   l e a d   b e a r i n g  

m a t e r i a l s .   S i l v e r   w h i c h   may  be  p r e s e n t   in   a s s o c i a t i o n   w i t h  

t h e   l e a d   may  be  r e c o v e r e d   as   n a t i v e   s i l v e r ,   s i l v e r   c h l o r i d e ,  

s u l f i d e   or   s u l p h a t e ,   o r   a  s i l v e r   c o m p l e x   w i t h   o t h e r   m e t a l s ,  

o r   in   some  o t h e r   f o r m   f r o m   w h i c h   i t   c a n   be  r e c o v e r e d   b y  

c o n v e n t i o n a l   t e c h n i q u e s .  

The  r e c o v e r y   o f   a  h i g h   g r a d e   l e a d   p r o d u c t   s u i t a b l e   f o r  

t r e a t m e n t   f o r   m e t a l   r e c o v e r y   f r o m   l e a d   b e a r i n g   m i n e r a l s  

h a s   u s u a l l y   b e e n   a c c o m p l i s h e d  b y   f l o t a t i o n   c o n c e n t r a t i o n  

o f   c o a r s e   g r a i n e d   l e a d   s u l p h i d e   d e p o s i t s   i n t o   a  c o n c e n t r a t e  

c o n t a i n i n g   g r e a t e r   t h a n   50%  l e a d   a n d   p y r o m e t a l l u r g i c a l  

r e d u c t i o n   o f   t h i s   c o n c e n t r a t e   i n   a  b l a s t   f u r n a c e .   The  r e s e r v e s  

o f   t h e s e   c o a r s e   g r a i n e d   l e a d   s u l p h i d e   d e p o s i t s   a r e   r a p i d l y  

b e i n g   d e p l e t e d .   The  m a j o r   new  r e s e r v e s   o f   l e a d   a r e   b e i n g  

f o u n d   in   f i n e   g r a i n e d   m a s s i v e   s u l p h i d e   d e p o s i t s   c o n t a i n i n g  



s u l p h i d e s   o f   z i n c ,   l e a d ,   c o p p e r ,   s i l v e r ,   and  i r o n .   R e c o v e r i e s  

i n t o   h i g h   g r a d e   l e a d   c o n c e n t r a t e s   a r e   t y p i c a l l y   low  f rom  t h e s e  

d e p o s i t s ,   n e c e s s i t a t i n g   s i g n i f i c a n t   r e d u c t i o n   in   g r a d e   t o  

m a i n t a i n   e c o n o m i c   r e c o v e r i e s .   I t   w i l l   be  n e c e s s a r y   f o r   some  o f  

t h e s e   d e p o s i t s   to   r e s o r t   t o   t h e   p r o d u c t i o n   of   b u l k   z i n c ,   l e a d ,  

c o p p e r   c o n c e n t r a t e s   to   i n s u r e   h i g h   r e c o v e r i e s .   S e v e r a l   n e w  

p r o c e s s e s   a r e   a v a i l a b l e   f o r   t r e a t i n g   t h e s e   low  g r a d e   and  b u l k   t y p e  

c o n c e n t r a t e s   i n c l u d i n g   f e r r i c   c h l o r i d e   l e a c h   p r o c e s s e s ,   c o p p e r  

c h l o r i d e   l e a c h   p r o c e s s e s ,   s u l p h u r i c   a c i d - o x y g e n   p r e s s u r e   l e a c h  

p r o c e s s e s   and   t h e   s u l p h a t i o n   r o a s t   p r o c e s s .   The  l e a d   and  s i l v e r   i n  

t h e   l a t t e r   two  p r o c e s s e s   r e p o r t   i n  a   low  g r a d e   l e a d   s u l p h a t e - h e m a t i t e  

l e a c h   r e s i d u e .   In  t h e   f e r r i c   and  c u p r i c   c h l o r i d e   l e a c h   p r o c e s s e s ,  

l e a c h   f i l t r a t e s   a r e   p r o d u c e d   w h i c h   c o n t a i n   l e a d   and   s i l v e r   a s  

c h l o r i d e s   in   a  c o n c e n t r a t e d   b r i n e   s o l u t i o n .   The  p r e s e n t   p r o c e s s  

-  h a s   a p p l i c a t i o n   f o r   l e a d   and   s i l v e r   r e c o v e r y   f r o m   t h e   l e a c h  

r e s i d u e s   and   b r i n e   s o l u t i o n s   g e n e r a t e d   in   a l l   of   t h e s e   p r o c e s s e s .  

S u b s t a n t i a l   r e s e r v e s   of   l e a d   and   s i l v e r   a l s o   e x i s t   i n  l e a c h  

r e s i d u e s   f r o m   e l e c t r o l y t i c   z i n c   p l a n t s .   T h e s e   r e s i d u e s   t y p i c a l l y  

a s s a y   1 5 - 4 0 %   l e a d   as  l e a d   s u l p h a t e   and   f o r   t h e   m o s t   p a r t   a r e  

c o n s i d e r e d   as   u n s u i t a b l e   as   f e e d   f o r   a  c o n v e n t i o n a l   l e a d   s m e l t e r  

e x c e p t   i n   s m a l l   a m o u n t s .   A n o t h e r   s o u r c e   of   low  g r a d e   m a t e r i a l s   i s  

s l a g   f r o m   l e a d   s m e l t e r s .   L e a d   i s   p r e s e n t l y   r e c o v e r e d   f rom  t h e s e  

s l a g s   by  e n e r g y   i n t e n s i v e   f u m i n g   p r o c e s s e s .   The  p r e s e n t   p r o c e s s   c a n  

be  e m p l o y e d   d i r e c t l y   to   r e c o v e r   l e a d   and   s i l v e r   f r o m .  z i n c   p l a n t  

r e s i d u e s   and   a f t e r   e i t h e r   s u l p h u r i c   a c i d   l e a c h i n g   or   s u l p h a t i o n  

r o a s t i n g   t o   r e c o v e r   l e a d   and   s i l v e r   f r o m   s l a g s .  

I t   i s   known  t h a t   l e a d   s u l p h a t e   and   a s s o c i a t e d   s i l v e r   may  b e  

s o l u b i l i z e d   by  m e a n s   o f  c o n c e n t r a t e d   b r i n e s   as  p r o p o s e d   in  C a n a d i a n  

P a t e n t   1 9 , 9 1 8 ,  ( 1 8 8 3 ) ;   C a n a d i a n   P a t e n t   2 2 8 , 5 1 8 ,  ( 1 9 1 9 ) ;   and  U .S .   B u r e a u  



of  M i n e s   B u l l e t i n  1 5 7 ,  ( 1 9 1 8 ) .   W h i l s t   t h e s e   m e t h o d s   s o l v e  

t h e   p r o b l e m   of   s e p a r a t i n g   t h e   l e a d   and   s i l v e r   f r o m   t h e   r e s i d u e s  

t h e r e   has   b e e n   some  e c o n o m i c   d i f f i c u l t y   in   t h e   s u b s e q u e n t  

r e c o v e r y   o f   t h e   l e a d   and   s i l v e r   f r o m   t h e   s o l u t i o n   i n   a  u s a b l e  

f o r m .  

W e s t   G e r m a n   P a t e n t   2 , 5 0 0 , 4 5 3 ,   ( 1976)   d e s c r i b e s   a  m e t h o d   of  l e a c h i n g  

l e a d   s u l p h a t e   c o n t a i n i n g   m a t e r i a l   in   s o d i u m   c h l o r i d e   s o l u t i o n  

and  a f t e r   r e s i d u e   s e p a r a t i o n ,   p r e c i p i t a t i n g   t h e   Pb  f r o m   s o l u t i o n  

w i t h   m i l k   o f   l i m e .   The  l e a d   p r e c i p i t a t e s   c o n t a i n   g r e a t e r   t h a n  

10%  c h l o r i d e   and   11%  s u l p h a t e   and   a r e   n o t   a c c e p t a b l e   to   c o n v e n t i o n a l  

l e a d   s m e l t e r s   e x c e p t   in   s m a l l   a m o u n t   and  a t   d e p r e s s e d   p r i c e s  

due  to   t h e   d e l e t e r i o u s   e f f e c t s   o f   c h l o r i d e s   on.  a c i d   p l a n t   c a t a l y s t s ,  

b a g h o u s e s ,   and   r e f r a c t o r i e s .  

C a n a d i a n   P a t e n t   2 2 8 , 5 1 8 ,  ( 1 9 1 9 ) ;  U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   4 , 0 6 3 , 9 3 3 ,  

(1977)r  a n d   p r o c e s s e s   c u r r e n t l y   b e i n g   d e v e l o p e d   by  t h e   U . S .   B u r e a u   o f  

M i n e s ,   M i n e m e t   R e c h e r c h e ,   ( F r a n c e ) ,   and   C o m i n c o   L i m i t e d  ( C a n a d a ) ,  

a d v o c a t e   l e a d   r e c o v e r y   by  t h e   p r e c i p i t a t i o n   of   l e a d   c h l o r i d e   c r y s t a l s  

f r o m   s o l u t i o n   by  e v a p o r a t i o n   a n d / o r   c o o l i n g . .  T h e   s u b s e q u e n t   r e c o v e r y  

of   l e a d   m e t a l   t o   be  a c c o m p l i s h e d   by  e l e c t r o l y s i s .   C a p i t a l   a n d  

o p e r a t i n g   c o s t s   a r e   p r o j e c t e d   to   be  much  h i g h e r   f o r   t h e s e   p r o c e s s e s  

t h a n   f o r   c o n v e n t i o n a l   s m e l t i n g .  

A u s t r a l i a n   P a t e n t   2 8 , 9 5 7 , ( 1 9 7 1 )  d e s c r i b e s   a  m e t h o d   of   p r e c i p i t a t i n g  

l e a d   c h l o r i d e   f r o m   b r i n e   s o l u t i o n   by  c o o l i n g   f o l l o w e d   by  r e a c t i n g  

s a i d   l e a d   c h l o r i d e   w i t h   w a t e r   and  c a l c i u m   s u l p h a t e   to   p r o d u c e   a  l e a d  

s u l p h a t e   p r e c i p i t a t e   and  c a l c i u m   c h l o r i d e   s o l u t i o n .   A l t h o u g h   l o w  

c h l o r i d e   l e v e l s   in   t h e   l e a d   s u l p h a t e   w e r e   o b t a i n a b l e   w i t h   r i g o r o u s  

w a s h i n g ,   t h e   p r o d u c t   i s   a g a i n   s u i t a b l e   to   l e a d   s m e l t e r s   in   l i m i t e d  

q u a n t i t i e s   and  m u s t   be  t r e a t e d   on  a  s i n t e r   m a c h i n e   to   r e m o v e  



s u l p h u r   b e f o r e   t h e   b l a s t .   C a p i t a l   and  o p e r a t i n g   c o s t s   a r e   p r o j e c t e d  

to  be  h i g h   f o r   t h e   p r o c e s s   s i n c e   t h e   b r i n e   s o l u t i o n   m u s t   be  h e a t e d  

f o r   h i g h   l e a d   s o l u b i l i t y   and   t h e n   c o o l e d   f o r   l e a d   c h l o r i d e  

p r e c i p i t a t i o n .  

C a n a d i a n   P a t e n t   2 2 8 , 5 1 8 , ( 1 9 1 9 ) d e s c r i b e s   a  m e t h o d   o f  l e a d  

r e c o v e r y   f rom  c o n c e n t r a t e d   b r i n e   s o l u t i o n   by  d i r e c t   p r e c i p i t a t i o n  

as  s u l p h i d e   or   s u l p h a t e .   T h e s e   p r e c i p i t a t e s   a r e   d i f f i c u l t   t o  

wash   and   c o n t a i n   s i g n i f i c a n t   a m o u n t s   of   e n t r a p p e d   c h l o r i d e s .  

A g a i n   c o n v e n t i o n a l   l e a d   s m e l t e r s   w i l l   a c c e p t   o n l y   s m a l l   q u a n t i t i e s .  

C a n a d i a n   P a t e n t   13918   d e s c r i b e s   a  m e t h o d   of   p r e c i p i t a t i n g  

l e a d   and   s i l v e r   f r o m   b r i n e   s o l u t i o n   by  c e m e n t a t i o n   on  m e t a l l i c  

z i n c .   R e c e n t l y   o t h e r   r e s e a r c h e r s   h a v e  r e d i s c o v e r e d   t h e   c e m e n t a t i o n  

t e c h i q u e   and  a d v o c a t e   e i t h e r   z i n c   o r   i r o n   as   c e m e n t a t i o n   m e d i a .  

H i g h   g r a d e   m e t a l l i c   l e a d  a n d   s i l v e r   c e m e n t a t e s   a r e   p r o d u c e d   i n  

t h e s e   p r o c e s s e s   w h i c h   a r e   a c c e p t a b l e   to   l e a d   s m e l t e r s   a t   p r e m i u m  

p r i c e s   a t   h i g h   t o n n a g e .   C o n s i d e r a b l e   e c o n o m i c   p e n a l t i e s   a r e  

i n c u r r e d   to   p r o d u c e   good   q u a l i t y   c e m e n t a t e s ,   h o w e v e r ,   s i n c e   t h e  

c e m e n t a t i o n   r e a g e n t s   a r e   e x p e n s i v e   and  t h e   z i n c   or   i r o n   i n   t h e  

l e a n   b r i n e   r e s u l t i n g   f rom  c e m e n t a t i o n   m u s t   be  r e c o v e r e d   i n   a  f o r m  

a c c e p t a b l e   f o r   s a l e   o r   r e u s e .   T h i s   can   be  a c c o m p l i s h e d   o n l y   a t  

c o n s i d e r a b l e   c o s t .  

I t   i s   an  o b j e c t i v e   of   t h i s   i n v e n t i o n   to   p r o v i d e   a  p r o c e s s  

f o r   t h e   e x t r a c t i o n   and  r e c o v e r y   of   l e a d   and   s i l v e r   i n t o   a  p r o d u c t  

w h i c h   w i l l   be  a c c e p t a b l e   to   c o n v e n t i o n a l   l e a d   s m e l t e r s   i n   l a r g e  

t o n n a g e s   and  a t   a  p r e m i u m   p r i c e .  

F u r t h e r   o b j e c t i v e s   a r e   f o r   t h e   p r o c e s s   to   c o n s u m e   m i n i m u m  

e n e r g y   and  t h e   r e a g e n t s   u s e d   to   be  r e c o v e r e d   and  e i t h e r   r e u s e d  

w i t h   h i g h   e f f i c i e n c y   or   c r e d i t e d   in   t h e   s a l e   of  t h e   l e a d   p r o d u c t .  



In  a c c o r d a n c e   w i t h   a  b r o a d   a s p e c t   of   t h i s   i n v e n t i o n   t h e r e  

i s   p r o v i d e d   a  p r o c e s s   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   of  (1)  p r e p a r i n g   a  

s o l u t i o n   of   l e a d   c h l o r i d e   by  d i s s o l v i n g   l e a d   s u l p h a t e   c o n t a i n e d  

in   an  o r e   o r   p r o c e s s   r e s i d u e   in  an  a c i d i c   c o n c e n t r a t e d   c h l o r i d e  

b r i n e ;   (2)  s e p a r a t i n g   t h e   s o l u t i o n   so  f o r m e d   f r o m  i n s o l u b l e  

g a n g u e   or   o t h e r   r e s i d u e ;   (3)  f o r m i n g   a  p r e c i p i t a t e   of   l e a d  

o x y c h l o r i d e   by  a d d i n g   l i m e . t o   s a i d  s o l u t i o n   and  s e p a r a t i n g   s a i d  

l e a d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e   f r o m   t h e   r e s i d u a l   l e a n   b r i n e  

s o l u t i o n ;   (4)  r e a c t i n g   t h e   s a i d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e   w i t h  

o x y g e n   and  l i m e   in   a  r e a c t o r   a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   t o  

p r o d u c e   a  c a l c i n e   c o n t a i n i n g   m o s t   of   t h e   l e a d   as  c a l c i u m   p l u m b a t e s  

a n d / o r  l e a d   o x i d e s ;   (5)  w a s h i n g   s a i d  c a l c i n e   in   w a t e r   a n d / o r  

d i l u t e   c h l o r i d e   b r i n e   to   d i s s o l v e   s o l u b l e   c h l o r i d e s ;   (6)  s e p a r a t i n g  

t h e   r e s u l t i n g   r e s i d u e   o b t a i n e d   f rom  t h e   r e s u l t i n g  c h l o r i d e   b r i n e ;  

a n d ,   (7)  w a s h i n g   s a i d   r e s i d u e   c o n t a i n i n g   c a l c i u m   p l u m b a t e s   a n d / o r  

l e a d   o x i d e s   w i t h   f r e s h   w a t e r   to  r e m o v e   r e s i d u a l   c h l o r i d e s .  

In   a n o t h e r   b r o a d   a s p e c t   t h e r e   i s   p r o v i d e d   a  p r o c e s s   f o r  

g a i n i n g   l e a d   and  s i l v e r   v a l u e s   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   of  ( 1 )  

p r e p a r i n g   a  s o l u t i o n   of   l e a d   c h l o r i d e   and  s i l v e r   c o m p o u n d s   b y  

d i s s o l v i n g   l e a d   s u l p h a t e   and  s i l v e r   c o m p o u n d s   c o n t a i n e d   in   a n  

o r e   or   p r o c e s s   r e s i d u e   in   an  a c i d i c   c o n c e n t r a t e d   c h l o r i d e   b r i n e ;  

(2)  s e p a r a t i n g   t he   s o l u t i o n   so  f o r m e d   f r o m   i n s o l u b l e   g a n g u e   o r  

o t h e r   r e s i d u e ;   (3)  f o r m i n g   a  p r e c i p i t a t e   of  l e a d   o x y c h l o r i d e   a n d  

s i l v e r   c o m p o u n d s   by  a d d i n g   l i m e   to  s a i d   s o l u t i o n   and  s e p a r a t i n g  

s a i d   p r e c i p i t a t e   f rom  t h e   r e s i d u a l   l e a n   b r i n e   s o l u t i o n ;  



(4)  r e a c t i n g   t h e   s a i d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e   w i t h   o x y g e n  

and  l i m e   in   a  r e a c t o r   a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   to   p r o d u c e   a  

c a l c i n e   c o n t a i n i n g   m o s t   of   t h e   l e a d   as  c a l c i u m   p l u m b a t e s   a n d / o r  

l e a d   o x i d e s   and  m o s t   of   t h e   s i l v e r   as  s i l v e r   or   s i l v e r  

c o m p o u n d s ;   (5)  w a s h i n g   s a i d   c a l c i n e   in   w a t e r   a n d / o r   d i l u t e  

c h l o r i d e   b r i n e   to   d i s s o l v e   s o l u b l e   c h l o r i d e s ;   (6)  s e p a r a t i n g  

t h e   r e s u l t i n g   r e s i d u e   f r o m   t h e   r e s u l t i n g   c h l o r i d e   b r i n e ;   a n d ,  

(7)  w a s h i n g   s a i d   r e s i d u e   c o n t a i n i n g   c a l c i u m   p l u m b a t e s   a n d / o r  

l e a d   o x i d e s ,   as  w e l l   as  s i l v e r   and  s i l v e r   c o m p o u n d s ,   w i t h  

f r e s h   w a t e r   to   r e m o v e   r e s i d u a l   c h l o r i d e s .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   a n o t h e r   a s p e c t  o f   t h i s   i n v e n t i o n   w e  

p r o v i d e   an  i m p r o v e m e n t   in   a  p r o c e s s   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p   o f  

(1)  p r e p a r i n g   a  s o l u t i o n   o f   l e a d   c h l o r i d e   by  d i s s o l v i n g   l e a d  

s u l p h a t e   c o n t a i n e d   in   o r e  o r  p r o c e s s   r e s i d u e s   in   c o n c e n t r a t e d  

c h l o r i d e   b r i n e ,   t h e r e b y   a l s o   d i s s o l v i n g   any  s i l v e r   a s s o c i a t e d  

w i t h   t h e   l e a d ;   (2)  s e p a r a t i n g   t h e   s o l u t i o n   so  f o r m e d   f r o m   t h e  

i n s o l u b l e   g a n g u e   and  o t h e r   r e s i d u e s ;   (3)  f o r m i n g   a  p r e c i p i t a t e  

of   l e a d   o x y c h l o r i d e   ( a n a   any  s i l v e r   w h i c h   may  be  p r e s e n t )   b y  

a d d i n g   l i m e   to   t h e   s o l u t i o n   and  s e p a r a t i n g   t h e   l e a d   o x y c h l o r i d e  

and  s i l v e r   p r e c i p i t a t e   f rom  t h e   r e s i d u a l   l e a n   b r i n e   s o l u t i o n ;  

(4)  r e c y c l i n g   t h e   l e a n   b r i n e ,   n o r m a l l y   a f t e r   c o n c e n t r a t i o n  

t h e r e o f   s u c h   as  by  e v a p o r a t i o n   o r   by  a d d i t i o n   o f   f u r t h e r   c h l o r i d e  

and  a l s o   n o r m a l l y   a f t e r   r e - a c i d i f i c a t i o n   by  t h e   a d d i t i o n   o f  

f u r t h e r   a c i d ,   f o r   r e u s e   in   t h e   f u r t h e r   e x t r a c t i o n   o f   l e a d  

s u l p h a t e   as  u n d e r   s t e p s   (1)  and  ( 2 ) .   The  i m p r o v e m e n t   c o m p r i s e s  

(5)  r e a c t i n g   t h e   s a i d   p r e c i p i t a t e   c o n t a i n i n g   l e a d   o x y c h l o r i d e  



w i t h   o x y g e n   s u c h   as  by  a i r   and  w i t h   e x c e s s   l i m e   p r e s e n t   in   t h e  

p r e c i p i t a t e ,   and  i f   d e s i r e d   a d d i n g   f r e s h   l i m e ,   in   a  r e a c t o r   a t  

a  t e m p e r a t u r e   a b o v e   325°C  f o r   l o n g e r   t h a n   one  h a l f   h o u r   t o  

p r o d u c e   a  c a l c i n e   c o n t a i n i n g   m o s t   o f   t h e   l e a d   as   c a l c i u m   p l u m b a t e s  

and   l e a d   o x i d e s ,   and  c o n t a i n i n g   any  s i l v e r   p r e s e n t   as  n a t i v e  

s i l v e r ,   s i l v e r   c h l o r i d e ,   s u l f i d e   or   s u l p h a t e ,   and  c o m p l e x e s   o f  

s i l v e r   w i t h   o t h e r   m a t e r i a l s ;   (6)  r e p u l p i n g   s a i d   c a l c i n e   in   w a t e r  

a n d / o r   d i l u t e   c h l o r i d e   b r i n e   to   r e m o v e   s o l u b l e   c h l o r i d e s ; ( 7 )  

s e p a r a t i n g   t h e   r e s i d u e   o b t a i n e d   in   s t e p   (6)  f r o m   t h e   r e s u l t i n g  

c h l o r i d e   b r i n e ;   (8)  r e c y c l i n g   t h e   b r i n e   r e s u l t i n g   f rom  s t e p   ( 7 ) ,  

w i t h   t h e   o p t i o n a l   t r e a t m e n t   m e n t i o n e d  a b o v e ,   f o r   f u r t h e r   e x t r a c t i o n  

of   l e a d   s u l p h a t e   u n d e r   t h e   p r e v i o u s   s t e p s ;   (9)  w a s h i n g   t h e   s a i d  

r e s i d u e   f r o m   s t e p   (7)  w i t h   f r e s h   w a t e r   t o   r e m o v e   r e s i d u a l  

c h l o r i d e s ;   and  (10)  r e c y c l i n g   t h e   c h l o r i d e   b r i n e   o b t a i n e d   i n  

s t e p   (9)  to   s t e p   (6)  a n d / o r   r e c y c l i n g   t h e   s a i d   c h l o r i d e   b r i n e ,  

a g a i n   w i t h   t h e   o p t i o n a l   t r e a t m e n t   m e n t i o n e d   a b o v e   f o r   r e u s e  

in   t h e   f u r t h e r  e x t r a c t i o n   of  l e a d   s u l p h a t e   u n d e r   t h e   p r e v i o u s  

s t e p .  

In   t h e   d r a w i n g s   w h i c h   a c c o m p a n y   t h i s   i n v e n t i o n :  

F i g u r e   1  i s   a  s c h e m a t i c   f l o w   s h e e t   s h o w i n g   c e r t a i n   a s p e c t s  

of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ;  

F i g u r e   2  i s   a  g r a p h   s h o w i n g   t h e   r e l a t i o n s h i p   b e t w e e n  

c a l c i u m   c h l o r i d e   a d d i t i o n   and  s u l p h a t e   in   s o l u t i o n ;  

F i g u r e   3  i s   a  s c h e m a t i c   f l o w   s h e e t   s h o w i n g   a  l e a d - s i l v e r  

r e c o v e r y   p l a n t   e m p l o y i n g   c e r t a i n   a s p e c t s   of   t h i s   i n v e n t i o n .  

The  a d v a n t a g e s   of  p r o d u c i n g   a  c a l c i u m   p l u m b a t e   p r o d u c t  

a r e   as  f o l l o w s :  



i)  c a l c i u m   p l u m b a t e   i s   n o t   w a t e r   or   c o l d   b r i n e   s o l u b l e   a n d  

w i l l   n o t   r e a c t   w i t h   c h l o r i d e   b r i n e s   u n d e r   n e u t r a l   o r  

b a s i c   c o n d i t i o n s   to   r e f o r m   l e a d   o x y c h l o r i d e s .  

i i )   . e n t r a i n e d   c h l o r i d e s   in   t h e   p l u m b a t e   c a l c i n e   can   be  e a s i l y  

r e m o v e d   and  r e d u c e d   t o   v e r y   low  l e v e l s   by  w a s h i n g   w i t h   w a t e r   o r  

u n s a t u r a t e d   b r i n e   s o l u t i o n .  

i i i )   p l u m b a t e   r e p u l p   s o l u t i o n s   f i l t e r   r a p i d l y ,   l e a v i n g   a  d r y  

r e s i d u e .  

iv)   p l u m b a t e   p r o d u c t s   can   be  b r i q u e t t e d   and  f e d   d i r e c t l y   i n t o   a  

l e a d   s m e l t e r   b l a s t   f u r n a c a   w i t h o u t   p r i o r   s i n t e r i n g ,   i n c r e a s i n g  

s m e l t e r   t h r o u g h p u t   f o r   s m e l t e r s   in   w h i c h   t h e   c a p a c i t y   i s '  

l i m i t e d   by  t h e   s i n t e r   m a c h i n e .  

v)  as  r e p o r t e d   by  D e n e v ,   D.G.  e t   a l   in   D o k l .   B o l g .   A k a d .   N a u k , .  

V o l .   26,   11,   1 9 7 3 ,   p a g e   1485  c a l c i u m   o r t h o p l u m b a t e   i s   a n  

o x i d a n t   f o r   l e a d   s u l p h i d e   a t   h i g h   t e m p e r a t u r e   r e s u l t i n g   in   t h e  

p r o d u c t s   PbO,  CaO  and  S02  and  h e n c e   w o u l d   make  a  good   d i l u t a n t  

f o r   g a l e n a   c o n c e n t r a t e   on  a  s i n t e r   m a c h i n e .  

v i )   CaO  i s   a  p r o d u c t  o f  t h e   r e d u c t i o n   of  c a l c i u m   p l u m b a t e   and  i s   a l s o  

r e q u i r e d   as  a  s l a g g i n g   a g e n t   in   l e a d   b l a s t   f u r n a c e s ,   u s u a l l y  

a t   h i g h   t o n n a g e s .   A c c o r d i n g l y ,   s i n c e   t h e   u se   of  s o m e  

c a l c i u m   p l u m b a t e   as  f e e d   to   a  l e a d   s m e l t e r   w o u l d   r e d u c e   t h e  

r e q u i r e m e n t   f o r   l i m e ,   some  c r e d i t   s h o u l d   be  g i v e n   f o r   t h e   l i m e  

in  t h e   p l u m b a t e   p r o d u c t .  

v i i )   t h e   p r o d u c t i o n   of   a  c a l c i u m   p l u m b a t e   p r o d u c t   a l l o w s   f o r   t h e  

u s e   o f   l i m e   f o r   t h e   p r e c i p i t a t i o n   of  t h e   l e a d   f rom  t h e   b r i n e  

l e a c h   s o l u t i o n   and   a l s o   as  a  r e a c t a n t   in   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e  

c o n v e r s i o n   of   o x y c h l o r i d e   to  p l u m b a t e .   Lime  i s   a  r e l a t i v e l y  

i n e x p e n s i v e ,   e a s y   to   h a n d l e ,   e n v i r o n m e n t a l l y   a c c e p t a b l e ,  

and   r e a d i l y   a v a i l a b l e   c o m m o d i t y .  



v i i i )   t h e   u s e   of   l i m e   r e s u l t s   in  t h e   f o r m a t i o n   of   c a l c i u m  

c h l o r i d e   a f t e r   t h e   c o n v e r s i o n   of   t h e   m e t a l   c h l o r i d e s  

( l e a d ,   z i n c ,   c o p p e r ,   i r o n )   to   o x i d e s .   T h i s  c a l c i u m  

c h l o r i d e   i s   r e c y c l e d   in  t h e   b r i n e   to   t h e   l e a d   s u l p h a t e  

l e a c h   and   r e s u l t s   in   t h e   p r e c i p i t a t i o n   o f   m o s t   of   t h e  

s u l p h a t e   as  c a l c i u m   s u l p h a t e   i n t o   t h e   l e a c h   r e s i d u e .  

A c c o r d i n g l y   t h e   p l u m b a t e   p r o d u c t   i s   l o w  i n   s u l p h a t e .  

A l s o ,   t h e   low  s o l u b l e   s u l p h a t e   in   t h e   l e a c h   e n h a n c e s  

.  t h e   s o l u b i l i t y   of  l e a d   and  s i l v e r   a l l o w i n g   f o r   l e a c h  

o p e r a t i o n   a t   l o w e r   t e m p e r a t u r e s ,   r e s u l t i n g   in   a  l o w e r  

e n e r g y   c o n s u m p t i o n   and  l e s s   m a i n t e n a n c e   due  to   d e c r e a s e d  

c o r r o s i o n .   The  e f f e c t   of   c a l c i u m   c h l o r i d e   on  s u l p h a t e  

s o l u b i l i t y   i n .  s o d i u m   c h l o r i d e   b r i n e   s o l u t i o n   i s   s h o w n  

in   F i g u r e   2.  The  s o l u b i l i t y   of   l e a d   as  l e a d   s u l p h a t e   i n  

269  g p l   NaCl   b r i n e   i n c r e a s e s   f r o m   a b o u t   1 3  g p l   a t   3 5 ° C  

to   a b o u t   1 8  g p l   (g rams   p e r   l i t e r )   a t   35°C  when  CaC12  i s  

a d d e d   t o   y i e l d   a  b r i n e   c o n t a i n i n g   34  g p l   C a C l 2 .   L e a d  

s o l u b i l i t y  i s   d i r e c t l y   p r o p o r t i o n a l .   to   t h e   b r i n e   s a t u r a t i o n  

and  t h e  s u l p h a t e   c o n c e n t r a t i o n   in   t h e   b r i n e .  

S i n c e   c a l c i u m   c h l o r i d e   i s   a  more   e x p e n s i v e   c o m m o d i t y   t h a n  

s o d i u m   c h l o r i d e   and   s i n c e   t h e r e   a p p e a r s   to  be  a  l o w e r   l i m i t   t o  

t h e   s o l u b l e   s u l p h a t e   in   t h e   b r i n e   l e a c h   s o l u t i o n   a t t a i n a b l e   w i t h  

c a l c i u m   c h l o r i d e   a n d   s i n c e   s o d i u m   c h l o r i d e   i s   e a s i e r   to   r e m o v e  

f rom  l e a c h   r e s i d u e   by  w a s h i n g ,   i t   s e e m s   to   be  p r e f e r a b l e   b u t   n o t  

n e c e s s a r y   to   u s e   a  c o n c e n t r a t e d   s o d i u m   c h l o r i d e   b r i n e   as  t h e   b a s e  

s o l u t i o n   u s i n g   t h e   l i m e   a d d i t i o n s   in   s t e p s   (3)  and  (5)  as  t h e   s o u r c e  

of   c a l c i u m   c h l o r i d e   f o r   s u l p h a t e   r e m o v a l .   S m a l l   a m o u n t s   of   f r e s h  

NaCl   and   CaC12  w i l l   be  r e q u i r e d   to   make  up  f o r   l o s s e s  i n  t h e   l e a c h  

r e s i d u e   and   p r o d u c t .  



L e a d   and  s i l v e r   e x t r a c t i o n s   i n t o   b r i n e   can   be  a c c e l e r a t e d  

by  i n c r e a s i n g   t h e   a c i d i t y   by  a d d i t i o n   of   an  a c i d   s u c h   as  h y d r o -  

c h l o r i c   or   s u l f u r i c   a c i d   w h i c h   w i l l   e n s u r e   a t   l e a s t ' m i l d l y   a c i d i c  

c o n d i t i o n s .   T h e  o p t i m u m   pH  i n   t h e   b r i n e   l e a c h   f o r   h i g h   l e a d   a n d  

s i l v e r   e x t r a c t i o n ,   e f f i c i e n t   r e s i d u e   w a s h i n g ,   and   low  l i m e  

c o n s u m p t i o n   a p p e a r s   to   be  a b o u t   1 . 5 .  

E x t r a c t i o n s   of   l e a d   f r o m   l e a d   s u l p h a t e   m a t e r i a l   i n t o   b r i n e  

a r e   v e r y   h i g h   and  may  a p p r o a c h   99%  w i t h   t h e   p r o p e r   c h o i c e   o f  

r e t e n t i o n   t i m e ,   t e m p e r a t u r e ,   b r i n e   c o m p o s i t i o n ,   and   r e s i d u e   w a s h i n g  

t e c h n i q u e s   as  l o n g   as  t h e   s o l u b i l i t y   l i m i t   of   t h e   l e a d   i s   n o t  

a p p r o a c h e d .   L e a d   e x t r a c t i o n s   f a l l   f r o m   99%  a t   75%  o f   l e a d  

c h l o r i d e   s a t u r a t i o n   to   96%  a t   86%  of   s a t u r a t i o n   to   91%  a t   94% 

of  s a t u r a t i o n   f o r   b r i n e  l e a c h i n g   in   269  g p l   N a C l -   33  g p l  

C a C 1 2  -   pH  1 . 5   b r i n e   a t   35°C  and   1 . 5   h o u r s   l e a c h i n g   t i m e .  

The  s a t u r a t i o n   l i m i t   of   l e a d   as  l e a d   c h l o r i d e   i n   t h i s   b r i n e  

i s   1 8 . 3   g p l .  

S i l v e r   e x t r a c t i o n   by  b r i n e   i s   v e r y   d e p e n d e n t   on  t h e   n a t u r e  

and  p r i o r   h i s t o r y   of   t h e   l e a d   s u l p h a t e   c o n t a i n i n g   m a t e r i a l .   S o m e  

m a t e r i a l s ,   u s u a l l y   t h o s e   w h i c h   h a v e   b e e n   v e r y   r e c e n t l y   p r o d u c e d  

in  a  r o a s t e r   o r   l e a c h   p r o c e s s   e x h i b i t   s i l v e r   e x t r a c t i o n s   g r e a t e r  

t h a n   80%.  O t h e r   m a t e r i a l s ,   u s u a l l y   s t o c k p i l e d ,   e x h i b i t   l o w e r  .  

s i l v e r   e x t r a c t i o n s   of   a b o u t   50%.  S i l v e r   r e c o v e r i e s   can   b e  

i n c r e a s e d   f r o m   t h e s e   m a t e r i a l s   by  f l o t a t i o n   r e c o v e r y   of   a  s i l v e r  

c o n c e n t r a t e   and  u s i n g   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   on  t h e  f l o t a t i o n  

t a i l i n g s   w h i c h   c o n t a i n   m o s t   of   t h e   l e a d   and  a l l   t h e   r e m a i n i n g  

s i l v e r .   The  s i l v e r   f l o t a t i o n   c o n c e n t r a t e   and  t h e   p l u m b a t e  

p r o d u c t   c an   t h e n   be  c o m b i n e d   f o r   s a l e   to   c o n v e n t i o n a l   l e a d   s m e l t e r s .  

F l o t a t i o n   p r o c e s s e s  s u c h   as  d e s c r i b e d   by  M o r i y a m a , E .   and  Y a m a m o t o , Y :  

in   AIME  W o r l d   S y m p o s i u m   of   M i n i n g   and  M e t a l l u r g y   of   Lead   and  Z i n c ,  



V o l .   I I ,   1 9 7 0 ,   p a g e   215  h a v e   b e e n   shown  to   y i e l d   s i l v e r   c o n c e n t r a t e s  

w i t h   h i g h   s i l v e r   a s s a y s   and  r e c o v e r i e s   f r o m   l e a d   s u l p h a t e  

c o n t a i n i n g   m a t e r i a l s .  

A n o t h e r   o p t i o n   in   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   i s   t h e   p r o d u c t i o n   o f  

s e p a  a t  s i l v e r   
and  l e a d   p r o d u c t s .   S i l v e r   can   be  r e m o v e d   f r o m  

t h e   b r i n e   l e a c h   s o l u t i o n   by  c e m e n t a t i o n   on  a  s u i t a b l e   m e t a l l i c  

m e d i u m   s u c h   as  z i n c ,   i r o n ,   or   l e a d .   W i t h   p r o p e r   s t o i c h i o m e t r i c  

c o n d i t i o n s ,   r e t e n t i o n   t i m e ,   and  pH  n e a r l y   a l l   t h e   s i l v e r   can   b e  

r e c o v e r e d   in   a  h i g h   g r a d e   m e t a l l i c   p r o d u c t   c o n t a i n i n g   some  l i t t l e  

l e a d   and   c o p p e r   as  c o n t a m i n a n t s .   L e a d   a l o n g   w i t h   t h e   s o l u b i l i z e d  

c e m e n t a t i o n   a g e n t   w o u l d   t h e n   be  r e c o v e r e d   i n  t h e   p l u m b a t e   p r o d u c t  

as  in   s t e p s   ( 3 )  -   ( 9 ) .  

When  l e a d   i s   p r e c i p i t a t e d   f r o m   b r i n e   s o l u t i o n   by  t h e   a d d i t i o n  

of   a  b a s e   as  in   s t e p   (3)  of  t h e   p r o c e s s ,   t h e   l e a d   c o m p o u n d s   f o r m e d  

w i l l   d e p e n d   o n - t h e   pH  o r   t h e   m o l e   r a t i o   o f   b a s e   to   l e a d   c h l o r i d e  

and  t h e   t o t a l   c h l o r i d e   c o n c e n t r a t i o n .   T a b l e   1  shows   t h e   e f f e c t   o f  

t h e s e   v a r i a b l e s   on  t h e   n a t u r e   of  t h e   l e a d   p r e c i p i t a t e   when  l e a d  

i s   p r e c i p i t a t e d   f r o m   a  b r i n e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   15  gp l   l e a d   a s  

l e a d   c h l o r i d e   a t   45°C  and  a  r e t e n t i o n   t i m e   o f   1 . 5   h o u r s .   S h o r t e r  

r e t e n t i o n   t i m e s   c an   be  e m p l o y e d   b u t   c h l o r i d e   l e v e l s   in   t h e  

p r e c i p i t a t e   w i l l   i n c r e a s e   u n l e s s   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   i n c r e a s e d   a b o v e  

45°C .   S i l v e r   i s   c o p r e c i p i t a t e d   w i t h   l e a d .   Most   of   t h e   b r i n e  

s o l u b l e   i m p u r i t i e s   w h i c h   a r e   p r e s e n t   i n   t h e   l e a d   s u l p h a t e   c o n t a i n i n g  

s t a r t i n g   m a t e r i a l   s u c h   as  z i n c ,   c o p p e r ,   i r o n ,   b i s m u t h ,   and  a r s e n i c  

a l s o   c o p r e c i p i t a t e   w i t h   l e a d .   The  b e s t   p r o c e s s   e c o n o m i c s   a r e  

o b t a i n e d   w i t h   l i m e   as  t h e   p r e c i p i t a t i o n   a g e n t   a t   an  a d d i t i o n   r a t e  

b e t w e e n   1 .0   and   5 .5   m o l e   r a t i o   of   l i m e   to   l e a d   c h l o r i d e .   The  e x c e s s  

l i m e   a l s o   a c t s   as  a  f l o c c u l a t i n g   a g e n t   f o r   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e ,  





r e s u l t i n g   in   i m p r o v e d   s o l i d / l i q u i d   s e p a r a t i o n .  

A l t h o u g h   i t   i s   d e s i r a b l e   to   p r o d u c e   a  p r e c i p i t a t e   c o n t a i n i n g  

as  l i t t l e   c h l o r i d e   as  p o s s i b l e ,   v e r y   low  c h l o r i d e - o x y c h l o r i d e s  

c a n n o t   be  p r e c i p i t a t e d   f r o m   c o n c e n t r a t e d   b r i n e   u n l e s s   u n e c o n o m i c  

q u a n t i t i e s   of  s o d i u m   h y d r o x i d e   a r e   u s e d .   S i n c e  t h e y   a r e   v e r y  

s o l u b l e ,   a l l   e x c e s s   s o d i u m   h y d r o x i d e .  a n d / o r   s o d i u m   c a r b o n a t e  

m u s t   be  n e u t r a l i z e d   w i t h   h y d r o c h l o r i c  a c i d   b e f o r e   t h e   l e a n  

b r i n e   r e s u l t i n g   f rom  p r e c i p i t a t e   s e p a r a t i o n   can  be  r e c y c l e d   t o  

t h e   b r i n e   l e a c h   s t e p   ( 1 ) .   T h e  u s e  o f   s o d i u m   h y d r o x i d e   p r e c i p i t a t i n g  

a g e n t   a l s o   r e s u l t s   in   e x c e s s i v e   r e a g e n t   c a l c i u m   c h l o r i d e   m a k e u p  

r e q u i r e m e n t s .  

E r m i l o v ,   V . V .  a n d   A i t e n o v ,   S . A . . i n   T r u d y   I n s t i t u t   M e t a l l u r g i  

O b o g a s h c h e n i i a ,   V o l .   30,  1 9 6 9 ,   p a g e   47  p r o p o s e d   a  m e t h o d   f o r  

p r o d u c i n g   a  l e a d   ( i v )   o x i d e   p r e c i p i t a t e   f r o m   c o n c e n t r a t e d   b r i n e  

by  a d d i n g   e q u a l .  m o l a r   q u a n t i t i e s   of  c a l c i u m   o x i d e   and  c a l c i u m  

h y p o c h l o r i t e   to   l e a d   c h l o r i d e .   A l t h o u g h   t h e   r e a c t i o n   i s   i r r e v e r s i b l e   a n d  

r e g e n e r a t e s   c a l c i u m   c h l o r i d e   i n t o  s o l u t i o n ,   and  t h e   p r o d u c t   can   e a s i l y  

be  w a s h e d   to  l e s s   t h a n   0.5%  c h l o r i d e ,   t h e   e c o n o m i c s   a r e   u n f a v o u r a b l e  

due  to   t h e   v a l u e   of  h y p o c h l o r i t e   in   c o m p a r i s o n   to   l e a d   m e t a l   a n d  

l i m e .  

I f   t h e   l i m e   a d d i t i o n   in   t h e   p r e c i p i t a t i o n   s t e p   (3)  was  l e s s  t h a n  

2 .5   mole   r a t i o   to   l e a d ,   t h e n   a f t e r   s e p a r a t i o n   of   t h e   l e a d   o x y c h l o r i d e  

p r e c i p i t a t e   f r o m  t h e  l e a n   b r i n e   s o l u t i o n ,   t h e   p r e c i p i t a t e   i s  

r e p u l p e d   w i t h   w a t e r   o r   any  r e a s o n a b l y   u n s a t u r a t e d   b r i n e   s o l u t i o n  

p r o d u c e d   in  t h e   p r o c e s s .   Lime  i s   a d d e d   to   t h e   p u l p   to  b r i n g   t h e  

mole   r a t i o   of  t h e   t o t a l   l i m e   a d d i t i o n   in   t h e   p r o c e s s   to  b e t w e e n  

2 .5   and  5 . 5 .   A f t e r   s o l i d / l i q u i d   s e p a r a t i o n   t h e  p u l p   i s   s u b j e c t e d  

to  t h e r m a l   t r e a t m e n t .   A l t e r n a t i v e l y   t h e   l e a d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e  



may  be  b l e n d e d   w i t h   l i m e   to   i n c r e a s e   t h e   t o t a l   m o l e   r a t i o   t o  

b e t w e e n   2 .5   and  5 . 5 ,   w i t h o u t   r e p u l p i n g   and  t h e   b l e n d   s u b j e c t e d  

to  t h e r m a l   t r e a t m e n t .  

I f   t h e   l i m e   a d d i t i o n   in   s t e p   (3)  was  g r e a t e r   t h a n   2 . 5   m o l e  

r a t i o   to   l e a d ,   t h e n   r e p u l p i n g   a n d / o r  f u r t h e r   l i m e   a d d i t i o n   i s  

n o t   n e c e s s a r y   b e f o r e   t h e r m a l   t r e a t m e n t .  

The  l e a d   o x y c h l o r i d e - l i m e   b l e n d   i s   h e a t e d   in   a  r e a c t o r   i n  

t h e   p r e s e n c e   of  o x y g e n   o r   a i r .   The  r e a c t o r   can   be  a  r o t a r y   k i l n ,  

f u r n a c e ,   r o a s t e r ,   a u t o c l a v e   or   a n y  d e v i c e   c o m m o n l y   u s e d   f o r   t h e r m a l  

t r e a t m e n t .   The  r e t e n t i o n   t i m e   in   t h e   r e a c t o r   d e p e n d s   upon   t h e  

d e s i r e d   d e g r e e   of   c o n v e r s i o n   of   o x y c h l o r i d e   to  p l u m b a t e   and   o x i d e ,  

t h e   t e m p e r a t u r e   in   t h e   r e a t o r ,   t h e   l i m e   to  l e a d   m o l e   r a t i o ,   and  t h e  

o x y g e n   p a r t i a l   p r e s s u r e .   The  e f f e c t s   of   t h e s e   v a r i a b l e s   on  t h e  

n a t u r e   o f   t h e   c a l c i n e   p r o d u c t   a r e   s h o w n  i n  T a b l e   2..  At  r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e s   a b o v e   5 0 0  C   s i n t e r i n g   o f   t h e   p r o d u c t   a p p e a r s   a n d  

v o l a t i l i z a t i o n   of   l e a d   c h l o r i d e  b e g i n s .   P r e f e r r e d  c o n d i t i o n s  

a p p e a r   to   be  a  t o t a l   p r o c e s s   l i m e   a d d i t i o n   to  l e a d   mo le   r a t i o  

of   a b o u t  3 ,   a  r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   400oC,   a  r e t e n t i o n   t i m e  

of  a b o u t   1  h o u r ,   and  an  e x c e s s   of   o x y g e n   f o r   l e a d   o x i d a t i o n .  

P r e s s u r e   a b o v e   a t m o s p h e r i c  i s  n o t   r e q u i r e d   f o r   t h e   r e a c t i o n   to   b e  

c o m p l e t e   w i t h i n   2  h o u r s .   S u f f i c i e n t   a i r   o r   o x y g e n   can  be  s u p p l i e d  

f o r   t h e   r e a c t i o n   by  c o n v e c t i o n ,   f r e e   o r   f o r c e d ,   or   by  p r e s s u r i z i n g  

t h e   r e a c t o r .  





I t   i s s u r p r i s i n g   t h a t   c a l c i u m   o r t h o p l u m b a t e   ( C a 2 P b 0 4 )   i s  

f o r m e d   a t   h i g h   y i e l d s   w i t h   s u c h   low  t e m p e r a t u r e s   and  s h o r t  

r e t e n t i o n   t i m e s .   C a l c i u m   o r t h o p l u m b a t e   in   a  p u r e   f o rm  ( > 9 0 % )  

i s   a  v a l u a b l e   c o m m o d i t y   and   i s   u s e d -  i n   t h e   m a n u f a c t u r e   o f  

p r i m e r s   f o r   s t e e l   and  g a l v a n i z e d   s t e e l ,   of   p i g m e n t s   and  o f  

b i n d e r s   f o r   p a i n t s .   I t   a l s o   has   u s e  i n   t h e   p l a s t i c s   and  r e s i n  

i n d u s t r i e s .   The  common  
c o m m e r c i a l  p r o d u c t i o n   

m e t h o d   i s   t h e  

r e a c t i o n   of  PbO  w i t h   l i m e   and   a i r   o r   o x y g e n   a t   t e m p e r a t u r e s  a b o v e  

7 0 0 ° C .   The  r e a c t i o n   k i n e t i c s   a r e   r e p o r t e d l y   s l o w   b e l o w   t h i s  

t e m p e r a t u r e   and   t h e   r e a c t i o n   w i l l   n o t   go  b e l o w   5 0 0 ° C .   I t   h a s  

b e e n   r e p o r t e d   by  D e n e v ,   D.G.   e t   a l   i n   D o k l . B o l g . A k a d . N a u k ,   V o l . 2 6  

1 1 , 1 9 7 3 , . p a g e   1 4 8 5 ,   h o w e v e r ,   t h a t   a d d i t i o n s   o f   s m a l l   q u a n t i t i e s  

of   N a C l   to   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   s p e e d   t h e   k i n e t i c s .   The  p r e s e n t  

i n v e n t i o n   d i f f e r s   f r o m   t h e   c u s t o m a r y   p r a c t i c e   in   t h a t   t h e   r e a g e n t  

f o r   c a l c i n a t i o n   i s  l e a d   o x y c h l o r i d e   and   n o t   l e a d   o x i d e .   A l s o ,  

t h e   o x y c h l o r i d e   i s   c o n t a m i n a t e d   w i t h   s i g n i f i c a n t  q u a n t i t i e s   o f  

NaCl   and  C a C l 2 .   A c c o r d i n g l y ,   t h e  k i n e t i c s   and  e n e r g e t i c s   o f  

p l u m b a t e   f o r m a t i o n   h a v e   b e e n   a l t e r e d   s i g n i f i c a n t l y   f r o m   c o m m e r c i a l  

e x p e r i e n c e .  

F i g u r e   3  i s   a  s c h e m a t i c   p l a n t   l a y o u t   f o r   a  p a r t i c u l a r   e m b o d i m e n t  

of   t h e   i n v e n t i o n   r e l a t i n g   to   e x a m p l e   1 .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   i l l u s t r a t e   t h e   p r a c t i c e   of  o u r   i n v e n t i o n  

b u t  s h o u l d   n o t   be  c o n s t r u e d   as  l i m i t i n g .  

E x a m p l e s   1  to   8  i n c l u s i v e  

S a m p l e s   of   h o t   s u l p h u r i c   a c i d   l e a c h   r e s i d u e s   o b t a i n e d   f r o m   t h e  

s u l p h a t i o n   r o a s t i n g   and  l e a c h i n g   of   b u l k   z i n c - l e a d - c o p p e r - s i l v e r  

s u l p h i d e   c o n c e n t r a t e s   a s s a y i n g   30-32%  Zn,  3 . 5 - 1 0 %   Pb,   0.7%  Cu,  4 . 4  -  

8 .8   o z / S T   ( t r o y   o u n c e   p e r   s h o r t   t o n )   s i l v e r ,   and  14-23%  i r o n   w e r e  

p r o c e s s e d   a c c o r d i n g l y   to   t h e  



i n v e n t i o n .   A  s a m p l e   ( e x a m p l e   10)  of   a  h o t   a c i d   l e a c h   r e s i d u e  

f r o m   a  d e a d   r o a s t   z i n c   p l a n t   was  a l s o   p r o c e s s e d .   The  r e s i d u e s  

a s s a y e d   as  in   T a b l e   3 .  

The  r e s i d u e s   w e r e   l e a c h e d   in  b r i n e s   of   c o m p o s i t i o n  

g i v e n   in   T a b l e   4.  R e s i d u e   was  a d d e d   a t   a  r a t i o   of   15  gm  o f  

c o n t a i n e d   l e a d   p e r   l i t r e   o f   b r i n e .   The  l e a c h e s   w e r e   c o n d u c t e d  

a t   3 5 - 4 0 ° C   f o r   1 . 5   h o u r s .   L e a c h   r e s i d u e s   w e r e   a l l o w e d   t o  

s e t t l e   and  t h e   t h i c k e n e d   r e s i d u e s - f i l t e r e d   and  w a s h e d   w i t h  

f r e s h   b r i n e .   E x t r a c t i o n s   of  l e a d  a n d   s i l v e r   a r e   g i v e n   in  T a b l e  

5.  A l l   of  t h e   z i n c ,   i r o n   and  c o p p e r   as  s u l p h a t e s   in  t h e   h o t  

s u l p h u r i c   a c i d   l e a c h   r e s i d u e s   l e a c h e d   a l o n g   w i t h   t h e   l e a d  

and  s i l v e r .   C o p p e r   and   b i s m u t h  a s s a y s   i n   t h e   b r i n e   we re   40  a n d  

45  mgpl   r e s p e c t i v e l y .  

One  p r e g n a n t   b r i n e   s o l u t i o n   ( e x a m p l e   #6)  was  t r e a t e d   w i t h  z i n c  

d u s t   a t   an  a d d i t i o n   r a t e   o f   0 .5   g p l   p r o d u c i n g   a  c e m e n t a t e  

c o n t a i n i n g   99%  of   t h e   s i l v e r ,   95%  o f   t h e   c o p p e r  a n d   80%  of  t h e  

b i s m u t h   in   t h e   p r e g n a n t   b r i n e .  

The  r e m a i n i n g   p r e g n a n t   b r i n e s   and  t h e   s o l u t i o n   r e s u l t i n g   f r o m  

t h e   z i n c   d u s t   c e m e n t a t i o n   t e s t   w e r e   t h e n   t r e a t e d   w i t h   l i m e   a t  

1 . 5   m o l e   r a t i o   to   l e a d   in  t h e   b r i n e  s o l u t i o n .   The  t e m p e r a t u r e   a n d  

r e t e n t i o n   t i m e   w e r e   45°C  and  1 .5   h o u r s   r e s p e c t i v e l y .  

P r e c i p i t a t e s   w e r e   a l l o w e d   to   s e t t l e   and  t h e   t h i c k e n e d  

p r e c i p i t a t e s   f i l t e r e d .  

The  p r e c i p i t a t e s   in   a l l   t e s t s   w e r e   t h e n   b l e n d e d   w i t h   l i m e ,  

as  r e q u i r e d ,   to   b r i n g   t h e   t o t a l   mo le   r a t i o   of   l i m e   a d d e d   to  t h e  

p r o c e s s   to   l e a d   in  t h e   p r e c i p i t a t e   to   1 . 7 5 - 5 . 5 .   The  b l e n d s   w e r e  











t r e a t e d   in   an  o v e n   w i t h   a  s l o w   p u r g e   o f   f r e s h   a i r   f o r   1 . 0   h o u r s  

a t   4000C.   The  c a l c i n e s   w e r e   r e p u l p e d   to   50%  p u l p   d e n s i t y   f o r   1 5  

m i n u t e s   in   f r e s h   w a t e r   and   f i l t e r e d   and   d i s p l a c e m e n t   w a s h e d   w i t h  

a  v o l u m e   of   w a t e r   e q u a l   to   t h e   c a l c i n e   r e p u l p   w a t e r .   The  a s s a y s  

( d r y   b a s i s )   of   t h e   r e s u l t i n g   p l u m b a t e   p r o d u c t s   a r e  g i v e n   i n   T a b l e   6 .  

E x a m p l e   1 1  

A  s a m p l e   o f   t h e   h o t   s u l f u r i c   a c i d   l e a c h   r e s i d u e   u s e d   i n  

e x a m p l e   5  was  r e p u l p e d   in   w a t e r   a t   10%  p u l p   d e n s i t y ,   A m e r i c a n   C y a n a m i d  

f l o t a t i o n   r e a g e n t s   Aero   404  ( t r a d e   ma rk )   p r o m o t e r   and  A e r o f r o t h   7 7 A  

( t r a d e   m a r k )   ( f r o t h e r )   w e r e   a d d e d   a t   600  g.  and  60  g.  p e r   m e t r i c  t o n   o f  

r e s i d u e   r e s p e c t i v e l y .   A f t e r   5  m i n u t e s   c o n d i t i o n i n g   t i m e ,   f l o t a t i o n  

was  i n i t i a t e d   a n d   a  s t a b l e  f r o t h  w a s   m a i n t a i n e d   f o r   a b o u t   7 .5   m i n u t e s .  

The  c o n c e n t r a t e   o b t a i n e d   a s s a y e d   18%  Pb ,   24%  Fe ,   1.8%  Zn,  a n d  

635  o z / S T   s i l v e r .   S i l v e r   r e c o v e r y   f r o m   t h e   h e a d   m a t e r i a l   was  7 0 % .  

The  t a i l i n g s   f rom  t h e   f l o t a t i o n   w e r e   t r e a t e d   in   t h e   p r o c e s s  

e x a c t l y   s i m i l a r   to   e x a m p l e   4.  S i l v e r   r e c o v e r y   f r o m   t h e   t a i l i n g s  

was  35%,  r e s u l t i n g   in   an  o v e r a l l   s i l v e r   r e c o v e r y   of   8 1 % .  

As  w i l l   be  a p p a r e n t   to   t h o s e   s k i l l e d   in   t h i s   a r t ,   t h e   p r o c e s s  

of   t h i s   i n v e n t i o n   may  be  a p p l i e d   to   t h e   r e c o v e r y   of   m e t a l s   f r o m  

a  v a r i e t y   of   m e t a l l u r g i c a l   p r o d u c t s   s u c h   as  o r e s   and  c o n c e n t r a t e s ,  

s m e l t e r   d u s t s ,   m e t a l   d r o s s e s ,   m i d d l i n g   c o n c e n t r a t e s   f r o m   f l o t a t i o n  

p r o c e s s i n g ,   s l a g s   and  p r o c e s s   r e s i d u e s ,   and  o t h e r   l i k e   s o u r c e s   o f  

l e a d   and   s i l v e r .  



The  e m b o d i m e n t s   of   t h e   i n v e n t i o n w h i c h   a r e   of   p a r t i c u l a r  

i n t e r e s t   t o   t he   a p p l i c a n t s   a r e   l i s t e d   b e l o w  i n   n u m b e r   o r d e r   f o r  

c o n v e n i e n c e .  

1.  In  a  p r o c e s s   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   of  (1)  p r e p a r i n g   a  

s o l u t i o n   of   l e a d   c h l o r i d e   by  d i s s o l v i n g   l e a d   s u l p h a t e   c o n t a i n e d  

in   an  o r e   or   p r o c e s s   r e s i d u e   in   an  a c i d i c   c o n c e n t r a t e d   c h l o r i d e  

b r i n e ;   (2)  s e p a r a t i n g   t h e   s o l u t i o n   so  f o r m e d   f r o m   i n s o l u b l e  

g a n g u e   o r   o t h e r   r e s i d u e ;   (3)  f o r m i n g   a  p r e c i p i t a t e   of   l e a d  

o x y c h l o r i d e   by  a d d i n g   l i m e   t o   s a i d   s o l u t i o n   and   s e p a r a t i n g   s a i d  

l e a d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e   f r o m   t h e   r e s i d u a l   l e a n   b r i n e  

s o l u t i o n ;   (4)  r e c y c l i n g   s a i d   l e a n   b r i n e   f o r   r e u s e   in   t h e   f u r t h e r  

e x t r a c t i o n   of   l e a d   s u l p h a t e   a s   u n d e r   s t e p s   (1)  and  (2.);  t h e  

i m p r o v e m e n t   w h i c h   c o m p r i s e s   (5)  r e a c t i n g   t h e   s a i d   o x y c h l o r i d e  

p r e c i p i t a t e   w i t h   o x y g e n   and   l i m e   i n   a  r e a c t o r   a t  a   t e m p e r a t u r e  

a b o v e   325°C.  f o r   l o n g e r   t h a n   0 . 5   h o u r s   t o  p r o d u c e   a  c a l c i n e  

c o n t a i n i n g   m o s t   o f   t h e   l e a d   a s   c a l c i u m   p l u m b a t e s   a n d / o r   l e a d  

o x i d e s ;   (6)  r e p u l p i n g   s a i d   c a l c i n e   i n   w a t e r   a n d / o r   d i l u t e   c h l o r i d e  

b r i n e   to   d i s s o l v e   s o l u b l e   c h l o r i d e s ;   (7)  s e p a r a t i n g   t h e   r e s i d u e  

o b t a i n e d   in   s t e p   (6)  f r o m   t h e   r e s u l t i n g   c h l o r i d e   b r i n e ;   ( 8 )  

r e c y c l i n g   t h e   b r i n e   r e s u l t i n g   f r o m   (7)  f o r   r e u s e   in   t h e   f u r t h e r  

e x t r a c t i o n   of   l e a d   s u l p h a t e   as  u n d e r   s t e p s   (1)  a n d   ( 2 ) ;  

(9)  w a s h i n g   s a i d   r e s i d u e   c o n t a i n i n g   c a l c i u m   p l u m b a t e s   a n d / o r  

l e a d   o x i d e s   r e s u l t i n g ,   f r o m   s t e p   (7)  w i t h   f r e s h   w a t e r   to   r e m o v e  

r e s i d u a l   c h l o r i d e s ;   a n d   (10)  r e c y c l i n g   t h e   c h l o r i d e   b r i n e  

o b t a i n e d   in  s t e p   (9)  t o   s t e p   (6)  a n d / o r   r e c y c l i n g   t h e   s a i d  

c h l o r i d e   b r i n e   f o r   r e u s e   i n   t h e   f u r t h e r   e x t r a c t i o n   o f   l e a d  

s u l p h a t e   as  u n d e r   s t e p s   (1)  and   ( 2 ) .  



2.  In  a  p r o c e s s   f o r   g a i n i n g   l e a d   and  s i l v e r   v a l u e s  

c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   of   (1)  p r e p a r i n g   a  s o l u t i o n   o f   l e a d   c h l o r i d e  

and  s i l v e r   c o m p o u n d s   by  d i s s o l v i n g   l e a d   s u l p h a t e   and  s i l v e r  

c o m p o u n d s   c o n t a i n e d   in   an  o r e   o r  p r o c e s s   r e s i d u e   in   an  a c i d i c  

c o n c e n t r a t e d   c h l o r i d e   b r i n e ;   (2)  s e p a r a t i n g   t h e   s o l u t i o n   s o  

f o r m e d   f rom  i n s o l u b l e   g a n g u e   or   o t h e r   r e s i d u e ;   (3)  f o r m i n g   a  

p r e c i p i t a t e   of   l e a d   o x y c h l o r i d e  a n d   s i l v e r   c o m p o u n d s   by  a d d i n g  

l i m e   to   s a i d   s o l u t i o n   and  s e p a r a t i n g   s a i d   p r e c i p i t a t e   f r o m   t h e  

r e s i d u a l   l e a n   b r i n e   s o l u t i o n   f o r   r e c y c l i n g   s a i d   l e a n   b r i n e   f o r  

r e u s e   in   t h e   f u r t h e r   e x t r a c t i o n   of   l e a d   s u l p h a t e   as  u n d e r  

s t e p s   (1)  and   ( 2 ) ;   t h e   i m p r o v e m e n t   w h i c h   c o m p r i s e s   (5)  r e a c t i n g  

t h e   s a i d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e - w i t h   o x y g e n   and   l i m e   in   a  

r e a c t o r   a t   a  t e m p e r a t u r e   a b o v e   325°C  f o r   l o n g e r   t h a n   one-  h a l f  

h o u r   to   p r o d u c e   a  c a l c i n e - c o n t a i n i n g  m o s t   of   t h e   l e a d   as  c a l c i u m  

p l u m b a t e s   a n d / o r   l e a d   o x i d e s  a n d  m o s t  o f  t h e   s i l v e r   a s  s i l v e r   o r  

s i l v e r   c o m p o u n d s ;   (6)  r e p u l p i n g   s a i d   c a l c i n e   i n   w a t e r   a n d / o r  

d i l u t e   c h l o r i d e -   b r i n e   t o   d i s s o l v e   s o l u b l e   c h l o r i d e s ;   ( 7 )  

s e p a r a t i n g   t h e   r e s i d u e   o b t a i n e d   in   s t e p   (6)  f r o m   t h e   r e s u l t i n g  

c h l o r i d e   b r i n e ;   (8)  r e c y c l i n g   t h e   b r i n e   r e s u l t i n g   f r o m   (7)  f o r  

r e u s e   in  t h e   f u r t h e r   e x t r a c t i o n   o f   l e a d   s u l p h a t e   a s   u n d e r  

s t e p s   (1)  and   ( 2 ) ;   (9)  w a s h i n g   s a i d  r e s i d u e  c o n t a i n i n g   c a l c i u m  

p l u m b a t e s   a n d / o r   l e a d   o x i d e s ,   as  w e l l   as  s i l v e r  a n d   s i l v e r  

c o m p o u n d s   r e s u l t i n g   f r o m   s t e p   (7)  w i t h   f r e s h   w a t e r   to   r e m o v e  

r e s i d u a l   c h l o r i d e s ;   and  (10)  r e c y c l i n g   t h e   c h l o r i d e   b r i n e   o b t a i n e d  

in  s t e p   (9)  t o   s t e p   (6)  a n d / o r   r e c y c l i n g   t h e   s a i d   c h l o r i d e   b r i n e  

f o r   r e u s e   in   t h e   f u r t h e r   e x t r a c t i o n   of  l e a d   s u l p h a t e   as  u n d e r  

s t e p s   (1)  and  ( 2 ) .  



3.  The  p r o c e s s   of  embodiment  1   w h e r e i n   t h e   l i m e   in   s t e p   ( 5 )  

i s   e x c e s s   l i m e   p r e s e n t   in   t h e   p r e c i p i t a t e   f r o m   s t e p   ( 3 ) .  

4.  T h e  p r o c e s s   of  embodiment  3  w h e r e i n   f r e s h   l i m e   i s   a d d e d  

to   s u p p l e m e n t   t h e   e x c e s s   l i m e  p r e s e n t   in   t h e   p r e c i p i t a t e .  

5.  The  p r o c e s s   of  embodiment  2  w h e r e i n   t h e   l i m e   in   s t e p   ( 5 )  

i s   e x c e s s   l i m e   p r e s e n t  i n   t h e   p r e c i p i t a t e   f r o m   s t e p   ( 3 ) .  

6.  The  p r o c e s s   of  embodiment  2  w h e r e i n   t h e  f r e s h   l i m e   i s  

a d d e d   t o  s u p p l e m e n t   t h e   e x c e s s   l i m e   p r e s e n t  i n   t h e   p r e c i p i t a t e .  

7.  The  p r o c e s s   of  embodiment  1   w h e r e i n   t h e   c o n c e n t r a t e d  

c h l o r i d e   b r i n e   c o m p r i s e s   a  s a t u r a t e d   o r   n e a r l y   s a t u r a t e d   s o l u t i o n  

a t   room  t e m p e r a t u r e   of   one  or   more   i n o r g a n i c  c h l o r i d e s   in   w a t e r .  

8 .  T h e   p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t s   1  or  2 ,   w h e r e i n  

one   c o m p o n e n t  o f   t h e   c h l o r i d e   b r i n e   i s   c a l c i u m   c h l o r i d e .  

9.  T h e  p r o c e s s  o f  e m b o d i m e n t s  1   or  2  w h e r e i n  t h e  

c h l o r i d e   b r i n e   c o m p r i s e s   a n  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   c a l c i u m   c h l o r i d e  

and   one  or   b o t h   of   s o d i u m   and  m a g n e s i u m   c h l o r i d e .  



10.   The  p r o c e s s   of   e m b o d i m e n t s   1  or   2  w h e r e i n   t h e  

c h l o r i d e   b r i n e   i n c l u d e s   c a l c i u m   c h l o r i d e ,   and  w h e r e i n   t h e   m o l e  

r a t i o   of  c a l c i u m   c h l o r i d e   to   l e a d   s u l p h a t e  i s   g r e a t e r   t h a n  4 .  

1 1 . .   The  p r o c e s s  o f   e m b o d i m e n t   1-  w h e r e i n   s t e p   (1)  i s  

p e r f o r m e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e   30°C  t o   t h e   b o i l i n g  

p o i n t   of   t h e   c h l o r i d e   b r i n e ,   a t   a  pH  b e t w e e n   1 . 5   and   4 . 5 ,   a n d  

a  r e t e n t i o n   t i m e   of   0 . 5  -   2 . 5   h o u r s .  

12.  The  p r o c e s s   o f  e m b o d i m e n t   1 1  w h e r e i n   t h e   t e m p e r a t u r e   i s  

a m b i e n t .  

1 3 .  -   The  p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   1 1  w h e r e i n   t h e   pH  i s   c o n t r o l l e d   a t  

1 . 5 .  

14.  The  p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t  1 1  w h e r e i n   t h e   r e t e n t i o n   t i m e   i s  

1 . 5   h o u r s .  

15.  The  p r o c e s s  o f   e m b o d i m e n t   1  w h e r e i n   s t e p   (3)  i s   p e r f o r m e d  

by  a d d i n g   l i m e   a t   a  m o l e   r a t i o   o f   b e t w e e n   0 . 7 5   and   5 . 5   t o   d i s s o l v e d  

l e a d .  

1 6 .  '   The  p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   15  w h e r e i n   l i m e   i s   a d d e d   a t   a  m o l e  

r a t i o   o f   1 . 5   t o   d i s s o l v e d   l e a d .  

17.  The  p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   15  w h e r e i n   t h e   r e t e n t i o n   t i m e   i s  

b e t w e e n   0 .5   and  2 . 5   h o u r s   and   t h e   t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e   30°C  t o  

t h e   b o i l i n g   p o i n t   of   t h e  c h l o r i d e   b r i n e .  

18.  The  p r o c e s s   o f  e m b o d i m e n t   17   w h e r e i n   t h e   r e t e n t i o n   t i m e   i s   1 . 5  

h o u r s   and  t h e   t e m p e r a t u r e   i s   a m b i e n t .  

19.  The  p r o c e s s   o f   e m b o d i m e n t   1  w h e r e i n   s t e p   (5)  i s   p e r f o r m e d   b y  

a d d i n g   l i m e   to   t h e   s a i d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e   to   i n c r e a s e   t h e  

t o t a l   of  t h e   l i m e   a d d i t i o n s   i n  s t e p   (3)  and  s t e p   (5)  t o   b e t w e e n   1 . 7 5  

a n d   5 .5   m o l e   r a t i o   t o   l e a d .  



20.  The  p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   1 9 w h e r e i n   t h e   t o t a l   l i m e   a d d i t i o n  

i s   3 . 0   m o l e   r a t i o   to   l e a d .  

21.  The  p r o c e s s   of   e m b o d i m e n t   1  w h e r e i n   s t e p   (5)  i s   p e r f o r m e d  

a t   a  t e m p e r a t u r e   a b o v e   350°C  f o r   l o n g e r   t h a n   0 .5   h o u r s .  

22.  The  p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   21  w h e r e i n   t h e   t e m p e r a t u r e   i s  

400°C   f o r   1 . 0   h o u r .  

23.  The  p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   1  w h e r e i n   s t e p   (5)  i s   p e r f o r m e d  

w i t h   a  m o l e   r a t i o   o f   o x y g e n   to   l e a d   in   e x c e s s   o f   0 . 5  

24.  The  p r o c e s s   of   e m b o d i m e n t   23  w h e r e i n   t h e   o x y g e n   i s   in   t h e   f o r m  

o f   a i r .  

25.  The  p r o c e s s   o f   e m b o d i m e n t   2  w h e r e i n   l e a d   and  s i l v e r   a r e  

r e c o v e r e d   in   t h e   r e s i d u e   f r o m   c a l c i n e   w a s h i n g   s t e p   ( 9 ) .  

2 6 .   The  p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   1  w h e r e i n   l e a d   i s   r e c o v e r e d   i n -  

t h e   r e s i d u e   f r o m   c a l c i n e   w a s h i n g   s t e p   ( 9 ) .  

27.  The  p r o c e s s   of   e m b o d i m e n t   2  w h e r e i n   s i l v e r   i s   r e c o v e r e d   b y  

c e m e n t a t i o n   on  o n e   o f   m e t a l l i c   z i n c ,   i r o n ,   o r  l e a d   b e t w e e n   s t e p   ( 2 )  

and   s t e p   ( 3 ) .  

28.  The  p r o c e s s   o f  e m b o d i m e n t  2   w h e r e i n   a  p o r t i o n   o f   t h e   s i l v e r  

i s   r e c o v e r e d   f r o m   t h e   l e a d   s u l p h a t e   c o n t a i n i n g   m a t e r i a l   by  f l o t a t i o n  

p r i o r   to   s t e p   ( 1 ) .  

2 9 .   The  p r o c e s s   of   embodiment  1 , s t e p s   (3) ,   (5) ,   (6) ,  ( 7 ) ,   and  ( 9 )  

i n c l u s i v e , w h e r e i n   t h e   s o l u t i o n   f r o m   w h i c h   l e a d   o x y c h l o r i d e   i s   p r e c i p i t a t e d  

i s   any  c h l o r i d e   b r i n e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   l e a d   c h l o r i d e .  



30.  The  p r o c e s s   o f  e m b o d i m e n t   2 9   w h e r e i n   t h e   c h l o r i d e   b r i n e s  

l e a n   in   l e a d   r e s u l t i n g   f r o m   any   o r   a l l   o f  s t e p s   ( 3 ) ,   ( 7 ) ,   a n d  

(9)  a r e   r e c y c l e d  t o   d i s s o l v e   f r e s h   l e a d   c h l o r i d e . .  

1  or   2  
31.   The  p r o c e s s   of   e m b o d i m e n t / w h e r e i n   t h e   b r i n e   i s  

c o n c e n t r a t e d   b e f o r e   r e c y c l i n g .  

32.   The  p r o c e s s   o f  embodiment  1  or  2   w h e r e i n   t h e   b r i n e   i s  

c o n c e n t r a t e d   by  e v a p o r a t i n g   o r   by  a d d i n g   f u r t h e r   c h l o r i d e  

b e f o r e   r e c y c l i n g .  

1  or   2  
33.  The  p r o c e s s   o f - e m b o d i m e n t    w h e r e i n   t h e   b r i n e   i s  

r e - a c i d i f i e d   b e f o r e   r e c y c l i n g .  

34.   The  p r o c e s s   of   e m b o d i m e n t   1or 2  w h e r e i n  t h e   a c i d i c  

c o n c e n t r a t e d  c h l o r i d e   b r i n e  h a s  a   
p H  o f  a b o u t  1 . 5 .  

35.   The  p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   2  w h e r e i n   s t e p   (1)  i s   p e r f o r m e d  

a t   a  t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   30°C  t o   t h e   b o i l i n g   p o i n t   of  t h e  

c h l o r i d e   b r i n e ,   a t   a  pH  b e t w e e n   1 . 5   and   4 . 5 ,   and   a  r e t e n t i o n  

t i m e   of   0 . 5  -   2..5  h o u r s .  

36.   T h e - p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   35  w h e r e i n   t h e   t e m p e r a t u r e  

i s   a m b i e n t .  

37.   The  p r o c e s s   o f  e m b o d i m e n t   35  w h e r e i n   t h e   pH  i s   c o n t r o l l e d  

a t   1 . 5 .  



38.  T h e   p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   35  w h e r e i n   t h e   r e t e n t i o n  

t i m e   i s   1 . 5   h o u r s .  

39.  A  p r o c e s s   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f   (1)  p r e p a r i n g   a  s o l u t i o n  

of   l e a d   c h l o r i d e   by  d i s s o l v i n g   l e a d   s u l p h a t e   c o n t a i n e d   i n   a n  

o r e   o r   p r o c e s s   r e s i d u e   i n  a n   a c i d i c   c o n c e n t r a t e d   c h l o r i d e  

b r i n e ;   (2)  s e p a r a t i n g   t h e   s o l u t i o n   so  f o r m e d   f r o m   i n s o l u b l e  

g a n g u e   or   o t h e r   r e s i d u e ;   (3)  f o r m i n g   a  p r e c i p i t a t e   o f   l e a d  

o x y c h l o r i d e   by  a d d i n g   l i m e   t o   s a i d   s o l u t i o n   and  s e p a r a t i n g   s a i d  

l e a d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e   f r o m   t h e   r e s i d u a l   l e a n   b r i n e  

s o l u t i o n ;   (4)  r e a c t i n g   t h e   s a i d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e   w i t h  

o x y g e n   and   l i m e   in   a  r e a c t o r   in   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   t o  

p r o d u c e   a  c a l c i n e - c o n t a i n i n g   m o s t   o f   t h e   l e a d   as  c a l c i u m  

p l u m b a t e s   a n d / o r   l e a d   o x i d e s ;   (5)  w a s h i n g   s a i d   c a l c i n e   i n  

w a t e r  a n d / o r   d i l u t e   c h l o r i d e   b r i n e   to   d i s s o l v e   s o l u b l e   c h l o r i d e s ;  

(6)  s e p a r a t i n g   t h e   r e s u l t i n g   r e s i d u e   o b t a i n e d  f r o m   t h e  

r e s u l t i n g   c h l o r i d e   b r i n e ;   and ,   (7)  w a s h i n g   s a i d   r e s i d u e   c o n t a i n -  

i n g   c a l c i u m   p l u m b a t e s   a n d / o r   l e a d   o x i d e s   w i t h   f r e s h   w a t e r   t o  

r e m o v e   r e s i d u a l   c h l o r i d e s .  

3 9  
40.   The  p r o c e s s   - o f  e m b o d i m e n t   w h e r e i n   t h e   c h l o r i d e   b r i n e s  

r e s u l t i n g   f r o m  t h e   s t e p s   a r e   r e c y c l e d   f o r   r e u s e   in   t h e   p r o c e s s .  



4 1 .   A  p r o c e s s   f o r   g a i n i n g   l e a d   and  s i l v e r   v a l u e s   c o m p r i s i n g  

t h e   s t e p s   of  (1)   p r e p a r i n g   a  s o l u t i o n   of   l e a d   c h l o r i d e  

and  s i l v e r   c o m p o u n d s   by  d i s s o l v i n g   l e a d   s u l p h a t e   a n d  

s i l v e r   c o m p o u n d s   c o n t a i n e d   in   an  o r e   or   p r o c e s s   r e s i d u e  

in  an  a c i d i c   c o n c e n t r a t e d   c h l o r i d e   b r i n e ;   (2 )   s e p a r a t i n g   t h e  

s o l u t i o n   so  f o r m e d   f r o m   i n s o l u b l e   g a n g u e   or  o t h e r   r e s i d u e ;  

(3)   f o r m i n g   a  p r e c i p i t a t e   of  l e a d   o x y c h l o r i d e   and   s i l v e r  

c o m p o u n d s   by  a d d i n g   l i m e   to   s a i d   s o l u t i o n   and   s e p a r a t i n g  

s a i d   p r e c i p i t a t e   f r o m   t h e   r e s i d u a l   l e a n   b r i n e   s o l u t i o n ;  

(4)   r e a c t i n g   t h e   s a i d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e   w i t h   o x y g e n  

or  a  gas   c o n t a i n i n g   m o l e c u l a r   o x y g e n   and  l i m e   in   a  

r e a c t o r   a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   to   p r o d u c e   a  

c a l c i n e   c o n t a i n i n g   m o s t   o f  t h e   l e a d   as  c a l c i u m  

p l u m b a t e s   a n d / o r   o x i d e s  a n d  m o s t  o f   t h e   s i l v e r   as  s i l v e r  

or  s i l v e r   c o m p o u n d s ;   (5)   w a s h i n g   s a i d   c a l c i n e   i n  

w a t e r   a n d / o r   d i l u t e   c h l o r i d e   b r i n e   to   d i s s o l v e   s o l   u b l e  

-  c h l o r i d e s ;   (6 )   s e p a r a t i n g   t h e   r e s u l t i n g   r e s i d u e   f r o m  

the   r e s u l t i n g   c h l o r i d e   b r i n e ;   and ,   o p t i o n a l l y   ( 7 )  

w a s h i n g   s a i d   r e s i d u e   c o n t a i n i n g   c a l c i u m   p l u m b a t e s   a n d / o r  

l e a d   o x i d e s ,   as  w e l l   as  s i l v e r   and  s i l v e r   c o m p o u n d s ,  

w i t h   f r e s h   w a t e r   to   r e m o v e   r e s i d u a l   c h l o r i d e s .  

42.  The  p r o c e s s   of  e m b o d i m e n t   41  w h e r e i n   t h e   c h l o r i d e  

b r i n e s   r e s u l t i n g   f r o m   t h e   s t e p s   a r e   r e c y c l e d   f o r . . r e u s e   i n  

t he   p r o c e s s .  

43.  A  p r o c e s s   f o r   r e c o v e r i n g   l e a d   f r o m  l e a d   c h l o r i d e  

s o l u t i o n   w h i c h   c o m p r i s e s   r e a c t i n g   t h e   s o l u t i o n   w i t h   l i m e  

to  fo rm  a  p r e c i p i t a t e   of   l e a d   o x y c h l o r i d e ,   r e a c t i n g  

s a i d   p r e c i p i t a t e   w i t h   l i m e   and   a  g a s   c o m p r i s i n g   o r  

c o n s i s t i n g   of   m o l e c u l a r   o x y g e n   to   f o r m   r e s i d u e   c o m p r i s i n g  

c a l c i u m   p l u m b a t e   a n d / o r   l e a d   o x i d e ,   and  s e p a r a t i n g  

s a i d   r e s i d u e   ( b e i n g   r e c o v e r e d   l e a d )   f r o m ' t h e   p r o d u c t   m i x t u r e ,  

t h e   r e s i d u e   t h e n   o p t i o n a l l y   b e i n g   t r e a t e d   in  a  f u r n a c e   t o  

r e c o v e r   e l e m e n t a l   l e a d .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   g a i n i n g   l e a d   and   s i l v e r   v a l u e s  

c h a r a c t e r i s e d   by  t h e   s t e p s   of   (1)   p r e p a r i n g   a  s o l u t i o n   o f  

l e a d   c h l o r i d e   and  s i l v e r   c o m p o u n d s   by  d i s s o l v i n g   l e a d  

s u l p h a t e   and  s i l v e r   c o m p o u n d s   c o n t a i n e d   in   an  o r e   o r  p r o c e s s  

r e s i d u e   in  an  a c i d i c   c o n c e n t r a t e d   c h l o r i d e   b r i n e ;   ( 2 )  

s e p a r a t i n g   t h e   s o l u t i o n   so  f o r m e d   f r o m   i n s o l u b l e   g a n g u e   o r  

o t h e r   r e s i d u e ;   (3)   f o r m i n g   a  p r e c i p i t a t e   of  l e a d  

o x y c h l o r i d e   and  s i l v e r   c o m p o u n d s   by  a d d i n g   l i m e   to   s a i d  

s o l u t i o n   and   s e p a r a t i n g   s a i d   p r e c i p i t a t e   f r o m   t h e   r e s i d u a l  

l e a n   b r i n e   s o l u t i o n ;   (4)   r e a c t i n g   t h e   s a i d   o x y c h l o r i d e  

p r e c i p i t a t e   w i t h   o x y g e n   and  l i m e   in  a  r e a c t o r   a t   a n  

e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   to   p r o d u c e   a  c a l c i n e   c o n t a i n i n g   m o s t  

of   t h e   l e a d   as  c a l c i u m   p l u m b a t e s   a n d / o r   l e a d   o x i d e s   a n d  

m o s t   o f   t h e   s i l v e r   as  s i l v e r   or  s i l v e r   c o m p o u n d s ;   ( 5 )  

w a s h i n g   s a i d   c a l c i n e   in  w a t e r   a n d / o r   d i l u t e   c h l o r i d e  

b r i n e   t o   d i s s o l v e   s o l u b l e   c h l o r i d e s  ;   a n d  ( 6 )   s e p a r a t i n g  

t h e   r e s u l t i n g   r e s i d u e   c o n t a i n i n g   c a l c i u m   p l u m b a t e s  

a n d / o r   l e a d   o x i d e s ,   as  w e l l   as  s i l v e r   and   s i l v e r  c o m p o u n d s ,  

f r o m  t h e   r e s u l t i n g   c h l o r i d e   b r i n e .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  c h a r a c t e r i s e d   i n  

t h a t   t h e   l i m e   in  s t e p   (4)   i s   e x c e s s   l i m e   p r e s e n t   in  t h e  

p r e c i p i t a t e   f rom  s t e p   ( 3 ) .  

3.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   2  c h a r a c t e r i s e d   i n  

t h a t   in   s t e p   (4)  f r e s h   l i m e   i s   a d d e d   t o   s u p p l e m e n t   t h e  

e x c e s s   l i m e   p r e s e n t   in  t h e   p r e c i p i t a t e   f r o m   s t e p   ( 3 ) .  

4.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   1 , 2   o r   3  

c h a r a c t e r i s e d  i n   t h a t   t h e   c o n c e n t r a t e d   c h l o r i d e   b r i n e  

c o m p r i s e s   a  s a t u r a t e d   or  n e a r l y   s a t u r a t e d   s o l u t i o n   a t  

room  t e m p e r a t u r e   of  o n e - o r   more   i n o r g a n i c   c h l o r i d e s   i n  

w a t e r .  



5.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  a n y  o n e   o f   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   one  c o m p o n e n t   of  t h e   c h l o r i d e  

b r i n e   i s   c a l c i u m   c h l o r i d e .  

6.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   5  c h a r a c t e r i s e d   i n  

t h a t   t h e   c h l o r i d e   b r i n e   c o m p r i s e s   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

c a l c i u m   c h l o r i d e   and  one   or  b o t h   of   s o d i u m   and  m a g n e s i u m  

'  c h l o r i d e .  

7.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   a n y  o n e   of   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   c h l o r i d e   b r i n e   i n c l u d e s  

c a l c i u m   c h l o r i d e ,   and  in  t h a t   t h e   mole   r a t i o   o f   c a l c i u m  

c h l o r i d e   t o   l e a d   s u l p h a t e   i s   g r e a t e r   t h a n   4.  - 

8.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   a n y  o n e   of   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   s t e p   (1)   i s   p e r f o r m e d   a t   a  

t e m p e r a t u r e   in  t h e   r a n g e   30°C  to   t h e   b o i l i n g   p o i n t   of   t h e  

c h l o r i d e   b r i n e ,   a t   a  p H -  b e t w e e n   1 . 5   and   4 . 5 ,   and   a  

r e t e n t i o n   t i m e   of   0 . 5  -  2 . 5   h o u r s .  

9.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   a n y  o n e   of   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   i n  t h a t   s t e p   (3)   i s   p e r f o r m e d  

by  a d d i n g   l i m e   a t   a  m o l e   r a t i o   of   b e t w e e n   0 . 7 5   and   5 . 5 ,  

p r e f e r a b l y   1 . 5 ,   to   d i s s o l v e d   l e a d .  

10.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   o f   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   s t e p   (3)   i s   p e r f o r m e d   f o r   a  

r e t e n t i o n   t i m e   b e t w e e n   0 . 5   and  2 . 5   h o u r s   and  t h e   t e m p e r a t u r e  

i s   in  t h e   r a n g e   30°C  to   t h e   b o i l i n g   p o i n t   of  t h e   c h l o r i d e  

b r i n e .  

11.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   of  t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   s t e p   (4)   i s   p e r f o r m e d   b y  

a d d i n g   l i m e   to  t h e   s a i d   o x y c h l o r i d e   p r e c i p i t a t e   to   i n c r e a s e  

t h e   t o t a l   o f   t h e   l i m e   a d d i t i o n s   in  s t e p   (3 )   a n d   s t e p   ( 4 )  

to   b e t w e e n   1 . 7 5   and  5 . 5 ,   p r e f e r a b l y   3 . 0 ,   mo le   r a t i o   to   l e a d .  



12.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  one  of  t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   s t e p   (4)   i s   p e r f o r m e d   a t   a  

t e m p e r a t u r e   a b o v e   350°C  f o r   l o n g e r   t h a n   0 . 5   h o u r s ,   p r e f e r -  

a b l y   at   4 0 0 ° C   f o r   1 . 0   h o u r .  

13.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e  o f   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   s t e p   (4)   i s   p e r f o r m e d   w i t h   a  

m o l e   r a t i o   o f   o x y g e n   to   l e a d   in  e x c e s s   of  0 . 5  .  

14.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  one  o f   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   t h e   o x y g e n   i s   in  t h e   f o r m   o f  

a i r .  

15.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  one  of  t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   l e a d   and  s i l v e r   a r e  

r e c o v e r e d   in   t h e   r e s i d u e   f r o m   s t e p   ( 6 ) .  

16.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  one  of  c l a i m s   1  to   1 4  

c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   l e a d   i s   r e c o v e r e d   in  t h e   r e s i d u e  

f r o m   s t e p   ( 6 ) .  

17.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y . o n e   o f   c l a i m s   1  to   1 4  

and  16  c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   s i l v e r   i s   r e c o v e r e d   by  c e m e n t -  

a t i o n   on  one  of  m e t a l l i c   z i n c ,   i r o n ,   or  l e a d   b e t w e e n  

s t e p   (2)   and   s t e p   ( 3 ) .  

18.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e  o f   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   a  p o r t i o n   of  t h e   s i l v e r  

i s   r e c o v e r e d   f rom  t h e   l e a d   s u l p h a t e   c o n t a i n i n g   m a t e r i a l  

by  f l o t a t i o n   p r i o r   to   s t e p   ( 1 ) .  

19.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  one  of  t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   w h l c h   i n c l u d e s   s t e p s   ( 3 ) ,   ( 4 ) ,   ( 5 ) ,   and  ( 6 ) ,  

b u t   in  w h i c h   s t e p s   (1)   and  (2)   a r e   o p t i o n a l ,   c h a r a c t e r i s e d  

in  t h a t   t h e   s o l u t i o n   f rom  w h i c h   l e a d   o x y c h l o r i d e   i s  



p r e c i p i t a t e d   i s   any  c h l o r i d e   b r i n e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g  
l e a d   c h l o r i d e .  

20.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   any  one  of   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s   c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   t h e   c h l o r i d e   b r i n e s  

r e s u l t i n g   f r o m   t h e   s t e p s   a r e   r e c y c l e d   f o r   r e u s e   in   t h e  

p r o c e s s .  
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