P~ 53.202
P 2482.54

MEMORTA DESCRIPTIVA o
A#')e‘zo~3u76

pera solicitar PATENTE DE INVENCION en ESPANA por 20 afos.

A nombre de INSPIRATION CONSOLIDATED COFPER COMPANY

eniidad norteamericana

con domicilio en 25 Broadway, Nueva York, N.Y.,
Estados Unidos de América.

pors

"METODO DE RECUFERAR COBRE DE MATERIALES CUPRIFEROS
OXIDABIES QUE LLEVAN HIERRO"

(Clage Internacional C22b)



10

15

20

25

1-3-73

411745

NATURAIEZA DE IA INVENCION

Egta invencidn se refiere a la recuperacidn de
cobre @ partir de un material cuprifero oxidable que con-
tiene hierro, en especial un material sulfurado tal como
un concentrado de cobre, Conforme a la invencidn tal ma-
terial cuprifero es lixiviado con una solucidn de deido
sulfirico que contiene iones cromo hexavalentes, como re-
sultado de lo cual se introduce cobre en la solucidn al
estado de sulfeto cdprico y el compuesto de cromo se re-
duce al egtado trivelente. El hierro presente en el ma-~
terial de partida se disuelve también como compuesto £é-
rrico. EL hierro disuelto se precipita hidrolizendo la so-
lucidén @ una temperatura superior a 1302C a presidn, y
después de separar tal precipitedo el cobre es extraido
electroliticemente de la solucidn residual y el cromo tri-
velente gse vuelve & oxidar al estado hexavalente en una

operacidn electrolitica bifluida,

FUNDAMENTH DE LA INVENCION

Hasta la fecha han sido hechas muchag propues-
tes para recuper2r cobre por lixiviacidn de materias pri-
mas que contlenen cobre, tsles como minerales de cobre
naturales, concentrados de cobre preparados a partir de
minerales sulfurados, fragmentos de cobre, etc. Algunos

de tales materiales, tales como minerales oxidados de
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cobre an los que el cobre ase encuentrs presente como
cerbonato o silicato, se traten con facilidad por li-
xiviacidn con deido sulfirico diluido, Sin embergo,

la mayoria de los materisles cupriferos tratadog in-
dustrialmente para recuperar cobre contienen cobre en
estado metalico o en forma de sulfuro en el gque el co-
bre es monovalente, y tales materiales son sustancial-
mente insolubles en agua o en deido sulfdrico diluide.
Eatos materlales deben ser oxidedos a la forms diva-
lente paras hacerles sclubles en un medio acuoso de liw-
xivieeidn. Hen sido propuestos diversos procsdimientos
de lixiviecidn para la recuperscidn de ocobre a partir

de tales meteriales cupriferos utilizendo condiciones
oxidentes para poner en solucidn el cobre metdlico o el
cobre cuproso. Por ejemplo, ha sido usada con algin éxi-
t0 la lixiviacidn de minersles sulfuredos de cobre con
una solucidn de dcido sulfirico y sulfato férrico, en
egpecial en el tratamiento de minersles mixtos que con-
tienen minerales de cobre oxidedos y minerales de cobre
sulfurades (en especial calcosina). Este reactivo de li-
xiviacidn no staca eficazmente, sin embergo, e la calco-
pirite y no ha probado ser econdmicamente saetisfactoric
pare el tretamiento de minerales de cobre principalments
sulfurados y concentrados que hebitualmente contienen

cantidades sustenclales de calcopirita,
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Tembién ha sido obtenido un éxito limitado co-
mercialmente, lixiviendo algunos minerales que contienen
cobre a temperatura y presidn elevadas bajo condiciones
oxidantes con reactivos emoniacaeles. la necesldad de dis-
poner de un equipo de autoclave de elte presidn he limi-
tado hagta la fecha la utilidad de ‘teles procedimientos
al tratemiento de minerales de cobre-niquel de riqueza
relativamente alts.

Ie lixiviescidn de materies primass cupriferas
con una golucidn de dcido sulfirico que contiene deido
orémico o un dicrometo fue propuesta en la Patente Bri-
ténica N2 240,888, pero este procedimiento no ha obteni-
do hesta la fecha éxito comercial, acaso debido & que el
procedimiento desocrito en la Patente no incluye téenica
gatisfactoria alguns para eliminer el hierro que se en-
cuentra presente hebituaslmente en meterias primas cuprf-
feras y se disuelve en cilerto grado ocon el cobre, y acaw
s0 debido a que el procedimiento de tal patente no pro-
poroiona medios adecuados para la regeneracidn del cromo
hexavalente que he sido reducido sl estado trivelente
mediante reacclones secunderias tales como la oxidacidn
del hierro ferroso a férrico y la oxidecidn ds sulfuros a
sulfato,

BREVE DESCRIPCION DE TA INVENCION

Conforme a la invencidn, se recupera cobre a
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partir de materies primes cupriferes oxidsbles que con-
‘tienen hierro mediante un procedimiento ciclico de li-
xiviacidn y extraceidn electrolitica. Is materia prima
puede ser un minersl o un concentrsdo de cobre sulfura-
do, o un mineral oxidado tal como crigocola o malaquits,
0o un meterial en el que el cobre se encuentra pregente
en forms metdlica tal como cobre nativo, fragmentos de
cobre o cobre de cementacidn. También puede ser un pro-
ducto residusl tel como escorias de fundicidn o resfduos
de machagqueo de cobre, Ademds, aun cuendo la invencidn
estg dirigida particularmente al tretemiento de materia-
les cupriferos, puede aplicarse igualmente bien a mate-
riales de niquel en los que el cobre egtd parcial o to-
telments reemplazado por nfquel. En la degcripei¢n que
sigue la expresidn "materisl cuprifero" incluye meterie-
les mixtos de cobre-niquel as{ como tembidn otros mate-
riales de niquel,

El meterial cuprifero es lixiviado primersmente
con une solucidn acuosa de deido sulfirico que contiene
iones cromo hexavalente, tales como son proporcionados
por el dcido crdmico o un dicromato. Después de la digo-
lucidn de une parte sustancial del cobre (y/o el nfquel),
la solucidn de lixiviacidn, disminuide en deido & un pH
por encimae de 0,6 y que contiene en disolucidn cobre, hie=

rro trivalente e iones cromo irivalente, se separa del
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residuo sin disolver. Ia solucidn de lixiviacidn separa-
dz se calienta entonces a presidn superior a la atmosfé-
rica y a una temperatura por encima de 1302C para hidro-
lizar el hierrc y hacer que precipite en forma de una

sal de sulfato férrico bdsico. Este precipitado se sepa=
ra de la solucidn residual, y esta dltima se somete en-
tonces a une primera electrdlisis bifluida pare extraer
electrolfticemente cobre metdlico desde el catolito y
regenerar dcido sulfdirico y volver a oxidar parcialmente
iones de oromo trivelente a jiones de cromo hexavalente

en el anolito. E1 anolito procedente de¢ ests primera elec-~
tréligis bifluida se somete despuds como enolito a una
segunde electrdlisis bifluida para oxlidar sustancialmente
lg totalidad de los iones cromo trivalente restantes a

le forma hexavalente, y el snolito descargado de esta geo-
gunda electrdlisis bifluida se recircula a la operacidn
de lixiviacidén para el tratamiento de cantidades adicio-
nales del material cuprifero.

El reactivo de lixiviacidn empleado en el pro-
cedimiento contiene, en gemerasl, de 75 a 280 g/l de decido
sulfirico y de 10 a 80 g/l de cromo, la totalidad del
cual, sugtancialmente, se encuentra en forma hexavelente,
més cantidades recirculadas de compuestos de cobre y hie-
rro disueltos. Un reactivo de lixiviacidn preferido con-

tendréd de 100 a 200 g/1 de doido sulfirico, de 15 a 60 g/1
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de cromo, de 15 a 40 g/l de cobre recirculado y hasta
5 &/1 de hierro recirculado,

La solucidn de lixiviacidn retirada de 1a ope-
racion de lixiviacidn estard sustancialmente enriqueci-
da en cobre, asi como también estard emriquecida en
hierro, pero estard en gran parte disminuida en deido.
Tipicemente la solucidn de lixiviacidn contendrd de 30
a 60 g/1 de cobre, de 10 a 30 g/l de hierro en egtado
trivalente, de 10 a 80 g/l de cromo principalmente en
estado trivelente, y tendré un pH no inferior a 0,6
apréximadamente, eg declir, entre 0,6 y 3.

Para reducir al minimo la oxidscidn a sulfa-
to del azufre presente en el material cuprifero de par-
tida, ez desegble evitar la presencila de altas concentra—
clones de cromoc hexavalente en tode tiempo durante la ope~
racidn de lixiviacidn., A este fin, es deseasble mantener
la concentracidén de cromo hexavalente en la solucidn en
contacto con le materia prime durante la lixiviacidn,
inferior a unos 5 g/1 afiadiendo lentemente reactivo de
lixiviacidn nuevo, segin se necegite por el progreso de
las reacciones de lixiviacidn,

La hidrdlisis del hierro tiene luger répidamen-—
te y no requiere pregiones inusitaedaemente elevadag. En
general, la hidrdlisis se lleva & cebo ventajosemente a

una tempereturas comprendida entre 1302C y 2502C a presidn
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de equilibrio, Verios compuestos de sulfato férrico bd-
sies son estebles en solucionss de deido sulfvrico a
temperaturas elevadas, y més de uno de ellos puede en-
contrarse presente en el precipitado bdsico que se

forma & una temperatura superior a 1302C y a un pH com-
prendido entre 0,6 y 3. El precipitado es principalmen-
ts, con probabilidad, 3F9203.4SO3.9H20, pero puede ineluir
compuestos que ‘tiemen una proporcidn diferente de 803 a
F6203 ¥y por este razdn se denomine en esta Memoria como
"gal de sulfato" en vez de "sulfeto" simplemente. La
precipitacidn de tales compuestos pertiendo de su so0lu-
cldén en deldo sulfirico que contiene cobre disuelto estd
deserite por T.R, Scott en "Procesos Uniterios en Hidro-
metalurgia", pdgines 169 a 182, publicado en 1964 por el
Instituto Americano de Ingenieros de Minas, Meteldrgices
y de Petrdleo,

En ls primers electrdlisis bifluide, la solu-
¢ién residusl de ls que ha sido separado el precipitado
de sal de sulfato férrico bdsico, circula de forma sus-
tancialmente continua y sucesivemente, primero como cato-
lito en contacto con el cdtodo y despuds como anolito en.
contacto con el dnodo a través de una cubeta electrolf-
tica bifluida en donde el amolito y el catolito estén se-
perados por un diafragme permesble., Los cdtodos sobre los

que el cobre se deposite slectroliticamente, son retirados
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periddicamente del catolito y son reemplazados por chapag
delgadas de cobre empleadas como cdtodos inicisles nue-
vos, El cobre producido de egta forma es de celidad elec~
trolftica y puede venderse como cdtodos o puede fundirse
¥y colarse en formas normeles de cobre,

E) anolito procedente de la primera electrdli~
glg bifluida ciroula continusmente como anolito en con-
tacto con el dnodo & la segunda electrdlisis bifluida, y
desde all{ se recirculs a la operacidn de lixiviaeidn.

El cetolito en esta operacidn es simplemente uns solucidn
acuoga de deido pulfurico que ocontlene de 50 a 250 g/1 de
deido pulfirico, que pase a través del diafragme el cato=
lito, Se eflade solucidn de dcido sulfurico de compensa-
cidn al catolito segin sea necesario pare compensar tal
page.

Cuendo, en la lixiviacidn de meteriales sulfuw
rados, hey sumento en la concentracidn de sulfato de la
golucidn de lixiviacidn, algo o todo el anolito proceden-
te de la segunda operacidn bifluida puede ser tratado pars
separar sulfato (y otras impurezas) del mismo, antes de
recircularle a la operacidn de lixiviacidn. Ia separacidn
de sulfato puede efectuarse tratendo el anolito con car-
bonato cdlecico y filtrando el precipitado de yeso (sulfa~
to odlcice) que resulta, de la solucidn,

El residuo de le operacidn de lixiviacidn con-
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tendrd generalmente algo de cobre sin disolver y acaso
otras sustancies. Egte residuo pueds ser vuslto & li-
xivisr con dcido sulfurico adicional que contiene iones
sromo hexavalente, y la solucidn procedente de esta nue-
va lixiviacidn puede recircularse despuds a la operacidn
de lixiviascidn prineipel. Alternativemente, si la mate-
ria prima es un sulfuro de cobre, el residuo sdlido li-
xiviado puede someterse & una operacidn de flotacidn
para recoger un concentrado de cobre, que puede iratarse
dsapués en le operacidn de lixiviacidn.

DESCRIPCION DEL DIBUJO

Ia invencidn se describe a continuacidn con
mayor detalle con referencia especi{fica al dibujo que se
acompafia, cuye unios figura es un diegrema de procesos de
une reslizacidn preferida conforme 2 la invencidn, que
muestra encerrado en liness de rayas, ciertos procedimien-
tos opcionales que pueden incorporarse al procedimiento.
DESCRIPCION DE UNA REALIZACION ESPECIFICA DEL PROCESO

La realizacidn ejemplar de la invencidn desori-
ta més adelante con referencia al dlagrama de flujo que
se acompafia, es pera el tratemiento de un concentrsdo por
flotacidn, de cobrs, convencional, que contiene calcosins
(Guzs) ¥ oalcopirita,(CuFesa) como minerales principsles
que contlenen cobre, T{picemente, tal concentrado conten-

drd tembidn algo de material giliecico, centidedes menores

- 10 -
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de otros minerales sulfurados de cobre, pirites y acaso
cantidades pequefias de otras sustanciag tales como sul-
furo de molibdeno, oro, plata, etec,

Ios concentrados de cobre estdn en forms fina-
mente dividida y se someten a una operacidn de lixivia-
¢idn con una solucidn acuosa de dcido sulfurico en la
que estd disuelto un compuesto de cromo hexavalente.

Se prefiere una lixiviacidn con agitacidn con objeto de
ggegurar un mdzclado eficaz de los concentrados finamen-
te divididos con el reactivo de lixiviacidn. Ia lixivia-
cidn puede llevarse a cabo como upa operacidn de tipo
discontinuo o puede efectuarse como wuna operacidn a con-
tracorriente en una serie de depdsitos de lixiviacién.
Puede emplearse con éxito cualquier procedimiento de li-
xiviacidn convencional,

Ia gsolucidn de lixiviacidn es, esencialmente,
deido sulfirico acuoso que contiene de 75 a 280 g/l de
HpS0,, en el que estd diguelto el compuesto de cromo he=-
xavalente a una concentracldn que puede ester compren-
dida entre 10 y 80 g/1 de cromo totel, la concentracidn
de dcido en la solucidn de lixiviecidn se seleccione
gobre la base de la composicidén de los concentrados, ¥y
debe ser lo baptante elevada para asegurar la disoluocidn
del cobre y para setisfacer a otros consumidores de dci-

do presentes, tales como el hierro presente en la calco-

- 1]l -
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pirita. Asimismo debe ser lo suficientemente elevada
pares asegurer que la golucidn de lixiviacidn sl tér-
mino de la operacidn de lixivisoidn sea c¢laremente
dcida, pero no ten dolde que pueds interferir en la
operacidn de hidrdlisis subsiguiente. Ventajosamente,
la concentracidn de deido del reactivo de lixiviacidn
alimentado a la operacidén de lixiviacidn estd compren-
dida entre 100 y 200 g/1. Un reactivo de lixiviacidn
t{pico contendrd aproximadamente 160 g/l de H,80, .

El compuesto de cromo pusde ser cualquier com-
puegto de cromo hexavalente zoluble en el medio acuoso
deido de lixiviacidn, los reactivos que se enouentran més
facilmente disponibles son el dcido ordmico y otros ero-
metos solubles tales como el cromato de magnesio, y di-
crometos tales como el dicromato sddico, Cualquiera de
allos puede usarse con éxito o pusden usarse conjuntéw
mente, La cantidad de compuesto de cromo presente debe
proporcionar suficlente cantidad de cromo hexavalente para
oxidar el cobre nativo y el cobre cuproso a la forma cu-
prica, para oxidar el componente de sulfuro del sulfuro
de cobre a azufre elemental y pasrs satisfacer las nece-
pidades de reacciones secunderias inevitables tales como
la oxldacidn de hlerro ferroso & férrico y de azufre al
sgtado de sulfuro a sulfato. Es desesble algin exceso ds

cromo hexavalente sobre estss necesidades, pero no es
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necezario que el exceso sea grande. Un reactivo de lixi-
vigeidn tipico contiene de 15 a 60 g/l de cromo total,
en su mayor parte en forma hexavalente, por ejemplo unos
40 g/1.

El resctivo de lixiviacidn es en su mayor par-
te una solucidn regensrada recuperads del tratamiento ds
la golucidn separada de una operascidn previa de lixivia-
cidn, y por consiguiente contiene cantidades sustancia-
les de cobre recirculado y una pequefia cantidad de his-
rre recirculado. El contenido de cobre en el reactivo
de lixiviscidn recirculado estd comprendido convencional-
mente entre 15 y 40 g/1 de cobre, presente como sulfato
cuprico disuelto. Asimismo se encuentrs habitualmente pre-
sente algo de hierro disuelto, principalmente en forma
de sulfato férrico, en une concentracidn haste de 5 g/l.

La golucidn recirculada constituye, como es
1ogico, la mayor parte del reactivo de lixiviacidn sumi-
nigtrado a la operacidn de lixiviscidn, pero puede s
plementarse mediente solucidn de dicrometo recuperada del
tratamiento del precipitado de hierro y mediante la solu~
eldn de lixiviecidn que contiene cobre recuperada del fro
tamiento del resgiduo de lixiviecidn en una operacidn de
llxiviacidn secundarie. Adiclonalmente, se suministren s
le operacidn de lixiviaoidn las cantidades necesariag de

deldo sulfirico y cromo hexavalente de compensacidn, en

- 13 =
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forme de soluciones acuosas de estos reactives.

Ta duracidn de la operscidn de lixiviecidn
dapende de la fecilidad de tratemiento de los concen-
trados u otros materiales que se estén tratando., Una
lixiviacidn durante un periodo de tiempo tan corto como
cinee o diez mimutos puede ser suficlente en muchos ca-
a0g para extraer una gran cantidad del cobre de los cone
sentrados; pero habiltualmente el tiempo de lixiviacidn
serd mayor -- hasta media hora habituslmente y en algu-
nos casos hasta une hora o mds. El cobre se disuelve
muay rdpidemente de concentrados recientes durante la pri-
mera parte de la operscidn de lixiviacidn, y luego mds len-
temente a medida que aumenta el tiempo de lixiviacidn.
Esto puede ser debido al depdsito de una pelfcula de azu-
fre elemental, formado como uno de los productos de la
reacelidn de lixiviecidn, sobre las particulas de mineral
que contiene ¢obre. Normalmente la operscidn de lixivia.
cidn se contimia sélamente el tiempo necesario para obte-
ner una recuperacidn aceptablemente elevada de los metales
solubles procedentes de la materia prima, y esto se efec-
tR; hebitualmente, en un periodo de tiempo comprendido
antre diez y treinta minutos.

Ia lixiviacidn se efectis normelmente & una tem-
peratura algo elevada, es deolr 509 & 959C, pero pueds

userse sl se desea una temperatura més alta o mds baja.

- 14 -
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La rescoidn de lixiviacidn es exotérmica y puede mente-
ner la temperatura de una operacidn de lixiviacidn nor-
mal hesta 502C, Para temperaturas mds altas debe suminis-
trarse calor, habiltualmente de una fuente externa, En el

5 procedimiento del dimgrama de flujo le temperatura de li-
xiviacidn tipica estd comprendida entre 702 y 952C, Ni
el tiempo de lixiviamoidn ni le temperatura son orfticos.
Cada uno de ellos se selecciona en ocada caso particular
segin sean las osracteristicas de lixiviacidn de los cone

10 centrados, la disponivilided de calor para la operacidn
de lixiviacidn y la recuperecién de cobre deseada.

Durente la lixiviacidn mucho del azufre presen=
te en los concentrados se oxida al estado elemental, pero
8lgo me oxida adicionalmente @ sulfato. Como es ldgico,

15 es deseable reducir al minimo la csntided de azufre al es-
tado de sulfato formeda, tanto para eviter el consumo de
oromo hexavalente como pers eviter la scumulacidn de sule
fetos en la solucidn de lixiviacidn, la formacidn de sulw
fato se favorece por la presencia de una concentracidn ele-

20 vada de oromo hexavalente durante el progreso de la Opera=
olén de lixiviacidn, Por consiguiente, es desesble alimen~
tar a la operacidn de lixiviacidn reactivo de lixiviacidn
solemente & medida que es consumido por los conceniredos,
de forma que en ningin momento durante la lixiviacidn haya

25 exceso sustancial de oromo hexavalente., Midiendo la velow

1=3=73 - 15 -
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cidad de adlcidn del reactivo de lixiviaeidn a la ope-
racidn de lixiviecidn de modo que la concentracidn de
cromo hexavalents realmente presente sea en todo momento
inferior a unos 5 g/1, la centided de azufre oxidado a
forme sulfato puede mantenerse dentro de limites razona-
bles.

A continuecidn se indican reacciones ilustrati-
vas que tienen lugar durante la lixiviacidn
6CuFeS_ & 50r,0,° &+ 70 B —» scutt 1 gre ™ 100r T 4 1250
L 3580
0uys + 20r 0.~ + 28 BF —s 60utt + 40t £35° 4 1m0
33° & Cr 0.7 4 GHY s 350 st 20r+d & 30

Al término de la operacidn de lixiviecidn, el

residuo insoluble de los concentrados lixiviados se seps-
ra de la solucion de lixiviacidn. Esto puede llevarse a
cabo por decantacidn, o puede llevarse a cabo por filtra-
cidn, Si se emplea la decantacidn, es preferiblemente uns
operacidn a contracorriente en una serie de depdsitos de
gsedimentacidn. Sin embargo se prefiere la filtracidn ya que
puede congeguirse con ella una geperacidn més rdpide y com~
pleta de la solucidn del residuo de lixiviacidn,

El residuo de lixiviacidn insoluble (torta de
filtro) o bien se deseche o se trata para recupersr mine-

rales contenidos en €1, la solucidn de lixiviacidn seps-

rade se trata para recupersr su contenido de cobre y pars

w 16 -



L 91

10

15

20

25

1=3-73

regenerar el reactivo de lixiviacidén. Esta solucidn de
lixiviascidn contendrd, por ejemplo, de 30 a 60 g/1 de
cobre disuelto y de 10 a 30 g/1 de hierro disuelto, el
primero esencialmente como sulfeto odprico y el dliimo
como sulfato férrico. E1l cromo total es sustancialmente
el mismo que en el reactivo de lixiviecidn iniciel,
pero se enocuentra presente principalmente en forma tri-
valente, La solucién de lixiviscidn estéd disminuide en
deido pero todavia es c¢laramente deida, teniendo un pH
sugerior a 0,6, por ejemplo comprendido entre 0,6 y 3,
y Ge preferencias 1l aproximsdamente,

Lg primera etapa en el tratemiento de la solu-
oidn de lixiviacidn es precipitar el hierro disuelto.
Esto se congigue hidrolizando la solucidn de lixiviacidn
a ung temperatura superior a 1302C y a presidn superior
8 la atmosférica pare precipiter une sal de sulfato fé-
rrico bdeico. Ie hidrdlisis tiene lugar facilmente a tem~
pereturas comprendidas entre 13090 ¥y 2502C a presidn de
equilibrio, sun cuaendo el pH de la solucidn no sea susw
tanoialmente superior a 1,0 eproximedamente, Debido & la
presidn involucrada la operacidn de hidrdlisis se lleva
a ocabo en un autoolave, Dado que la presidn no excede en
general de unos 49 kilogramos por centimetro cusdredo a
25020, el asutoclave no presenta problemas importantes de

digefio, Ia hidrdliels se lleva a cebo preferiblemente a

-17 -
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una temperatura comprendida entre 150¢ y 2002C a presidn
ds equilibrio comprendida entre 3,5 y 49 kilogremos por
centimetro cusdrado. Una temperaturs de calentamiento en
autoclave ventajose estd comprendida entre 1702 y 1802C,
El colentamiento en el sutoclave de la solucidn de 1i-
xiviacidn me efectia ventajosamente mediante inyeccidn
directa de vapor a la solucidn en el autoclave.

Lag solucionss de sulfeto férrico (pero no fe-
rrose) se hidrolizan fdcilmente a temperaturas altas, Los
dxidos férricos bdgicos estables a temperaturas altas,
ademds del Fe,04, sou complejos hidrstados de Po, 04 y SO,
En moluciones fuertemente dcidas (pH 0,6 a 3) a tempera~
turas superiores a 1302C, la sal férrica bdsgica estable
tiene la composicidn 3F9203.4503.9H20, pero pueden formerse
tawhién otros complejos estables tales como F6203.3803 ¥
Pog04,2803H,0. E1 complejo de sal de sulfato bésico se for-
ma fdcil y rdpidemente cusndo una solucidn dcida que con-
tiene sulfato férrico se cslienta suficientemente , pero el
grado en que el hierro disuelto se convierte en este mate—
rial insoluble depende de la acidez de la solucidn. A un
PH priximo a8 1,0, no se consigue la precipitacidn completa
del hierro, pero el contenido de hierro de la solucidn se
reduce con facilidad desde cerca de 25 g/l a menos deo 3 &/2,
y tal nontenido ds hierro en la solucidn reciroculadas no es

objetable,
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El calentamiento en autoclave requiere adlo un
corts perdodo de tiempo. Susteanclalmente todo el hierro
que puede precipitar a le temperaturs de sutooclave esco~
glda pe forma entre diez minutos y medla hora, y por
vanto el calentemiento en autoclave se termina dentro de
este periodo de tiempo, Sin embargo, no eg objetable el
calentamiento en autoclave durante un pericdo de tiempo
mayor (haste une hors o mds), excepto por el costo extra
que ésto lleva consigo,

Se ha encontrado que la presoncia de lones eo-
die en la solucidn durante el tratemiento de autoclave fa-
vorece y facilita le precipitecidn de la sal de sulfato
férrico bésico. S1 es necesario, seria desesble efadir une
gal sddloa 8 la solucidn de lixivieoidn para esegurar la
presencia de iones sddio durente la hidrdlisis. Sin em-
bargo, cuendo el ocompuesto de oromo hexavalente empleado
en la operacidn de lixiviacidn comprende dicromato sddico,
guninistre en general le totalidad de los iones sodio nece-
parios para favorecer ls precipltecidn del hierro durante
el calenteniento en el autoclave,

Ig precipitacidn del hierro durente el trata-
niento en autocleve lleva consigo reacciones de las cuales
gon llustrativas las sigulentes:

Fe,(80,)y + LUHPO —» 3 Peg03,4503.9H0 + 5HpS0,

Degpuds del calentemiento en autoolave de la go-

- 1.9 L
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Ineidn durants el periodo ds tiempo indicado, la presidn
del autoclave ge reduce a la atmoaférica. Esto puede ha-~
cerse ¢ bien expulsendo vepor deade el autoclave y va-
ciando despuds éste de ls mezcla pastosa de solucidn y
precipitado, o insuflando aire en tal mezcla pastosa a
travéds de uns vélvula de insuflado intermitente mientras
el contenido del autoclave todavia estd & presidn.

La descarga del autoclave ge hace peser & ira-
vég de un cambiador de calor a un £iltre, donde se se-
vera el precipitado de sal de sulfato £érrico bdeicu, ds
la solucidn residusl. E1l cembisdor de calor se utiliza
rara precalenter la solucidn de lixiviacidn recircoulada,
en camino hacia la operacidn de lixiviacidn. Tal preca-
lontamionto de la solucidn de lixiviecidén favorece la ope-
racidn de lixiviacidn por proceder ésta s temperatura sle-
vads, y conserva calor en la operacidn de tratamiento en
el autoclave proporcionando solucidn de lixiviacidn celien~
te para el tratamiento en autoclave.

El filtrado geperado del precipitado de hierro
ge trata paras recuperar el cobre. E1l propio precipitado de
hierro transporta con é1 una cantidad apreciable de cromo,
probablemente en forma de cromito, y ventajosemente el pre-
cipitado ge trate pers recuperarlo. Tal tratamiento lleva
consign, preferiblemente, mezclar la torta de hierro pro-

cedente del Tiltrado del autoclave con un material sleslinoe

- 20 -
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adecuade, y someter @ ignicidn en atmdsfera oxidente. El
carbonato sddico o el hidrdxido sddico son los materia-—
les alcalinos preferidos aun cusndo pueden usarse los
compueatos correspondientes de otrog metales alcalinos.
Tambidn, materiales alcalinos tales como cal pueden ser
ugados en su totalidad o en parte para formar la mezcla
con la torta de hierro,

Ia ignicidn puede tener luger en un horno de
reverbero o un horno giratorio. En cualquiera de ambos
c8308, el aire circuls libremente sobre la mezela o a
travéds de ella dursnte la ignicidn proporcionendo oxigenc
pars la oxidacidn del cromo trivalente en la torta de
hierro & forma hexavalente. Ia carga durante la igniocidn
estd calentada 8 una temperatura superior a 677°C y
preferiblemente a 7608C o algo mds alta,

Ia carga mometida & ignicidn se sace del horno
y después de enfriar se somete & lixivieoildn con agua.

El cromo, shora en forma de dicrometo soluble en agua,

se extrae con facilidad, y se recircula para volver a
utilizerle en la lixiviacidn de concentrados de cobre adi-
cionales. El residuo de 8xido de hierro de la operacidn

de lixiviacidn se desecha,

El filtrado procedente de la precipitacidn pri-
maria de hierro se somets a electrdlisis en el comparti-

miento de catolito de una célula electrolftica bifluida,
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donde se extra electroliticamente su contenido de cobre.
Ests primera opsracidn electrolitica bifluida se lleva a
cab0 en una célula con diafragma que tiene compartimientos
de anolito y catolito sepasrasdos por un disfragma permea-
ble cerdémico o de tejido y que posee une odmare de desagie
en uno de los extremos de le célula a travds de la cusl
el ecatolito descargado dsl compartimiento del catolito

g6 dirige al compartimiento del anolito. Ia solucidn cir-
cula de este modo sucesivamente en primer lugar a travéds
del compartimiento del catolito de le cdlula y después a
través del compartimiento del emolito, desde el cual se
descarga. El catolito se encuentra bajo una ligera carge
hidrostdtica con respecto al anolito, pera evitar que el
sromo hexsvalente se ponga en contacto con el depdsito de
cdtodo,

Las reacciones catddicas que tienen lugar en el
compartimiento del catdlito llegan consigo prinecipalments
el depdsito de cobre metdlico sobre los cdtodos, Ios cd-
todos pueden ser chepas delgadas de cobre puro, convencio-
nales, que penden distribuidos muy prdximos en el compar-—
timiento del catolito. Cuando se ha depositado sobre ellos
un peso de cobre suficiente, se retiran de la célula y
son reemplazados con nuevos cétodos de chapm de cobre, El
cobre producido en el cdtode es de calidad electrol{tica

Yy puede venderse en el mercado momo tal o puede fundirse
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y colorgs en formas tipicas de cobre tales como tochos
cil{ndricos, lingotes de seccidn rectengular y tochos
para egitirar alambres.

En el compartimiento del anolito, se encuen-
tran dispuestos dnodos, preferiblemente de plomo o de
alescidn de plomo, muy prdximos en contacto con el ano=-
lito que circuls a travds de la odlula, En el anolito,
la resccidn principal lleva conslgo la reoxidascidn de
cromo trivelente a forme hexavalente. Egta operacidn bi-
fluida se efectia & un voltaje de la c¢édlula suficilente-
mente bajo, es decir aproximademente 3,0, de modo que hay
poce tendencie a que tenga lugar polarizacidn por hidrd-
geno en el cdtodo. Como resultado, sdlo se regenera en
el dnodo une cantidad de cromo hexavalente que corregpon=
de a la cantidad de cobre depositeds en el cdtodo,

La reaccidon globasl de la cdlula que tiene lugar
prinoipelmente en la primere electrdlisis bifluide es la
slguientes

soutt & 40r™* L UHO —— 20r,0,7 & 6CUO 4 20HY

El desaglie desde el primer compertimiento de
anolito de la primera operscidn electrolitica gdlo es
percialmente regenerado, pars que permenezea cromo hexse-
valente convertido en forma trivalente por oxidecidn de
hierro y agzufre durante la operacidn de lixiviacidn peras

per reoxidado. Por consiguiente, el anolito procedente de

- 23 -



la primera electrdlisis bifluide se hace circular como
anolito a travéds del compaertimiento de snolito de une
segunda célula electrolitica bifluida, Este célula es

también une en la que log compartimientos de anolito

A%}

y catolito estdn separados por un diafragma permesble,
pero aqui la solucidn que entra circula sdlo a trevés
del compartimiento del anolito y desde de allf al exte~-
rior de la célula, En el compartimiento del anolito,
los dnodos de plomo se encuentran dispuestos de modo se-
10 mejante a la disposicidn éxistents en la primera célu-
la bifluida, y en el compartimiento del catdlito de esta
gsegunda célule bifluida, estdn dispuestos cdtodos que
pueden ser de cobre, de modo semejante & los cdtodos de
la primera célula bifluida. E1 catolito aqui es simple-
15 mente solucidn acuosa de dcido sulfirico que contiene
deido suficlente pars permitir el flujo de corriente entre
el dnodo y el cdtodo con resistencia eléctrica baja.
En le segunda operacidn electrolitica bifluwida,
sugtancialmente todo el cromo trivalente restaente ge
20 vuelve & oxidar a forme hexavalente, de modo que el dese=~
gie de esta célula ge regenera sustancialmente en su
totalidad con resmpecto a su contenido de cromo hexavalen-~
te. En el cdtodo se libers hidrdgeno y es expulsado a la
atmdsfera (& menos que se considere deseable recogerle

25 como uno de los productos del proceso), La reaccidn requiere

1=3=T73 - 24 -



un voltaje de cdlulas de 3,0 aproximademente, E1l cstolite
se mantiene en una ligera carge hidrostdtlca con res-
pecto al anolito en le segunda célula bifluida, de modo
que algo del catolito pasa uniformemente al eanolito al
5 objeto de eviter la conteminacidn del catolito com cromo
0 ¢cobre. Se afinde al compartimiento del catolito doilde
sulfdrico acuoso de compensacldn segin sea necesario para
compengar tal pesge,
Ia reaccidn global de la célula que tiene lugar
10 durente esta segunda electrdlisis bifluide es la siguilen—
‘e
60rt+ 4 18H0 ———p 30r07”  2E* 4 oH®
En embes operaciones electroliticas bifluidas,
tiene lugar la regemeracidn de gcido en el enolito como
15 muestran les reacclones enteriores. As{ pues, la solucidn
de enollito que e¢ircula desde el compartimiento del ano~
lito de la segunda célula bifluida se regenera sustancisl-
mente en su totalidad con respecto tento al deido sulfu~
rico como @ los iones de cromo hexavalente, y estd listn
20 para su recirculacidn & la opersoidn de lixiviacidn, Ia
oentidad de doido sulfirico mostrada por la reaccidn de
la célula anterior que ha de regenerarse es algo menor que
la cantidad de dcido consumido (idealmente) en la opera-
oidén de lixiviecidn. Sin embergo, la difersncia se debe al
25 doido formado durente la precipitacidn hidrolftiocs de hierro

1=3=73 - 25 -
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en sl tretemiento de sutoclave; y por tanto es correcto
egtablecer que el desagie de anolito procedente de la
segunda célula electrolftice se regeneras sustancislmente
en su totalidad, en dcido y en cromo hexavalente.

Dado que no es deseable ni prdetico precipitar
mds de la mited aproximademente del contenido de cobre a
partir del electrdlito en le primera electrdligis biflui-
da, ol anolito recirculado a la operacidn de lixiviacidn
procedente de la segunda eleotrdlisis bifluida contendrd
suatancialmente cobre (10 & 0 g/1l), Tembién contendrd
el hisrro disuelto que no fue separado durante el cslen-
temiento en autoclave (por ejemplo, hasta 3 g/l). Ia re-
circulacidn de tales cantidedes de cobre y hierro no es,
gin embargo, perjudicial en el proeeso.

En general es ventejoso tratar la totalided o
parte del desagie de anolito procedente de la segunda
operacidn electrolitica para eliminar el sulfato en ex~
ceso formado durante la lixiviacidn, Esto se lleva g cabo
convenientemente tratendo una toma de la solucidn de de-
sagie con cal o pledra caliza pare precipitar yeso (sul-
fato cdleico), Tal precipitado se filtra o se separs de
otro modo de la solucidn y la solucidn que resulta con
gu concentracidén de sulfato reducida se recircula a la
operacidn de lixiviacidn.

Ia solucidn de anolito ‘tomada pere precipitar

- 26 -
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el sulfato puede traterse también segin sea necegario
para geparar ofras acumulaciones de impurezas que pue-
don temer lugar en la solucidn de lixiviaeidn, tales
como arsénico, selenio, teluro, etec.

Como se ha indicado anteriormente, el resi-
duo ingoluble procedente de la operacidn de lixiviscidn
puede contener minerales que puede ser deseable recupe-
rar. Para el tratamiento de tal residuo pueden userse di-
versos procedimientos alternativos.

Egte residuo contiene generalmente azufre ele-
mental formedo como resultado de las reacciones que tie-
nen lugar durente la lixiviacidn, El residuo puede calen-
tarse para vaporizar este azufre, que puede recuperarse
después por condensacidn. Tambidn se encuentren disponi-
bles métodos alternativos de separacidn del azufre del
residuo de lixiviacidn, y pueden utilizerse si se desea,
la sustancia mds importente presente em el residuo de li-
xiviacidn que queda despuds de la desulfuracidn, serd
cobre gin disolver, que estd presente en su forma primi-
tiva ocomo sulfuro mineral, Por tanto un método pera tra-
tar el residuo desulfurado es someterle a una operacidn
de flotacidn por espuma para preperar un concentrado de
los sulfuros de cobre sin disolver presentes, Cuando se
emplea egte método, el concentrado procedente de tal ope~

racidn de flotacidn puede introducirse en la operacidn de

- 27 -
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lixiviscidn para volver @ tratarle, y los residuos de
flotecidn puedsn desecherse o tratarse pera recuperar
cro, plata, sulfuro de molibdeno u otros minerales gque
pueden estar contenidos en ellog,

En lugar de ls flotecidn, puede emplearse
otra operacidn de lixiviacidn pera recupsrar el cobre
gin disolver procedente del residuc de lixiviacidn de-
sulfurado. En tal ceso, el residuo es batido de nuevo
con reactivo de lixiviacidn regenerado, o con reactivo
de lixiviacidn de compensacidn, Despuds de ésto la so-
lucidn de esta nuevae lixiviscidn se filtra o se separa
de otro modo del residuo insoluble que queda y se recir-
cula a la operacidn de lixiviacidn primeria, Como en el
caso del tratemiento de flotacidn, el residuo que procede
de la mmeva operacidn de lixiviacidn puede desecharse o
puede tratarse pars recuperar cuslguier mineral que con-
tenga.

Egta sollcitud que corresponde @ le pressutadas
en log Egtados Unidos de América, el 18 de Febrero de
1972, bajo el N2 227,592 ge acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente egtatuto sobre propisdad Induge-

trial.

- 28 -
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- REIVINDI CACIONES

Los puntos de lnvencidn propia y nusva que se
rrezenten para gque sean objeto de este wmolicitud de Pa-
tente de Invencidn en Bspafie, por VEINTE afios, son log
gue 9@ pecogen en las reivindicaciones siguientess

l8,~ Un método de recupersr cobre de materia-
las cupriferos oxldeble que llevan hierro que comprende
lixiviar tal material con una solucidn acuoss de doldo
gulfirico, caracterizado porque la solucidn de lixiview
¢idn contiene lones cromo hexavalente, y caracterizedo
ademds por lag etapas de separar la solucidn de lixivige
¢cidn disminuida en dcido @ un pH superior a 0,6 y que
contiene iones cobre divalente, de hierro trivalente.

e lones cromo trivelente, del residuo sin digolver, hi~
drolizar a presidn la solucidn de lixiviecidn separada

a una temperstura superior a 1309C para formasr un preci-
ritado de sal de sulfeto férrico bdgico, separar dicho
precipitado de la solucidn residual, someter diche solu-
clon residual @ una primera electrdlisls hifluide pere
depogitar cobre metdlico del catolito y regenerar deide
sulfurico y volver a oxidar parcialmente iones cromo trj.

valente a lones cromo hexavalente en el anolito, sometexr
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el anolito procedente de dlcha primera electrdlisis bi-
fluida a une segunda eleotrdlisis bifluida para oxider
sustencialmente la totalided de log lones cromo triva-
lente restantes a iones cromo hexavalente en el anolito,
¥ resircular snolito procedente de diche segunde elec-
trélisis bifluida pare lixiviar una cantidad adicional
de dicho masterial cuprifero.

28 ,~ Un método segin la reivindicacidn 1% en
el que el material cupri{fero es lixiviado con uve solu-
cidn que comprende anolito recirculadoe procedente de la
segunda electrdlisis bifluide mds cantidedes de compen—
sacidn de doide sulfvrico y un compuesto de cromo hexa~
valente y que contiene de 75 a 280 g/1 de deido sulfi-
rico y de 10 a 80 g/1 de oromo mds centidades recircu-
ladas de compuestos de cobre y hierro disueltos.

38, Un método segin la reivindioscidn 28 en
el que la solucidn de lixiviacidn contiene de 100 a 200
g/1 de deido sulfdrico, de 15 8 60 g/l de cromo, de 15
a 40 g/1 de cobre y haste 5 g/l de hierro,

4¢,- Un método megin cualquiera de las reivin-
dicaciones 18 g 38 en el que la solucidn de lixiviamcidn
retirade de la operacidn de lixiviecidn contiene de 10 a
80 g/1 de oromo, principalmente en egtado trivelemte, ds
30 a 60 g/l de cobrs, de 10 a 30 g/1 de hierro principul-

mente en estado trivalente, y tiene un pH no inferior a

- 30 -
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58,- Un método segin cualquiera de lag reivin-
dicaciones 12 a 48 en el que ol material cuprifero es
smlfurado y la solucidn de lixiviacidn se afiade lentamente
de modo que la concentracidn de cromo hexavalente en con=
tacto con tel material gse mantieme en todo momento por
debajo de unos 5 g/l, pera limitar con ello la oxidacicn
de azufre al estedo de sulfuro, & sulfato,

62,~ Un método segin ouslquiera de las reivin-
dicaciones 1% a 58 en el que la solucidn de lixiviacidn
suministrada @ 12 opermcidn de hldrdlisis contiene iones
sodio para faciliter la precipitacidn de la sal de sulfato
férrico bdsico.

72,~ Un método segin cualquiera de las reivindi-
caclones 18 a 62 en el que el preciplitado de sal de sulfsto
férrioco bdaico que contiene un compuesto de oromo se mez-
cla con un materisl aloalino, se somete & lgnicidn ls mez-
cla a una temperatura superior & 6772C, la mezcle sometida
8 ignicidn es lixiviada con un medio acuomo, la solucidn
de lixiviecidn que contieme un dicromato en solucidn es
separada del residuo individual que contiens hierro, y la
golucidn de dicrometo asi obtenide me recirculs para uti-
lizarla en la lixiviacidn de une cantidad adicionsl de ma-
terial cuprifero,

88 ,~ Un método segin la reivindicscidn 78 en sl
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que la sal de sulfato férrico bdeico se mezola con un
compussto alcaline seleccionado del grupo que consta de
carbonate s6dico e hidrdxido sddico y la mezela se go-
nete a ignicidn & une temperatura de unos 76090.

98 .~ Un método segin cualquieras de lag reivin-
dicaciones 18 a 82 en el que la solucidn de lixiviaeidn
se hidroliza por calentemiento & una temperatura ocompren—
dide entre 1302C y 2502C, a presidn de equilibrio,

108 ,~ Un método segin cuelquiera de las reivin-
dicaclones 18 a 98 en el que la solucidn residual proce=-

dente de la precipitecidn de la el de sulfato férrico
bdsloo circula de modo sustencialmente continuo y suce=-
sivamente como  catolito en contacto con el cdtodo y des-
puds como anolito en contacto con el dnodo en sl sistema
de la primera electrdlisis bifluida,

'115.- Un método segin la reivindicacidn 108 en
el que se retiran periddicamente del catolito cdtodos que
contienen cobre depositado electrolfticemente, y se in-
troducen en el catdlito chapes delgadas metdliocas como
nuevos cftodos,

128,- Un método segin oualquiera de las reivin-
dicaciones 18 a 118 en el que anolito procedente de la
primere electrdlisls bifluida ciroula de modo sustancial-
mente continuo oomo anolito en contacto con el dnodo a

travds de la segunda electrdlisis bifluide y desde aqui

- 32 -
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98 recireula a la operacidn de lixiviacidn.

13&,- Un método segin onalquiera de las reivin-
dlcscionss 12 @ 128 en el que el catolito en contacto con
ol cdtodo durente la reslizacidn de la segunda electrdli~
sis bifluide es deido sulfurico acuoso.

142,~ Un método segin le reivindicacidn 138 en
el quo pasa continuamente cetolito desde el catolito al
anolito y se afiade al catolito deido sulfirico acuoso
para compensar el pase.

158,~ Un método segin cualquiera de las reivin-
dleaciones 12 a 148 en ol que el material cuprifero conw
tiems constituyentes sulfursdos que son oxidados en par-
e a lones sulfato durente la lixiviacidn, y el anolito
procedente de la segunda electrdlisis bifluida me tratla
antes de recircularle a la operacidn de lixiviacidn para
precipitar desde dste un sulfeto insoluble, separando comn
ello el sulfoto en exceso formado durente la lixiviacidn,

168.~ Un método megin la reivindicacidn 152
en &l que el anolito procedente de la segunda electrdlisis _
bifluida se trate con carbonato cdlcico para precipitar
sulfato cdleico, se separa tal precipitado de la solucidn
regidual de anolito, y dichs solucidn residual de snolito
ge recirculs e la operascidn de lixiviaecidn.

17¢.~ Un método segin cualquiera de las reivin-

dicaclones 12 a 162 an el que el reaiduo sin disolver



procedente de la operacidn de lixiviecidn despuds de
separarle de la solucidn de lixiviacidn, se trata para
separar azufre elemental y despuds es lixiviado con so~
lucidn acuose adiclonal ds doido sulfdrico que contiene
g iones crome hexevalente, y la solucidn que resulte de
esta nueve lixiviacidn, después de seperarla del resfduo
gin disolver, se introduce en la operacidn de lixivia-
zidn.
188 .- Un método segin cualquiera de las reivin-
10 dicacionss 18 a 178 en el que el materisl cupriferc es
sulfurado, el residuo sin disolver procedente de la ope-
recidn de lixiviacidn se trata para separar del mismo
azufre elemental y después se somete 8 una operacidn de
flotacidn por espuma para recupsrar en un concentrado el
15 gulfuro de cobre sin disolver contenido en dicho residuo,
y dicho concentrado se trate para la recuperacidn de su
contenido de cobrs,
198 .- Un método segin la reivindicacidn 188 en
al qus dicho concentrado se recircula & la operacidn de
20 lixiviaciodn,
208, Método de recupersr cobre de materiales
cupriferos oxidables que llevan hierro,
Tal y como ge ha descrito en la Memoria que anta-
coede representado en los dibujos que se acompeflan y para

25 los fines que se han especificado.
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IEYENDA DE I0S DIBUJOS

1o= HoS0y ¥ Na20r207 de reposicidn
2.~ Concentrados de cobre Cu,S, CuPe 82
3.~ Operacidn de lixiviacidn

4.~ Filtro de lixiviacidn

Ge= Fildrado

Ge= Vapor

7.~ Autoclave

8.~ Cambio de calor

.= Filtro del autoclave

9',~ Piltrado para electrdlisis de ocobre
10+~ Torta de Fe

1l.- Airs

12.~ Operacidn de ignicidn

13.~ Torta de la ignicidn

14 ,~ Agua

15,~ Operacidn de lixiviacidn

16.~ Solucidn de Na20r207 s 16',- Solucidn de HZSO4 IR Cr""6

17,- Residuo de F9203
18,~ Degecho

19,~ Torta

20~ Separacidn de azufre
2l,~ Azufre elemental
22,~ Flotacidn




3

10

23,= Concentrado

24,- Colas para desechar o trater para recuperar Au, Ag o MoS,
25,- Nueva lixiviacidn con Na,Cr,0q

26.~ Filtro

2T o~ Filtrado

28,~ Torta para desechar o fratar pare recuperar Au, Ag o Mo,
29,~ Compartimiento de catolito

0.~ Compartimiento del anolito

3%,- Cobre electrolftico pare el mercado

6 rarcialmente regenerada

32, Solucidn de ort
33.= ¢ Compartimiento del anolito
34 o= = Compartimiente del catolito
35,~ Solucidn de Cr* 6 regenerada
36,~ Precipitacidn de sulfato

37 e Miltra

18.- Filtrado

39.~ Torta de sulfato para degechar.
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