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La lixiviacién de minersles que contienen mezclas

de sulfuros metdlicos, ordinerisments denomingdos minersles
“complejos", como por ejemplo los tipicos minersles sulfura-
dos de cobre, cinc, plomo, plata, cadmio, bismuto, cobalto,
tiene lugar de mgneras rszonsblemente safisfactoris mediante
la utilizacidn de solucidn de cloruro férrico como agente
de solubilizacibn. Este tiene lugar a través de una reaccién
de bxido-reduccidén por la que los metales pasen a disolucidnm,
los sulfuros correspondientes pasan & gzufre elemental, y la
sal férrice es reducida a la sal ferrosa correspondientes.
MS + Fe 013 ——  MC1l 4 FBCla + S

Ocurre, sin embargo, une reaccidén secunderis, como
congecuencia de la cual tiens 1ugar'1a produccién de dcido ¥
de ién sulfato, a consecuencia de la accién del ién férrico
sobre el aszufre elsmental presente en el sistema reaccionan-
te:
s +6F T aE (1)

Ie presencis de elevade acidez y de sulfaetos pue-

686" 4 5 4 4H0 == 50

de influir desfavorablemente en la ejecucién de las etapas
que siguen a la lixiviecién, para la recuperacién de los me-
tales disueltos con resultados econémicos satisfactorios.
Estas etapas pueden ser, cementacidén de cobre por
chatarra de hierro y recuperacién de cinc por cambio iénico;
en cada una de las cusles es necesario efectuar la operacién
en condiciones de acidez controleda.
Por otra parte, es fundamental al promedimiento
de lixiviacidn con cloruro férrico, el reciclasje de la so=-
1uc16ﬁ férrea lixiviante para su utilizacién indefinida en
ulteiiores lixiviaciones, pués de lo contrario hay que re=-

auwnciar a le obtencidén de resultados econémicos.
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Para reutilizar la sqluci6n de cloruro ferroso que
resulta de la operacién de lixiviar, es necesario trsnsfor-
mgrla otra vez en golucién de cloruro férrico. Uno de los pro-
cedimientos posibles es la oxidacidn con oxfgeno a presidn
en gutoclave a temperatura elevada. Mediante esta accién enér-
gica se produce una solucidén mezcla de cloruro y de oxEhidré-
xido férrico:

6Fe** + 6H' 4 3/2 0, —— 6Fe™* + 300  (2)
2Pe®*™ + 30,0 —— 2Fe (OH), + 6H' (3)

Is presente invencién estd basada en el aprovecha=
miento del descubrimiento de-estos dos fendmenos antagdnicos
que ocurren en las operaclones anteriormente descritas, uno,
la reaccidn (1), en la que se desarrolla produccidn de deido
y otro, la reaccidn (2), en la que se origina consumo de dci-
do giendo las reacciones (1) y (2) partes del conjunto de ope-
raciones que integran el procesb desgrrollaedo por nosotiros pa-
re el beneficio de los elementos metdlicos contenidos en los
minerales complejos. ‘

Asi pues, es posible obtener rendimientos de extrac-
cién andlogos a los conseguidos lixiviande con solucidn de
cloruro férrico, cuando se utiliza solueién lixiviante com-
puesta de mezela de cloruro y oxihidrdxido férrico en propor-
ciones convenisntes, con el ventajoso resultado de que ¢l ni-
vel de acidez del liquido de lixiviascidén es lo suficientemen-
te bajo pars poder proceder directamente g la etapa de cemen-
tacidn de cobre, gsin gasto adicional de agente neutralizante
(caliza, cal, sosa) para reducir dicha aclidez. Este consumo
seria inevitable en el caso de operar com solucidén de cloru~-
ro férrico puro, sin mezola de oxihidréxido.

El modo operatorio de lixiviacién antes descrito
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para los minerales complejos, ha sido igualmente aplicado
con &xito al concentrado de flotacidn globel que se obtie-
ne & partir de dicho mineral complejos mediante la técnica
mineralérgica convencionsl, como resultado de lo cual se
obtiene un producto cuyas leyes en.metales son de 5 a 10
veces superiores respecto de las del minersl de partida.

El objetivo y el alcance de la presente invencidn
se comprenderan mejor con la ayuda de la figura 1 que repre-
senta un modo especifico de aplicacién de la invencién aun-
que no limitativo, en la que las etapas del proceso se iden~
tifican con nimeros romanos y los flujos principales con mi-
meros arabigod.

Lgs distintas etapas del procedimiento que se va

a describir con ayuda de la figurs 1 son las siguientes:

Tixiviacién I
Filtracién IT
Cristalizacidn I11
Cementacidn v
Extraceidén \4
Reextraccidn VI
Electrolisis ViI
Regeneracidn VIII

El mineral sulfurado o concentrado de flotacién
(flujo 1) se trata con solueidn férrica lixiviante "regene-
rada" (flujo 2), consistente en una mezcla convenientemente
ajustada con cloruro e hidrdéxido férricos. E1 contenido de
férrico total de la pulpe lixiviante debe oscilar entre el
100 y el 150% de la proporcidn estequiométrica calculada
con respecto a la concentracidén en metales no ferreos del

mineral o concentrado a tratar. La concentracidn total de
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ién férrico en la pulps lixivignte (flujo 2) debe estar com-
prendida entre 150 y 200 g/1 preferentemente 170 g/1l, estan-
do una proporcidn del 10 al 30% del férrico en forma de oxi-
hidréxido y el resto en forma de cloruro. La operacidén debe

realizarse a temperstura cerca a la de ebullicién con lo que
el tiempo de remccidn oscils entre 120 y 240 minutos, segin

la grenulometrie del material ensayado.

Terminads ls reaccidn de lixiviaeidn se procede a
£iltrar en caliente (etape II), con lo que se obtiene un 1{-
quido fértil (flujo 3) conteniendo los clorurcs-de los meta-
les solubilizados, y un residuo sélido (flujo 4) que contie-
ne el azufre formado y la parte del mineral insoluble como
pirita, sf{lice, ste.

El 1iquido f£értil se enfrias em la siguiente etapa
(III) de cristalizacién con lo que cristaliza el cloruro de
plomo (flujo 5) que se separa del liquido (flujo 6) por fil-
tracidén o centrifugacidn.

Sigue inmedistamente leg cementacidén de cobre y pla-
ta (etapa IV), wediante chatarra de hierro (flujo 7) produ-
ciéndose una cédscara de cobre y plata (flujo 8).

El 1fquido final de este etapa (flujo 9) consis-
tente en una disolucién de e¢lorurc de ¢ine y eloruro ferro-
80, se gomete a un proceso de extraccidn con disolventes de
cambio iénico (etapa V y VI). El cambiador iénico liquido
(flujo 10) se introduce en la etapa de extraccién (etapa V)
de la que se obtiene ung fase orgdnica cargada de cine (flu-
jo 11), la cual se somete a reextraccién (etapa VI). Como
agonte de reextraccidén se utiliza el electrolito de cine
agotado (flujo 12) procedente de la electrolisis. El resul-
tado de esta etapa es una disolueién de sulfato de cine pu~
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ro (flujo 13) que se somete a electrdlisis (etaps VII) pro-

duciéndose un cine electrolitico de alta calidad. El 1{qui-

do efluente (flujo 14) consiste en ung disolucidn concentra-
da de cloruro ferroso. )

Ia disolucidén de cloruro ferroso (flujo 14) se so-
mete a la siguiente etapa (VIII) de "regeneracién" que con~
siste en un proceso de oxidacién con oxigeno g presién (flu-
jo 16) en autoclave con acidez ajustada mediante la sdicién
de dcido clorhidrico (flujo 15). Controlando los pardmetros
presidén de ox{geno, temperatura y acidez, se logra oxidar
todo el hierro de ferroso a férrico y producir la cantided
de oxihidrdéxido férrico adecuada para lograr ung pulps fé-
rrica conveniente (flujo 2) para reciclar a la seccibn de
lixivigeién (etapa I) como agente lixiviante, del mineral
sulfurado complejo. Bsts pulpa férrica serd, por lo tanto,
utilizada en circuito cerrado continugmente para la lixi-
viaeién del material sulfurado polimetdlico.

Dado que en la lixiviacidén y cementacién se intro-
duce hierro en solucidén, es necesario realizar una purga de
parte de la disolucidén de cloruro ferroso (flujo 17) para
mantener el balance de hierro en el sistema. Esta purga ade-
més sirve pera eliminar las ilmpurezas y mantener ung concenw
tracidn adecuada de las mismas en el liguido fértil.

Ia invencién se ilustra g continuacidn con unos
ejemplos no limitativos.

Ejemplo 1.
El mineral complejo empleado responde e la siguiente composi-~
6i6n= ©

Cu 1,37 %

Zn 2,27 %



54

10,

154

20,

25,

P 1,38 %
Ag 0,0044 %

Se mezolan 400 g. con solucién regenerads conte-
niendo 131 &/1 Fe*** on forms de cloruro y 19 g/1 Pe™** en
forma de oxihidréxido que representa wn 12,6 % de Fe*** o0o-
1o. hidréxido sobre el Fe*** total.

Se lixivia a temperatura de ebullicién con reflu-
jos durante 180 minutos. Se filtra en caliente y lava con

agua caliente. Se pesa el residuwo de lixiviacidn despuds de

seco y analiza.

Riqueza % Peso g. Reparticién %
Peso g.
Co. Zn Pb Ca ZIn Pb Ca Z2n Pb
Ca.beza 400 1033 2.27 1,18 5032 9.08 5.12 100 100 100
Residuo 357 0.18 0.31 0,07 0.64 1.10 0.25 12 12 5

Lg acidez final del liquido de lixiviacidén es de
31,9 &/1, expresada como SO4Hy.
Ejemplo 2.

Se repite el modo operatorio del ejemplo 1, variando solamen-
te la proporecién relativa de oxihidréxido correspondiente al

18,6% del férrico totel. Los rendimientos de lixiviacién ob-

tenidos son:

Cu 89 %
Zn 93 %
.Pb 93 %
Ag 82 %

Ia geidez final del liquido de lixiviacidn es de 14,7 g/l.

expresads como SO4H2.



Ejemplo 3.

Se repite el modo operatorio de los ejemplos 1 y 2, estable-
ciendo la proporcién de oxihidréxido en 25.1 % del férrico

total. Los rendimientos de lixiviacién obtenidos son:

5. Cu 85 %
Zn 94 %
Pb 93 %
Ag 80 %

La acidez final del liquido de lixiviacidn es de 6,;0 /1.
10. expresgads como H2504.
Ejemplo 4.
Se repite el modo operatorio descrito en los ejemplos 1, 2,
y 3 empleando concentrado de flo#acién global de la siguien-
te composicidn:
15, Cu. 6410 %

Zn 12,7C %
Pb 4,00 %
Ag 05,0150 %

y solucién lixiviante conteniendo 20 % de oxihidréxido £é-
20. rrico sobre el férrico total. Los rendimientos de lixivia-

cibén obtenidos son:

Cu 95 %
Zn 96 %
Pb 98 %
25. Ag 85 %

Descrita suficientemente la naturalezg del inven-
t0 y la maners de realizarlo en le préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones agnteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalles en cuanto no -

30. alteren su principio fundamental.
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Los solicitantes se reservan el derscho de exten~
der este demands g los palses extranjeros, reivindicgndo lg
misma priorided de la presente solicitud el amparo del Con-
venio Internacional pars ls proteccidén de le Propiedad Indus-
trial.

Iguelmente los solicitantes se reservan el derecho
de introducir en le presente invencidn cuantos perfecciona-
mientos sobre lg misme pueden derivarse, mediante la solici-
tud de los correspondientes Certificsdos de Adicidn en la
formg sefalads por le Iey. »

N 0 T A

La Patente de Invencidén que se soliecita por vein-

te aflos, para Espefia, de acuerdo con la vigente Legislacidn,
deberd recaer sobre: "PROCEDIMIENTO DE LIXIVIACION DE SULFU-
ROS DE METALES NO FERREOS MEDIANTE MEZCIAS DE CLORURO, HIDRO-
XIDO Y OXIDO FERRICOS", segin las carscteristicas esenciales
de las siguientes:
REIVINDICA CIO NES
18,- Procedimiento de lixiviacién de eulfuros de

metales no ferreos medisnte mezclas de cloruro, hidréxido
y éxido férricos, que comprende la mezcle {ntima de una fa-
se s6lida que contiene dichos sulfuros metdlicos con una
pulpa liquida conteniendo cloruro y oxihidréxido férricos;
el contacto {ntimo entre ambas fases sélida y liquida con
agitacién y en caliente durente un tiempo gdecuado para obte-
ner finalmente una solubilizacién de los metales no ferreos
en lg fase liquida con rendimientos que correspondan g un
éptimo econdmico para caeds aplicacién especifica del inven-
to.

28 .~ Procedimiento de lixiviecién de sulfuros de
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metales no ferreos mediante mezclas de cloruro, hidréxide

y 6xido férricom, segfn la reivindicacién 12, en la que la
fase 86lida g lixivisr puede ser un minergl sulfurado com-
prlejo de uno o varios de los siguientes metales: cobre, cine,
plomo, plata, cadmio, bismuto, cobalto, niguel y otros, o un
concentrado obtenido a partir de dichos minersles mediante
los procedimientos clésicos minerallrgicos como flotacidn,
separacién magnéticas, etc.

38,~ Procedimiento de lixiviacibén de sulfuros de
metales no ferreos mediante mezclas de cloruro, hidréxide y
8xido férricos, segin las reivindicaciones 18 y 28, en la
que le pulpa ligquids lixiviente contiene una concentracidn
total de hierro en forms férrica equivalente a 150 § 200 gra-
mos de hierro por litro de pulpe, encontréndose una pPropor=-
cién del 10 2l 30% del férrico total en forma de oxihidré-
xido, siendo el resto cloruro férrico.

4# .- Procedimiento de lixiviacidn de sulfuros de
metales no ferreos mediante mezclas de cloruro, hidréxido
y 6xido férricos, segin las reivindicaciones 18, 28 y 38,
en leg que la relacién de pulpa lixiviante g fase sélida a
lixivier se ajusta de tel forma que la cantidad de hierro
férrico total empleado esté comprendids entre el 100 y el
150 % de la cantidad estequiométrios tedrica requerids por
la composicidn en metales no ferreos del metanol a lixiviar.

58,~ Procedimiento de lixivigeidn de sulfuros de
metales no ferreos mediante mezeclas de cloruro, hidroxido
y éxido férricos, segin las reivindicaciones 18, 28, 38 y
48, en la que la temperatura a la que se efectus dicha ope-
racién estd comprendide entre 80 y 110¢C préxims a la de
ebullicién de la mezela.
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68.- Procedimiento de lixiviacidn de sulfuros de
metales no ferreos mediante mezclas de cloruro, hidrdxido
y éxido férricos, segin las reivindicaciones 18, 28, 38,
48 y 58 en lg que la grenulometris del material g lixiviar
es gimilar a la que ordingriamente se requiere para la flo=
tacidén de sus especles mineraldgicas, equivalente a un ta~
mafio de particula en el que las especies minersldgicas de
interés se encuentren total o parcialmente liberadas.

78 .~ Procedimiento de lixiviacién de sulfuros de
meteles no ferreos mediante mezoclas de eloruro, hidréxido
¥ 6xido férricos, segin las reivindicaciones 18, 28, 32,
42, 53 y 68, en la que, ung vez separados los metales no
ferreos del liquido de lixiviacién mediante las técnicas
hidrometellrgicas adecuadas (oristalizacién, cementacién,
extraceidén con disolventes, electrolisis, etc.), la pule
pa lixiviante se prepars a partir del efluente liguido del
proceso que consiste en ung disolucidn de cloruro férroso,
mediante su oxidacidn en autoclave con oxigeno a presién
al estado férrico a una temperatura adecuada; la propor-
cién conveniente de oxihidréxido férrido a cloruro férri-
co en la pulpa se logre mediante el ajuste de la acldez
inieial con lg adicidn de dcido clorhidrico.

88 .= PROCEDIMIENTO DE LIXIVIACION DE'SULFUROS DE
METALES NO FERREOS MEDIANTE MEZCIAS IE CLORURO, HIDROXIDO
Y OXIDO FERRICOS.

Segln queda sustancialmente descrito en la pre-

vesfoos



gente memoria, que consta de doce hojas, escrites s mdquing
por ung sola carg y dibujos.
| Madrid, 6 de Junio de 1973
Don EDUARDO DIAZ NOGUEIRAj
Don FEDERICC BARRIGA MATEOS y
Don ANGEL REDONDO
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Madria, B JUN, 1973

EDUARDO DIAZ NOGUEIRA
FEDERICO BDARRIGA MATESCS
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