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Este invento 3e refiere a un proceso hidro- 

metalúrgico para el tratamiento de sulfúros metálicos 

conteniendo hierro, tales como sulfuros metálicos pirí 

ticos conteniendo valores metálicos no ferrosos, para 

5 la recuperación por separado de dichos valores metáli-
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óos no ferrosos y valorea de azufre, mediante el cual los va 

lores de.azufre se pueden producir selectivamente como azu­

fre elemental ó en forma de ácido sulfúrico para abastecer 

las necesidades de ácido del proceso de elaboración.

Se conocen muchos procedimientos para la extrac­

ción hidrometalúrgica de valores metálicos deseados y azufre 

a partir de materiales de sulfuro. Estos procedimientos hi- 

drometalúrgicos suelen comprender la lixiviación de concen­

trados de mineral a temperaturas elevadas y a grandes presio 

nes en presencia de un oxidante en un medio ácido, por lo 

que los valores metálicos no ferrosos se pueden extraer por 

disolución y el azufre se puede separar en forma elemental. 

Los inconvenientes graves de estos procedimientos conocidos 

son las dificultades que se encuentran para disolver sulfuros 

de cobre y de hierro piríticos y para separar los compuestos 

. de hierro precipitados de los metales preciosos y metales no 

ferrosos disueltos. En la mayoría de los procedimientos cono 

cidos, los minerales tales como la calcopirita y la pirita 

no son directamente solubles ó exigen condiciones extrictas 

de lixiviación por lo que estos procedimientos resultan anfú 
económicos.

Por consiguiente, el objeto principal del presente 

invento es proporcionar un procedimiento hidrometalúrgico pa 

ra el tratamiento de sulfuros metálicos piríticos que contie 

nen pirita, calcopirita, bornita, pirrotita y otros, y que ■ 

se caracteriza porque los valores de hierro y metales no fe­

rrosos se activan para- extracción selectiva y recuperación 
por separado.

Otro objeto importante del invento es proporcionar 

un procedimiento hidrometalúrgico prácticamente cerrado y
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autónomo para el tratamiento de los sulfuros piríticos men­

cionados, que se caracteriza porque los valores de azufre se 

pueden producir en una forma controlable como azufre elemen­

tal <5 en forma de ácido sulfúrico para satisfacer las necesi 

dades de acido del proceso de elaboración y para evitar prác 

ticamente la descarga de gases con contenido en azufre a la 
atmósfera. ......

Otro objeto importante del invento es proporcionar 

un procedimiento que permite la separación en masa selectiva 

de valores de hierro' de los sulfuros metálicos pirítioos pa­

ra que se pueda recuperar después los sulfuros metálicos no 
ferrosos en forma enriquecida y activada con las consiguien­

tes economías en los costes de explotación y de inversión.

Otro objeto importante del presente invento e3 pr£ 

porcionar un procedimiento para el tratamiento de sulfuros 
de cobre piríticos para la recuperación de valores de cobre 
y metales preciosos junto con sulfuros metálicos tales como 

sulfuro de zinc, cobalto y níquel y molibdenita.

Por consiguiente, el procedimiento del invento se 
puede describir en términos generales como sigue: Los minera 
les y concentrados de sulfuros metálicos piríticos se acti­

van térmicamente calentando y reduciendo en secuencia dichos 

sulfuros en un flujo en contracorriente de un gas práctica­

mente antioxidante y un gas reductor, respectivamente, en un 

reactor, por lo que los productos de reacción del gas reduc­

tor y los sulfuros, junto con azufre lábil liberado, se hacen 

entrar en combustión de una forma controlable con oxígeno pa­

ra satisfacer las necesidades de calor del proceso de activa 

ción térmica y para convertir los valores de azufre en gas 

SOg. La mayor parte del hierro sulfídrico presente en los
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sulfuros se convierte en una forma lixiviadle por ácido y 

los valores metálicos no ferrosos se activan y se vuelven 

idóneos para una lixiviación de oxidación con ácido. Los sul 

furos activados de éste modo se someten a lixiviación ácida 

en ácido sulfúrico acuoso para la producción de sulfato fe­

rroso y desprendimiento de gas H2S que se separan del resi­

duo de sulfuro sólido que contiene valores metálicos no fe­

rrosos concentrados. El sulfato ferroso se oxida y se hidro- 

liza para precipitar el hierro, que se separa del sistema, y 

para regenerar ácido sulfúrico que se recicla a la lixivia­

ción ácida. Por lo menos una parte del gas SC>2 procedente de 

dicha etapa de calentamiento, y por lo menos una parte del 

HgS procedente de la lixiviación ácida se convierte eri ácido 

sulfúrico para satisfacer las exigencias de ácido del proce­

so de elaboración, y el S02 restante se combina y se hace 

reaccionar catalíticamente con HgS restante para producir 

azufre elemental.

El residuo de sólidos procedente de la lixiviación 

ácida, que contiene cobre enriquecido y otros valores metáli­

cos no ferrosos, puede someterse directamente a una lixivia­

ción de oxidación ácida en ácido sulfúrico acuoso donde los 

valores de cobre entran en solución como un licor de sulfato 

de cóbre fecundo que' se purifica y se somete a recuperación 

de cobre por extracción electrolítica ó reducción con hidró­

geno. El residuo de lixiviación de oxidación restante se pue 

de elaborar adiccionalmente para obtener azufre elemental y 

un concentrado que contiene metales preciosos y cualquier mo 
libdeno presente en los sulfuros de alimentación.

Como variante, el residuo de sólidos procedente de 

lixiviación ácida puede someterse a lixiviación de activa-
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ción húmeda con sulfato de cobre, antes de la lixiviación de 

oxidación ácida, para la activación adicional y selectiva de 

valores de cobre y para la disolución de valores de hierro,y 

ciertos valores metálicos no ferrosos, tales como zinc, ní­

quel y cobalto, para su ulterior recuperación.

El procedimiento se describe a continuación con re 

lación al dibujo adjunto que ilustra esquemáticamente sus fa 

ses.

Los minerales y concentrados apropiados para el 

tratamiento de recuparación de valores metálicos no ferrosos 

puede consistir en sulfuros de cobre piríticos de grado in­
ferior, como los concentrados de grado inferior de bornita, 

calcopirita y mezclas de los mismos con pirrotita y pirita, 

y puede contener metales preciosos y otros valores metálicos 

tales como sulfuros de zinc, cobalto, níquel y plomo y nolib 

denita, así como pequeñas cantidades de arsénico, antimonio, 

selenio, teluro y estaño.

El tamaño de partícula del concentrado ha demostra 

do no ser un factor crítico para una elaboración con éxito, 

siendo el grado normal de trituración necesario para la be- 

neficiación normalmente satisfactoria para la activación y 

lixiviación rápidas.

El concentrado (c) se alimenta a la fase 1 de ac­

tivación térmica que consiste en una operación bietápica de 

calentamiento y reducción, que se lleva a cabo preferiblemen 

te en un reactor de contracorriente, por ejemplo un horno de 

tostación vertical de soleras múltiples. El concentrado se 

alimenta a una zona de calentamiento en la parte superior 

del reactor y desciende a través de las soleras en contraco-- 
rriente con un flujo ascendente de un gas inerte caliente ó
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prácticamente antioxidante, que se describirá a continuación, 

donde la temperatura del concentrado se eleva a una tempera­

tura del orden de aproximadamente 5502 c .  hasta una tempera­
tura que no excede del punto de fusión del concentrado, pre­

feriblemente de unos 650 a unos 8002 c . Calentando el concen 

trado de cobre a esta gama de temperaturas se produce una 

descomposición térmica de los sulfuros piríticos con la libe 

ración de azufre lábil. Las reacciones pueden expresarse, 

por ejemplo como siguen:

5 CuPeS2----- -------------> , 5 CuFeS^ g + S2 (1)
PeS2 --------------------------------------> PeS1 Q5 + 0,95 S2 (2)

Se comprenderá que la composición exacta y particu 
larmente el contenido en azufre de los sulfuros deslabiliza- 

dos, puede variar y depende de las condiciones del proceso.

Los sulfuros deslabilizados descienden entonces a 

través de una zona de reducción del horno de tostación que 

tiene un flujo ascendente en contracorriente de un gas reduc 

tor capaz de aceptar azufre, por ejemplo hidrógeno, ó un ga3 

con contenido en hidrógeno por ejemplo gas de síntesis de 

amoníaco, gas natural reformado ó metano, que reacciona con 

los- sulfuros deslabilizados a temperaturas dentro de la gama 

de aproximadamente. 5502 c .  hasta una temperatura que no exce 

da del punto de fusión del concentrado, preferiblemente des­

de unos 650 a 8009 c .  para formar una mezcla del tipo de bor 
nita-pirrotíta, como sigue:

5 CuFeS1 g + H2----------*Cu FeS + 4 FeS + HgS , (3)

PeS1>05 + 0,05 H2-----* FeS + 0,05'HgS .(4)
El sulfuro de cobre hierro formado según la reac­

ción (3) tiene la fórmula empírica aproximada de la bornita 
pero su composición real semeja una mezcla de material del30
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tipo de la bornita y sulfuro ferroso y cuproso. La pirrotita 

formada según las reacciones (3) y (4) se puede lixiviar fá­
cilmente con ácido.

Hemos descubierto que la utilización adecuada del 

hidrógeno en la zona de reducción se puede conseguir por con' 

tacto en contracorriente del hidrógeno con los sulfuros déla 
bilizado3.

El HgS producido se eleva en la zona de calentamien 

to mencionada para mezclarse con aíre ó un gas que contiene 

oxígeno en cantidad solamente suficiente, v.g., una cantidad 

de oxígeno prácticamente estequiomátrica, para la combustión 

controlada del HgS, Hg y azufre lábil con el fin de formar 

S02 y HgO que se descargan de la zona de calentamiento, y pa 

ra abastecer las necesidades de calor de la zona de calenta­

miento. El HgS procedente de una ñixiviación ácida ulterior' 

puede introducirse, si se desea, según indica la línea de ral 

yas 18 en el dibujo, a la zona de calentamiento para suple- 

mentar las necesidades de calor cuando se elaboran sulfuros 

metálicos de bajo contenido en pirita. En el caso de una tem 

peratura en exceso, dicha temperatura de los sólidos se pue­

de regular por inyacción de agua, eliminando gases combusti­
bles, tales como Hg, HgS y vapores'de azufre, ó inyectando 

aíre en puntos próximos al extremo de descarga gaseosa del 
reactor.

Es importante que los sólidos en la zona de calenta- . 

miento se mantengan en un estado virtualmente neutro ó par­

cialmente reductor para evitar la formación de óxidos metálji 
eos.

La atmósfera en la zona de calentamiento y de déla 

bilización se mantiene tan sólo suficientemente oxidante aña
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diendo, por ejemplo, sólamente aíre suficiente ó un gas que 

contenga oxígeno para permitir la combustión de los gases com 

bustibles y el azufre lábil, y para calentar el concentrado . • 

a las temperaturas convenientes de deslabilización' y reduc- • 

ción. La atmósfera en la zona de calentamiento se define co-: 

mo preferiblemente neutra en esencia ó parcialmente reducto- 

ra con relación a los sólidos sometidos ai tratamiento y que 

contiene menos del 5 en volumen de oxígeno.

Es importante en las zonas de calentamiento y re­

ducción que el concentrado no se calente a una temperatura 

en la que pueda ocurrir un fenómeno con la sintetización y 

formación de puentes. Aglomerando la carga de alimentación 

antes de introducirla en la fase de activación térmica, por 

ejemplo formando nódulos ó briquetas de material, se pueden 

llevar a cabo la activación térmica a una temperatura eleva­

da mientras se reduce al mínimo la sinterización y formación 

de puentes. Hemos averiguado que se puede conseguir un con­

trol bastante preciso de la temperatura y mantenerse dicho 

control añadiendo cantidades controladas de aíre a interva­

los a lo largo de la zona de calentamiento del reactor. Por 

ejemplo, se puede establecer una temperatura del concentrado 

de aproximadamente 7002 c. añadiendo de una forma selectiva 
aíre ú otro gas que contenga oxígeno a lo largo de la zona 

de calentamiento, de modo que la atmósfera gaseosa se calien­

te a una temperatura que no exceda de 7702 c. La utilización 
de gas hidrógeno y la solubilidad en ácido de los valores de 

hierro resultantes, se reduce a temperaturas mas bajas y, por 

lo tanto, es conveniente mantener la temperatura del concen­

trado, durante la activación térmica, lo mas elevada posible 

sin que ocurra el fenómeno citado anteriormente. Parte del
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As, Sb y Se presentes en el concentrado se volatilizan en la 

fase de activación térmica.

Un concentrado de cobre nodulizado normal, que da' 

un análisis del 23,4 i  cobre, 30,2 % hierro, 4,8 # zinc y 
35,0 $> azufre, se elaboró de una forma continua en un horno 
de tostación de soleras múltiples calentando el concentrado 

en una zona de calentamiento superior del horno por combus­

tión controlada de hidrógeno y productos de reacción gaseo­

sos descritos anteriormente, con aíre, para conseguir tempe­

raturas en las soleras que oscilaban de 640 a 7352 C. El con 

centrado caliente descendía a través de una atmósfera dé hi­

drógeno con un tiempo total de residencia de 30 minutos. Unas 

muestras de los sólidos de descarga se sometieron a lixivia­

ción ácida, que se describirá mas adelante, dando por resul­

tado extracciones de hierro que aumentaban según se elevaban- 

las temperaturas, y según se indica en la Tabla 1.

Tabla 1

Promedio de temperatura de $ de extrae
_____las soleras s c._____  ción de Pe"

640 56

700 63

705 73

735 83

El concentrado térmicamente activado se alimentó a 

una lixiviación ácida 2 donde se mezcló con una solución que 

contenía aproximadamente de 60 a 300 gpl de ácido sulfúrico 

libre, preferiblemente en una cantidad que alcanzaba hasta 
aproximadamente el 20 $ en exceso de las necesidades estequio

Prueba

1

2
3

4
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métricas, para convertir hierro en FeSO^, a una temperatura 

del orden de la temperatura ambiente hasta unos 2002 c .  De 
preferencia, la lixiviación se lleva a cabo a una temperatu- 

ra del orden de 30 a 1002 c .  a presión atmosférica, durante 

un período de tiempo suficiente para ñixiviar desde aproxima 

damente el 60 hasta aproximadamente el 90 $ de hierro como 

FeSO^, según representa la ecuación general que sigue:

CucFeS. + FeS + H.S0.-------=* Cu_FeS, + FeSO. + ÍLS (5)5 4  2 4 5 4  4 2

El contenido de ácido libre de la solución final 

se reduce a aproximadamente 15 gpl, normalmente desde un con 

tenido inicial de aproximadamente 130 gpl, antes de que cese 

la lixiviación de hierro, para producir una solución que con 

tiene aproximadamente de 50 a 90 gpl de hierro como FeSO^. 

Esta separación en masa del hierro deja un residuo de lixi­

viación agotado de hierro que contiene cobre y hierro en una 

relación molar de aproximadamente 1 : 1 ,  normalmente del or­

den de aproximadamente 2 : 1 a 15 : 1, que es idónea para una 

lixiviación de oxidación ácida. La.temperatura no es un fac­

tor crítico dentro de la gama de preferencia una vez que 3e 

ha iniciado la reacción, siendo necesaria normalmente una 

temperatura de aproximadamente 30 a 402 G. para iniciar la 

' reacción, y teniendo en cuenta que las temperaturas superio­

res a 1002 c .  reducen la solubilidad del FeSO..4
Para controlar la formación de espuma, la reacción 

puede moderarse por adición lenta de ácido ó mediante el em­

pleo de lixiviación dietápica en contracorriente. Si fuera 

necesario, se pueden emplear rompedores de espuma mecánicos. 

La lixiviación dietápica en contracorriente es también prefe30



5

10

15

20

25

30

11 -

rible en el sentido de que mejora la extracción de hierro y 

el licor de FeSO^ tiene baja acidez que es conveniente para 

la fase ulterior de precipitación del hierro. La primera eta 

pa se realiza en un filtrado procedente de la segunda etapa. '• 

ó fase que contiene aproximadamente de 60 a 150 gpl de ácido 

sulfiírico libre y aproximadamente 60 gpl dé Fe durante un 

tiempo suficiente para obtener una extracción de hierro del 

orden de aproximadamente el 60 al 70 del hierro lixiviable, 

con ácido, con un contenido en hierro en el filtrado de apro 

ximádamente 80 a 90 gpl y ácido libre de aproximadamente 1 a 

5 gpl. El residuo de sólidos de la primera etapa se carga a 
la segunda etapa donde se pone en contacto con ácido sulfúri. 

co generado en otras fases del proceso de elaboración que se 

describirán, conteniendo en exceso de 200 gpl de ácido sulfú­

rico libre. La suspensión acuosa espesa se hace reaccionar 
durante un tiempo suficiente para extraer el resto del hie­

rro lixiviable con ácido y el filtrado se recicla a la lixi­

viación de la primera etapa.

El filtrado procedente de la primera etapa se ali­

menta a una fase de separación de hierro y regeneración de 

ácido. El residuo procedente de la segunda etapa es apropia­
do para una ulterior lixiviación de oxidación ácida, ó si 

fuera necesario, para una fase de lixiviación de activación 

húmeda anterior a la lixiviación de oxidación ácida para se­

parar hierro adicional y conseguir una solución exenta de có 

bre idónea para separar zinc y controlar la acumulación de 

zinc en el sistema.
Las muestras de sólidos de descarga del horno de 

tostación, activadas térmicamente según se ha descrito ante­

riormente, se emplearon para una nueva pasta con agua y áci-
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do sulfúrico concentrado, equivalente a una relación molar 

de HgSO^ : Pe de 1,8 : 1,0, y se añadieron por etapas para 

simular lixiviaciones atmosféricas Metápicas que alcanzaban 

un período de una hora. La temperatura se mantuvo a unos 1002 
C. Se obtuvieron extracciones de hierro de hasta el 81,3 i* 
con relaciones molares de cobre a hierro en el residuo de a- 
proximadamente 4 : 1 .

El sulfuro de hidrógeno procedente de la reacción 

de lixiviación ácida y S02 en los gases de salida proceden­

tes de la zona de calentamiento de activación térmica¡ se 

utilizaron en varias etapas del procedimiento, convirtiéndo­

se el exceso en azufre elemental. Partes del HgS y S02 se a- 

limentan a una planta de acido 3, bien conocida en esta rama 

de la industria, para la producción de ácido sulfúrico, des­

pués de la combustión del H2S, en cantidad suficiente para 

satisfacer las necesidades de ácido del proceso de elabora­

ción. El exceso de HgS y S02 se alimenta a una planta de - 

Claus 4, también bien conocida en esta rama de la industria,, 

para reacción catalítica y producción de azufre elemental 

que es estable y relativamente inerte y, por lo tanto, idó­

neo para almacenamiento ó transporte. El H2S sin convertir 

de la planta Claus se hace entrar en combustión para formar 

SOg y se alimenta a la planta de ácido. Se emplea una peque­

ña cantidad de S02 en la reducción de hierro férrico, según 

se describirá, y se pueden utilizar pequeñas cantidades de 

HgS en la activación térmica y la precipitación de zinc, co­
balto y níquel, según sea necesario.

El licor, de lixiviación ácida que contiene de 50 a

90 gpl de hierro como PeSO, y de 5 a 60 gpl de ÍLSO: libre,
4 2 4

se alimenta a la fase de oxidrólisis 5 donde se precipita el;



hierro de la solución en una operación de oxidación y de hi­

drólisis monoetápica y se produce ácido sulfúrico. De prefe­

rencia se precipitan compuestos de hierro del tipo de la ja- 
rosita. Se añade amoníaco ó un compuesto de amonio ó metal 

alcalino al licor de lixiviación en una cantidad del 50 al 

120 preferiblemente del 80 al 100 aproximadamente. de 

las necesidades estequiométricas, junto con un gas povcador

de oxígeno que proporciona una presión parcial del oxígeno
2del orden de aproximadamente 3,51 a 14,06 Kg/cm , preferible 

2
mente 10,54 Kg/cm . Se mantiene una temperatura por encima 

de unos 1402 C., preferiblemente entre 140 y 2305 C., y se 

deja que prosiga la hidrólisis de hierro en presencia de ca­

tiones tales como amonio, sodio ó potasio por espacio de 30 
a 90 minutos para producir jarosita ( A Fe. (SO.)p (OH).. 7 

donde A = NH^ , Ha ó E ) y ácido sulfúrico diluido. La solu 
ción de ácido sulfúrico que contiene algo de hierro residual 

se recicla a la fa3e de lixiviación ácida después de la re­

ducción del hierro férrico al estado ferroso con 80^ en la 

fase 6. La reducción se lleva a cabo según métodos' bien cono 

cidos a una temperatura de aproximadamente 70 a 802 C. a pre 

sión atmosférica.
Un licor de lixiviación, que contiene 3,7 gpl de 

cobre, 51,3 gpl de hierro y 23,0 gpl de ácido sulfúrico li­

bre, al que se ha añadido un 90 $ de la cantidad estequiomé- 

trica de ión NH^ (como WH^OH) necesaria para formar jarosi­

ta amónica, se somete a hidrólisis calentando con agitación 

en un recipiente de presión a una temperatura mantenida a
2

1802 c. bajo una presión parcial de oxígeno de 12,65 Kg/cm . 
SI promedio de tiempo de residencia de la solución en el re­

cipiente de presión es de 42 minutos. El filtrado del produc
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to resultante da un análisis de 2,5 gpl de cobre, 3,8 gpl de 

hierro y 36,2 gpl de ácido sulfúrico. Los sólidos dan un ana 

Tisis de <  0,1 i» de cobre, 34,7 i° de hierro y 13,1 Ia de 
azufre total.

Las fases de activación térmica y lixiviación aci­

da, con producción integrada de azufre elemental y ácido sul 

fúrico, y oxidrólisis del licor FeSO^ para la producción de 

ácido sulfúrico y separación de la mayor parte del hierro 

del sistema, forman un sistema esencialmente cerrado que se 

puede equilibrar fácilmente para cumplir con las necesidades 

de ácido y de calor del proceso de elaboración con un exceso 

de azufre producido en forma elemental estable sin descarga 
de vapores y gases nocivos a la atmosfera.

El residuo de sólidos de la lixiviación ácida pue­

de alimentarse directamente a una lixiviación de oxidación 

ácida 7, ó alimentarse opcionalmente a una fase de lixivia­

ción de activación húmeda 8 indicada.por las líneas de rayas 

en el dibujo, si los residuos de lixiviación ácida contienen, 

además, de valores de cobre, cantidades significantes de zinc, 

plomo, níquel y cobalto e hierro residual. En la lixiviación 

8,' la cantidad total de hierro que se puede separar de una 

forma selectiva del proceso’de elaboración puede aumentar sen 

siblemente, y se puede facilitar la recuperación de metales 

preciosos del residuo de lixiviación debido a la separación 

del hierro, los valores de cobre se concentran mas, y se pue 

de tener control sobre la acumulación de zinc en el proceso 

de elaboración, que es el metal presente mas común, por pre­

cipitación del zinc disuelto en una fase ulterior, según re­

sultará evidente en el transcurso de esta descripción.
En la lixiviación de activación húmeda 8, el resí-
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dúo de sólidos de la lixiviacio'n ácida se hace reaccionar 

con una solución acida de sulfato de cobre para reemplazar 

con cobre el hierro residual y cualquier valor de zinc, plp- 

mo, níquel y cobalto presentes en los sólidos residuales con 

producción de sulfuro de cobre activado, sulfato de plomo y 

una solución de sulfato ferroso y un sulfato de■cualquiera 
de dichos valores de zinc, níquel y cobalto presentes. Por 

ejemplo, el hierro en el material a modo de bornita se reem­

plaza por cobre de la solución CuSO^ acida según la ecuación 
siguiente:

CucFeS, + CuSO, 5 4 4 2 Cu2S + 2 CuS + Fe SO^ (6),

El hierro se separa del residuo de lixiviación áci 

da hasta un nivel del 2 al 10 i  Fe en los sulfuros de cobre 
activados, con una utilización de cobre correspondiente a 

una relación molar de Cu (precipitado)/Fe(solúbilizado) próxi­
ma a la unidad.

La lixiviación de activación húmeda se efectúa a 

una temperatura del orden de aproximadamente 140 a 2002 C., 

preferiblemente unos 1602 C., bajo presión autógena y a un 
pH de aproximadamente 0,5 a 2, con una parte de la solución 

ácida de CuSO^ de la fase de lixiviación de oxidación ácida 

7. La solución ácida de CuSO^ contiehen de 20 a 100 gpl de 

Cu, de aproximadamente 3 a 15 gpl de Fe, de aproximadamente 

5 a 35 gpl de HgSO^ y aProxi-m&áamente 20 gpl de Zn.

El hierro fe'rrico en la solución de alimentación a 
la lixiviación de activación húmeda puede dar lugar a la for 

mación de azufre elemental según ejemplifica la ecuación si- 
fluiente :
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Pe2 (S04 ) 3 + CuS ------------s~CuS04 + 2 PeS04 + S° (7)

El azufre elemental reacciona además para producir 

ácido sulfúrico 3egún se ejemplifica una de diversas reaccio 
nes:

• S° + 3 Pe2 (S04 )3 + 4 H20 -----s» 6 PeS04 + 4 H2S04 (8)

El sulfato de copre formado según la ecuación (7) 

debe recuperarse ulteriormente y el ácido sulfúrico generado 

3egún la reacción (8) se suma indeseablemente a la acidez del 

sistema. La cantidad de hierro fe'rrico alimentada a la lixi­

viación de activación húmeda deberá mantenerse, por lo tanto, 

en un mínimo para evitar la disolución de cobre y la produc­
ción de ácido en exceso.

Las reacciones que comprenden sulfuros de Zu, ?b, 

ni y Co.tienen lugar también como sigue:

Me S + CuSO,— i---------- CuS + MeSO, (0)

donde Me = Zn, Pb, Co ó Ni. Estas reacciones, que consumen 

una cantidad de CuS04 dependiente de la cantidad de los sul­

furos presentes, proporcionan un medio eficaz para la diso­

lución y recuperación ulterior ó separación de Zn, Co y Ni 

del sistema mientras que el Pb se precipita como su sulfato. 

Por. ejemplo, los concentrados de cobre contienen frecuente­

mente esfalerita que se lixivia al menos parcialmente en la 
etapa de lixiviación de activación húmeda 8.

El residuo de sólidos de la lixiviación ácida ante 

rior se mezcla con solución de sulfato de cobre ácida que 

contiene 70 gpl de cobre como sulfato de cobre y se agita en
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un recipiente cerrado durante una hora a una temperatura de 

1602 c .  La cantidad de cobre obtenida en solución es equiva­

lente a una relación molar de cobre a hierro de 1,04 : 1, o 

una relación molar de cobre a hierro mas zinc de 0,85 : 1.

El producto de sólidos separados do la solución da 
un análisis del 55,7 1° cobre, 7,15 % hierro, 2,58 fo zinc y 
23,9 ^ total do azufre, indicando extracción de hierro y zinc 

del’residuo de sólidos del 54,7 1* y 39,9 respectivamente. 

La extracción de hierro combinado en las lixiviaciones áoida 

y de activación húmeda es del 87,2 1* y la extracción do zinc 
combinado de estas lixiviaciones es del 70 i<>.

La solución procedente de la lixiviación de activa 

ción húmeda 8 es un licor de FeSO^ prácticamente exento de 

cobre de la que después se arranca zinc en la fase de preci­

pitación de zinc 9 donde se mantiene una presión parcial de 

H2S del orden de aproximadamente 2,1Ó a 7,03 Kg/cm2, preferi ¿ 2  — 
blemente unos 7,03 Kg/cm , a una temperatura que va desde la

temperatura ambiente a unos 1002 C., para precipitar el zinc, 

como un concentrado de ZnS. La separación de zinc de la solu 

ción se reduce al aumentar la acidez. Una temperatura de apro 

ximadamente 702 c., una temperatura normal de operación, y 
la acidez producida por contenidos de ácido libre del orden 

de aproximadamente 20 a 40 gpl de ácido sulfúrico, son acep­

tables para la separación de zinc. El licor de FeSO ácido
4

remanente, que contiene menos de aproximadamente 2 gpl 2n, 

se devuelve a lixiviación ácida para captar mas hierro como 

FeSO^, ó, como variante, se alimenta a oxidrólisis 5 para 3p 

paración de hierro, según indica la línea de rayas 20 en el 

dibujo. El cobalto y níquel en la solución de la lixiviación 

de activación húmeda 8 no se precipita con H^S en las condi-30
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ciones mantenidas en la fase de precipitación de zinc 9; por

lo tanto, se puede conseguir una separación virtualmente com

pleta. Si se desea, el ñique1 y el cobalto se pueden precipi

tar de la solución residual desde la fase de precipitación

de zinc elevando la temperatura de la solución por ejemplo

hasta 1502 c., preferiblemente una temperatura del orden de
100 a 1502 C-, y manteniendo una presión parcial de R 3 de

2 ^aproximadamente 7,03 Kg/cm . Se recupera un concentrado de 

sulfuro de cobalto y sulfuro de níquel para elaboración adi­
cional.

La operación de la precipitación de zinc se puede 

tipificar por el tratamiento de una solución representativa 

de la lixiviación de activación húmeda, que contiene 0,019 • 

gpl cobre, 41,3 gpl hierro, 13 gpl zinc y 58 gpl ácidc sulfú 

rico, por agitación en un recipiente de presión por espacio 

de 30 minutos a 602 c. y a  una presión de 7,03 Kg/cm2 de H S 

para la precipitación de sulfuro de zinc. La suspensión re­

sultante se filtra para obtener un filtrado que contiene 1,1 

gpl de zinc. Los sólidos dan un análisis de 60,8 zinc, 32,4 

yo azufre, 0,15 i* cobre y 0,15 Ía hierro.

Los sulfuros de cobre activados de lixiviación de 

activación húmeda 8, ó el residuo de sólidos de la lixivia­

ción ácida 2, se alimenta a una lixiviación de oxidación áci_ 

da de etapas múltiples 7 y se lixivia con ácido de retorno 

de la recuperación de cobre 16 según la ecuación siguiente:

Cu'xPeySz + (x + y)H2S04 + (2LÍ P )02 --------

--------5». xCuSO^ + yPeSO^ + (x + y)H20 + zS° (10)
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donde x, y y z tienen valores en combinaciones que abarcan 

varios sulfuros de cobre y sulfatos de cobre-hierro. Por <*jem 

pío, para CUgO, x tiene el valor 2, ¿ tiene el valor 0 y z, 
tiene el valor 1. En las condiciones oxidantes, el sulfato 

ferroso se suele oxidar al menos parcialmente a sulfato fé­

rrico. La reacción principal que tiene lugar en la lixivia­

ción oxidante es la disolución de.cobre como ión cúprico y 

la oxidación del azufre sulfídico a azufre elemental. Los 

sulfuros como los de plata y molibdeno son relativamente in- 

reactivos y, junto con los metales preciosos, permanecen prác 

ticamente como sólidos en el residuo de lixiviación junto 

con los materiales de ganga y azufre elemental. Loa sulfuros 

de zinc y plomo reaccionarán de un modo similar al cobre pa­
ra formar ZnS0+ y PbSO^. El ácido de esta lixiviación es áci 

do de retorno procedente de una fase de recuperación du co­

bre ulterior que contiene aproximadamente de 40 a 200 gpl de 
HgSO , de aproximadamente 0 a 40 gpl de iones cúpricos y apro 

ximadamente de 0 a 10 gpl de ión ferroso. La composición del 

ácido de retorno dependerá sensiblemente del método de recu­
peración de cobre empleado. Si, por ejemplo, se emplea reduc 

ción con hidrógeno, el ácido de retorno puede contener apro­

ximadamente de 80 a 120 gpl de H^SO^, aproximadamente de 10 

a 25 gpl de cobre como iones cúpricos y aproximadamente de 1 
a 5 gpl de hierro como iones ferrosos.

Para conseguir velocidades elevadas de reacción, 

la temperatura deberá controlarse a un punto inmediatamente 

por debajo de la temperatura de fusión del azufre elemental.

La temperatura límite superior es, por lo tanto, aquella tem 

peratura a la que se funde el azufre elemental, v.g., 113 a 

1192 C., que produoe oclusión de los sulfuros sin reaccionar
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e inhibe, por lo tanto, la reacción de lixiviación. Hemos 

averiguado que, en una lixiviación de oxidación en contraco­

rriente de dos etapas, manteniendo la temperatura en una pri. 

mera etapa de lixiviación en el extremo inferior del límite, 

v.g., dentro de la gama de aproximadamente 70 a 1002 c., se 
evita que se cieguen las superficies de las partículas, míen 

tras que la temperatura en la segunda etapa de la lixivia­
ción se puede mantener en el extremo superior de los límites 

indicados, v.g., dentro de la gama, de aproximadamente 105 a
1102 c.

La lixiviación de oxidación puede realizarse en 

una amplia gama de presiones. Hemos averiguado que en presen 

cia de un gas portador de oxígeno, la presión en la lixivia­

ción de oxidación puede alcanzar aproximadamente una presión 

parcial del oxígeno de 28,12 Kg/cm para conseguir una ex­

tracción satisfactoria. Las presiones superiores a 28,12 Kg/ 

cm mejoran las proporciones de lixiviación marginalmente y 

no justifican los gastos adicionales ó inversión en equipo 

de mayor presión. Dé este modo, se puede realizar la lixivia 

ción de oxidación con un gas portador de oxígeno que propor­

cione una presión parcial de oxígeno en la gama de aproxima-
2

damente la presión atmosférica a unos 28,12 Kg/cm , preferí-
2blemente 14,OS Kg/cm . Se puede obtener una lixiviación de 

oxidación eficaz manteniendo la presión en una primera eta­

pa de la lixiviación de oxidación en el límite inferior de 
la gama de presiones indicada desde una presión aproximada- 

mente atmosférica hasta unos 21,09 Kg/cm , y mantener la pr¿

sión de la segunda etapa en el extremo de la gama de .aproxi-
2madamente 7,03 a 28,12 Kg/cm .

El gas portador de oxígeno puede ser aíre, oxígeno,
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6 mezclas de los mismos, preferiblemente oxígeno. Hemos ave­
riguado que una parte sensible de los sulfuros de cobre como 

Cu23, Cu 3 y Cu^PeS^ puede extraerse en presencia de gas por­

tador de oxígeno en la primera etapa de la lixiviación de 

oxidación mientras que el resto de los sulfuros de cobre se 

extraen en la segunda etapa de la lixiviación.

El tiempo de residencia de la mezcla de reacción 

en cada una de las etapas de la lixiviavión de oxidación pue 

de variar dentro de una amplia gama y depende no adiamante 

de la extracción necesaria en cada etapa, sino también de 

las condiciones de cada etapa. Así, hemos averiguado que a 

temperaturas y presiones mas elevadas, el tiempo de residen­
cia puede e3tar comprendido entre 10 minutos a 30 minutoa, 
mientras que a temperaturas y presiones inferiores el tiempo 

de residencia puede variar entre 1 hora y 12 horas.

La acidez de la mezcla de reacción en la lixivia­
ción de oxidación es crítica y debe controlarse cuidadosamen 

te para tener la seguridad de obtener una elevada disolución 

del cobre así como para evitar la precipitación de compues­

tos de hierro y la pérdida correspondiente de plata y molib- 

deno. Si el pH de la mezcla de la reacción se eleva demasia­
do, el hierro en la solución se hidrolizará y se precipitará 

y la plata y el molibdeno valiosos que están presentes en la 

mezcla de reacción se ocluirán por este precipitado y sal­

drán del proceso de elaboración en los residuos de la ulte­

rior etapa de flotación.La acidez se controla por la adición 

de ácido de retorno, ó ácido sulfúrico de la planta de ácido, 

para evitar la precipitación de hierro.

Una lixiviación de oxidación se llevó a cabo como
sigue:
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El residuo de sólidos de la lixiviación de activa­

ción húmeda precedente, que contenía 53,4 de cobre, 11,6 /£ 

de hierro, 2,14 i° de zinc y 24,8 > de azufre total, se em­
pleó para preparar una nueva pasta con un electrolito que 

contenía un exceso de ácido sulfúrico, de forma que la rela­

ción molar de ácido sulfúrico a cobre - zinc - hierro era de

1,05. La suspensión se agitó en un recipiente de presión con
/ puna presión parcial de oxígeno de 14,06 K'g/cra a una tempera

tura mantenida inicialmente a 95Q C. y se elevó a 110£ C. du

rante la última parte de la lixiviación de oxidación ácida.

La Tabla 2 indica el análisis de los componentes sólidos y

líquidos de las muestras tomadas a inte'rvalos de 1 hora a
partir del comienzo de la alimentación.

"7/
/

!



~
%

3
~

roOJ

CM|

p
p
<;
en



Tiempo

(Horas)

Alimen­
tación

1

2

3

4

-  23 -

T A B L A  2

Filtrado— ígPl) Cu
Sesi

Zn
Cu Zn Fe H, SO.— 2— 4—

5 3 f 4. 2,14
20 20 5 l/¡5

5,61 1,69
75,4 21,4 10,1 43,8

2,23 ' 0,73
80,8 22,4 15,6 24,0

0,99 0,17
83,4 23,4 18,3 16,0

0,79 0,08
82,0 22,8 18,0 13,9



Residuos ($) Extracciones ( ’m)
Cu Zn Pe Cu Zn Fe

3,4 2,14 11,6 24,8

5,61 1,69 9,6 37,8 95,6 67,0 65,3

2,23 0,73 3,9 61,5 98,6 88,3

ceco

0,99 0,17 1,0 70,3 99,4 97,5 97,2

0,79 0,08 ' 0,7 67,3 99,5 98,8 97,9
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los sdlidos en la suspensión de descarga de la li­
xiviación de oxidación, que contenía azufre elemental, sulfu 

ros sin reaccionar, sulfato de plomo, molibdeno y metales 

preciosos, se separan del licor de cobre de la lixiviación y 

se someten a tratamiento para la recuperación de estos valo­

res. 'Dependiendo de la cantidad de materiales -de ganga de la 

suspensión de descarga, la suspensión se puede someter, si 

se desea, a flotación (no representada) para separar el mate 

rial de ganga insoluble del concentrado que se somete a tra­

tamiento para la recuperación de I03 valores indicados,:

La suspensión de descarga, ó el concentrado proce­
dente de flotación, se somete a una fase de nodulización 10. 

La nodulización del azufre elemental se efectúa calentando 

la suspensión a aproximadamente 1252 C, bajo agitación cons­

tante durante un tiempo suficiente para permitir que el azu­

fre elemental se funda y forme coalnscencia, enfriándose des 

pues a unos 902 c. durante un período de tiempo que permita 

que se solidifiquen los nódulos. Estos nodulos se separan em­

pleando técnicas normales. Por ejemplo, la suspensión resul­

tante se criba sobre un tamiz de 35 mallas Tyler y los nódu­

los de -35 mallas se lavan para eliminar los cienos. Los no­
dulos de -35 mallas y cienos se sometan a separación contri- 
fuga en un hidrociclón. los nódulos de -35 mallas y'el sub­

flujo del hidrociclón se calientan de 120 a 1402 c. .y se some 
ten a filtración en caliente 11 a una presión de aproximada— 

mente 1,40 Kg/cm relativos de presión de aíre para producir 

un azufre elemental que comprende del 80 al 95 # del azufre 

presente en la suspensión de descarga de la lixiviación de 
•oxidación.

Los cienos y la torta de filtro de filtración 11,
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consistente en una pequeña cantidad de sulfuros de cobre sin 
reaccionar, hierro hidrolizado, azufre y minerales de ganga, 

junto con metales preciosos, estaño, sulfato de plomo y mo- 

libdeno, pueden elaborarse para una recuperación adicional 

de metales empleando diversas técnicas. Por ejemplo, la sus­

pensión se puede someter a una lixiviación ácida oxidante 12 

a una temperatura del orden de 200 a 2502 C. y una presión

parcial del oxigeno del orden de aproximadamente 10,54 a - 
217,57 Kg/cm para disolver valores de cobre como CuSO. e hie

4 ~
rro como FeSO^, donde este último se oxida e hidroliza a sul 

fatos férricos básicos ú óxidos hidratados. Estos productos 

de hierro se pueden volver a disolver, si se desea á 902 c. 

con un tratamiento de SO^ (no ilustrado) dejando un residuo 

final que contiene metales preciosos, estaño, sulfato de pío 

mo y molibdeno. Cualquier plata que se solubilice puede re­

cuperarse por cementación con plovo de cobre en una fase de 

esponjamiento de plata 13. El licor remanente que contiene 

valores de cobre e hierro y ácido sulfúrico, junto con acido 

residual de la recuperación del cobre ulterior, que sé des­

cribirá, se recicla a la lixiviación de oxidación 7.

El licor de cobre fecundo de la lixiviación de oxi 

dación-ácida 7, que contiene aproximadamente 60 a 100 gpl de 

cobre, aproximadamente 5 a 25 gpl de ácido sulfúrico y apro­

ximadamente 3 a 15 gpl de iones férricos, se purifica por m£ 
dio de un proceso dietápico, como medida preparatoria a la 

recuperación de valores de cobre, por separación de la mayor 

parte de plata, selenio, teluro, arsénico, antimonio, estaño 

e hierro. La plata se precipita primero del licor fecundo 

por adición de polvo de cobre en cementación de plata 14. El 

polvo de cobre se añade en una cantidad de aproximadamente
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el 10 i¡> en exceso de las necesidades e3tequiometricas para 
reducir el hierro férrico a hierro ferroso y a una tempera-, 

tura del orden de aproximadamente la temperatura ambiente a ' 

unos 1002 C., preferiblemente de 60 a 102 C., por ló que él 

contenido en plata se reduce a menos de 5 mgpl, se separa al 

go de selenio, y el hierro se reduce al estado ferroso. El 
licor se trata en la fase de purificación 15 calentando apro 

ximadamente de 150 a 2502 c., preferiblemente a unos 2002 c., 
bajo una presión parcial de oxígeno del orden de aproximada- 

mente 1,40 a 14,06 Kg/cm , preferiblemente 10,54 Kg/cm, pa­
ra precipitar hierro como óxido férrico y sulfato básico y 

para separar parte de arsénico, antimonio, teluro y selenio. 

Es importante que el licor fecundo no contenga mas de 10 gpl 
de ácido libre, correspondiente a un pH de aproximadamente ! 

1 - 2 .  Cualquier exceso de ácido iibre se neutraliza, por lo 

tanto, con CaO que se puede inyectar directamente en el reac­
tor de purificación.

La purificación bietápica se ejemplifica en el ejem 

pío que sigue. Una solución de lixiviación, conteniendo 60 

gpl de cobre, 4,9 gpl de hierro (1,2 gpl de Fe+’H ‘ y 3,7 gpl 

de Pe ), 21,4 gpl de ácido sulfúrico, 1,0 mgpl de plata y 

0,38 mgpl de selenio, se mezcló con 6 gpl de polvo de cobre, 

se agitó en ausencia de aíre por espacio de 20 minutoa a 60 

- 702 c., y después se filtró a través de un lecho de polvo 
de ,cobre. El filtrado daba un análisis de 67 gpl de cobre,

4,4 gpl.de hierro (0,1 gpl de Pe+‘f+ y 4,3 gpl de Pe**), 19 
gpl de ácido sulfúrico, 0,2 mgpl de plata y 0,25 mgpl de se­
lenio. La solución prácticamente exenta de plata se elaboró 

adicionalmente neutralizando primero el ácido sulfúrico a 10. 

gpl añadiendo cal, filtrándose y agitándose después en un re-
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cipiBnte de presión a una temperatura mantenida a 2002 c. ba 

jo una presión parcial de oxígeno¡ de 10,54 Kg/cm2 con un 
tiempo de permanencia de 35 minutos. La suspensión resultan­

te se filtró para obtener un residuo de sólidos que contenía 

2,1 io de cobre, 52,6 io de hierro y 4,6 )ó de azufre total. El 
filtrado deba un análisis de 66 gpl de cobre, 0,5 gpl de hie 

rro, 17,6 gpl de ácido sulfúrico, 0,3 mgpl de plata y 0,12 

mgpl de selenio. El filtrado, prácticamente exento de hierro, 

plata y selenio, era idóneo para una ulterior recuperación 
del cobre.

La suspensión de óxido de hierro se espesó se fil 

tró, se lavó para separar el cobre y se alimentó a una fase 

de oxidrólisis 5. El licor fecundo, esencialmente una solu­

ción de CuO^ puro que contenía menos de 1 gpl de hierro, se 

puede alimentar a recuperación de cobre 16 para recuperar co 
bre metálico por extracción electrolítica ó por reducción 
con hidrógeno.

/ Se pueden recuperar cátodos de cobre puros del li­

cor fecundo de CuSO^ purificado en un depósito de extracción 

electrolítica normal. El licor con contenido de cobre se dil 

vide con un reciclo de electrolito gastado para una alimenta 

ción de licor de cuba electrolítica que contiene aproximada­

mente 45 gpl de Cu y 100 gpl de H^SO^ y se alimenta a cubas 

electrolíticas para la producción de cátodos a una densidad ' 

de corriente del orden de aproximadamente 180 a 400 amperios 
por metro cuadrado y un licor de descarga de la cuba, de 20 

gpl de Cu y aproximadamente 140 gpl de H^O^. El electrolito 

gastado se recicla a la fase de lixiviación de oxidación 7.

Como variante, se puede obtener cobre de la solu­

ción fecunda de Cu30^ por reducción con hidrógeno. Hemos ave
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riguado que una reducción directa con gas hidrogeno a tempe­

raturas y presión elevadas de una forma continua es una ope­

ración muy rápida. La reacción 3e lleva a cabo sobre una ba­

se continua en un recipiente de reacción apropiado con agita 

ción a una temperatura‘de aproximadamente 130 a 2002 C. bajo

una presión parcial del hidrógeno de aproximadamente 21,09 a' 
228,12 Kg/cm . El tiempo de residencia necesario para la re­

ducción de cobre desde aproximadamente 80 gpl hasta la canti 

dad residual perseguida de 20 gpl no es de mas de 30 minutos. 

La solución residual se recicla a la fase de lixiviación de 

oxidación 7.
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N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuánto no alte­

ren su pincipio fundamental. También se hace constar que el 

invento corresponde a una Solicitud de Patente presentada en 

Canadá, con fecha 28 de Septiembre de 1.973, bajo el número 

182.368, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce 

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que, 

constituye la esencia del referido invento y por lo que se 

solitita Patente de Invención por 20 afÍ03 en España, sobre: 
PROCEDIMIENTO PARA TRATAR 3ULPUR03 METALICOS CONTENIENDO HIE 

RRO; caracterizándose por lo siguiente:

1®.- Procedimiento para tratar sulfuros metálicos 

conteniendo hierro, para la separación masiva del contenido 

en hierro de los mismos y para que los valores metálicos no 
ferrosos sean susceptibles de recuperación por separado, ca-30
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racterizado porque comprende las fases de: calentar dichos 

3ulfuros metálicos con contenido en hierro a una temperatura 

elevada en una atmósfera prácticamente antioxidante para el¿ 

minar el azufre lábil; poner en contacto dichos sulfuros des 

latinizados con un gas reductor capaz de aceptar azufre para 

convertir el hierro sulfítico de dichos sulfuros en una for­

ma lixiviable ácida, poniéndose en contacto dicho gas reduc­

tor, en contracorriente, con dichos sulfuros deslabilizados, 

por lo que los productos de.reacción combustibles y el azu­

fre lábil de los mismos pueden quemarse de una forma regula­

ble con oxígeno suficiente para proporcionar calor para di­
cha fase de calentamiento y para convertir los valores de 

azufre en SC>2 que se descarga de la citada fase de calenta-- 

miento, someter dichos sulfuros a una lixiviación ácida en 

ácido sulfúrico acuoso para producir una solución de sulfato 

ferroso y un residuo sólido que contiene cobre y hierro en 

una relación molar de por lo menos aproximadamente 1 : 1 ,  

con desprendimiento simultáneo de gas HgS; descargar dicho ' 

sulfato ferroso y residuo sólido para la separación ulterior,

20

25

así como la recuperación de valores metálicos no ferrosos y 

la producción de ácido sulfúrico para reciclo a dicha lixi­

viación ácida; quemar una parte de dicho gas HgS; combinar 

el H^S quemado con S02 procedente de la fase de .calentamiento 

para lá producción de por lo menos una parte del ácido sulfú 

rico necesario en la citada lixiviación- ácida; y combinar el 

HgS restante con el S02 restante procedente de dicha fase de 

calentamiento para la producción de azufre elemental, contro 

lándose la producción de ácido sulfúrico y azufre elemental 

para abastecer las necesidades de ácido de la fase de lixi- .
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mental, con lo que se elimina prácticamente la descarga de 

valores de azufre a la atmósfera.

23.- Procedimiento según la reivindicación 1, cá- 

racterizado porque dicho gas reductor es hidrógeno, afíadién-. 

dose una cantidad prácticamente estequiométrica de oxígeno a 

dicha zona de calentamiento para la combustión controlada de 
hidrógeno, HgS y azufre lábil con el fin de cubrir las nece­

sidades térmicas de la fase de calentamiento y para conver­

tir H2S y azufre lábil en SOg. ’ -

3®.- Procedimiento según la reivindicación-1, ca­

racterizado porque se añade H^S de la lixiviación ácida a la 

zona de calentamiento para suplementar las necesidades térmi 
cas en la zona de calentamiento.

4®.- Procedimiento según la reivindicación 2, ca­

racterizado porque dicho oxígeno se encuentra contenido en 

aíre que se añade a intervalos separados a lo largo de la zo 

na de calentamiento y en cantidades controladas, por lo que 

la combustión de hidrógeno, H^S y azufre lábil se puede con­

trolar para obtener la temperatura deseada en los sulfuros y 

en la zona de calentamiento, cuya temperatura no excede del 
punto de fusión de dichos sulfuros.

5®.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque dicha atmósfera prácticamente antioxidan­

te es una atmósfera neutra ó parcialmente reductora que con­

tiene menos del 5 i° en volumen de oxígeno.
6s.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque dichos sulfuros metálicos con contenido 

en hierro se calientan y reducen en secuencia en un horno de 

tostación vertical de soleras múltiples, según descienden d¿ 

phos sulfuros a través de zonas de calentamiento y reducción
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en contacto con un flujo en contracorriente de un gas prácti 

camente antioxidante y gas hidrógeno respectivamente.

7a.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque se aglomeran los sulfuros que contienen 

hierro antes de calentar dichos sulfuros a una temperatura 

elevada para eliminación del azufre lábil.

8a.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado. porque las fases de calentamiento y reducción se 

llevan a cabo a una temperatura del orden de aproximadamente 

5502 C. hasta el punto de fusión de los sulfuros metálicos.

9a.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque las fases de calentamiento y reducción'se 

llevan a cabo a una' temperatura del orden de 6502 C. a 8002 c 
aproximadamente.

IOS.- Procedimiento según la reivindicación 4» ca­

racterizado porque la tempera¡tura máxima de los sulfuros es 

de aproximadamente 7002 ,c. y la temperatura máxima de la at­

mósfera en la zona de calentamiento no es superior a unos 
7602 C.

20
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lis.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el residuo de sólidos de la lixiviación 

ácida contiene cobre e hierro en una relación molar del or­

den de 2 : 1 a 15 : 1 aproximadamente.
12a.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el ácido sulfúrico en la lixiviación áci­

da se encuentra presente en una cantidad que alcanza aproxi­

madamente hasta el 20 fo en exceso de las exigencias estequio 
métricas para convertir el hierro en PeSO^.

13a.- Procedimiento según la reivindicación 12, ca 

racterizado porque la lixiviación ácida se lleva a cabo a .
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una temperatura del orden de 30 a 1002 C. aproximadamente.

14s-~ Procedimiento según la reivindicación 13, ea 

racterizado porque la lixiviación acida se lleva a cabo como 

una lixiviación en contracorriente bietápica y el hierro fe- • 

rroso en el filtrado procedente de la primera etapa se oxida 

e hidroliza en presencia de amoníaco ó compuestos de amonio 
ó metal alcalino para la precipitación de jarosita y la pro­
ducción de ácido sulfúrico,

1 5 Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se hace reaccionar residuo de sólidos pro 

cedentes de la lixiviación ácida con una solución ácido, de 

sulfato de cobre para reemplazar el hierro residual y cual­

quier valor de zinc, plomo, níquel y cobalto presentes en el 

residuo de sólidos por cobre para la producción de sulfuros 

de cobre activados, sulfato de plomo y una solución de sulfa 

to ferroso y un sulfato de cualquiera de dichos valores pre­
sentes de zinc, níquel y cobalto.

16§.- Procedimiento según la reivindicación 1; ca­

racterizado porque el residuo de sólidos procedente de dicha 

lixiviación ácida se. somete a una lixiviación de oxidación 

ácida en una solución acuosa de ácido sulfúrico para la oxi­
dación del azufre en estado de sulfuro a zufre lemental y pa 

ra la disolución de cobre como ión cúprico con el fin de for 
mar una solución de sulfato de cobre.

173.- Procedimiento según la reivindicación*16, ca 

racterizado porque dicha lixiviación de oxidación es una li­

xiviación de oxidación de etapas múltiples donde la presión

parcial del oxígeno en la primera etapa 3e mantiene a una
O

presión que alcanza aproximadamente 21 Kg/cm • a una tempera­

tura del orden de aproximadamente 70 a 1002 c. y en la prime



-  33 -

ra etapa se mantiene a una presión del orden de aproximada— 

mente 7 a 28 Kg/cip a una temperatura del orden de aproxima­

damente 105 a líos c., y se regula la acidez de la solución 

acuosa para evitar la hidrólisis y la precipitación de hierro 
contenido.

189,- Procedimiento según la reivindicación 16, ca 
racterizado porque para la recuperación de valores de zinc 

en el residuo de sólidos procedente de la lixiviación acida 

antes de dicha oxidación acida, se pone en contacto una par- 

• te de la solución de sulfato de cobre procedente de la oxi- 

.dación acida con dicho residuo de sólidos para la precipita­

ción de valores de cobre como sulfuros de cobre y valores de! 

plomo, como sulfato de plomo y se forma un licor de FeSO
4

que contiene dichos valores de zinc, se hace reaccionar el 

licor, de FeSO^ con HgS para la precipitación y recuperación 

de valores de zinc del mismo como sulfuro de zinc y la' gene­

ración de ácido sulfúrico y se recicla el licor de sulfato 

ácido resultante a la lixiviación ácida. ,

19®.- Procedimiento según la reivindicación 18, ca 

racterizado porque se hace reaccionar dicho licor de FeSO
4

con.HgS a una temperatura que oscila desde la temperatura am

biente hasta 1002 C. con una presión parcial de H S del or-
2 - 2  

den de 2,1 a 7 Kg/cm .

20§.- Procedimiento según la reivindicación 16, ca 

racterizado porque para la.recuperación de valores de zinc, 
plomo, níquel y cobalto en el residuo de sólidos proóedentes 

de la lixiviación ácida antes de dicha oxidación ácida, se 

! pone ;en contacto una parte de la solución de sulfato de co­

bre procedente de la oxidación ácida con dicho residuo de só 

lidos para la precipitación de valores de cobre como sulfu-
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ros de cobre y valores de plomo como sulfato de plomo, y se

forma un licor de PeSO^ que contiene dichos valores de zinc,

níquel y cobalto, se hace reaccionar el licor de FeSO, con'
4

HgS para la precipitación y recuperación de valores de zinc, 

cobalto y níquel del mismo como sulfuros de zinc, cobalto y 

níquel y la generación de ácido sulfúrico, y se recicla el 

licor de sulfato acido resultante a ia lixiviación ácida.

2is,_ Procedimiento según la reivindicación 20, ca

racterizado porque se hace reaccionar dicho licor de FeSO,
4

con H_S a una presión parcial de HgS del orden de 2,1 a 7 

Kg/cnr aproximadamente a una temperatura que oscila desde la 
temperatura ambiente hasta 1002 c. para la precipitación y 
recuperación de sulfuro de zinc del licor y para la genera­

ción de ácido sulfúrico; y se aumenta dicha temperatura des­

de aproximadamente 1002 hasta 1502 c . para la precipitación 

y recuperación de sulfuros de níquel y cobalto y la genera­

ción de ácido sulfúrico; y se recicla el licor de sulfato áei 

do resultante a la lixiviación ácida.

228.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque para la recuperación de valores de zinc- 
contenidos en sulfato de cobre que contiene hierro térmica­

mente activado, se hace reaccionar dicho sulfuro de cobre 

con una solución de sulfato de cobre ácida por lo que los va 

lores de cobre se precipitan como un sulfuro de cobre simple' 

con disolución simultánea de los valores de hierro y zinc pja 

ra formar una solución de sulfato ferroso que contiene di­

chos valores de zinc di3ueltos; se separa dicha solución de 

sulfato ferroso de los sulfuros de cobre simples;.y se hace 

reaccionar dicha solución con HgS para la precipitación de 

los valores de zinc de la misma como sulfuro de zinc.
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23s.- Procedimiento según la reivindicación 22, ca 
racterizado porque se hace reaccionar dicha solución de sull 

fato ferroso que contiene valores de zinc disueltos con H S 

a una temperatura lúe.oscila desde Xa temperatura ambiente 
basta 100s o., con una presida parcial de H.,S del orden de 
2»1 a 7 Kg/cm aproximadamente.

242 •" Procedimiento según la reivindicación 22', ca 
racterizado porque para la recuperación por separado de va-~

• lores de níquel y cobalto contenidos en sulfuro de cobre, se' 

hace reaccionar una solución de sulfato ferroso que contiene 
valores de zinc, níquel y cobalto disueltos con HgS a una- 

temperatura que oscila desde la temperatura ambiente.hasta 
1002 c.^ con una presión parcial de E¿ S del orden de 2,1 a 
7 Kg/cm aproximadamente, para la precipitación de sulfuro' 
de.zincy se eleva la temperatura de la solución hasta 1502 c. 
a una presión parcial de HgS de aproximadamente 7 Kg/cm2 pa-' 
ra la precipitación de sulfuros de cobalto y níquel.

25g.- Procedimiento según la reivindicación 14 , ca 
racterizado porque.se reduce cualquier hierro férrico de dil 

cho acido sulfúrico a hierro ferroso con S02 y se recicla di 
eh.o ácido sulfúrico a la lixiviación ácida.

26§.- Procedimiento según la reivindicación 16, ca 
racterizado porque se calienta dicha solución de azufre ele- 

.mental y sulfato de cobre a aproximadamente 1252 C., se agi- 

■ ta.dicha solución para que la coalescencia déL azufre, se en. 

fría dicha solución y el azufre elemental a aproximadamnete 

902 c. para la solidificación del azufre en forma de nodulo^ 

y se filtran dichos nodulos a una temperatura del orden de 1 

aproximadamente 120 a 1402 c. para obtener un producto de 
azufre elemental y una torta de filtro.
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27s.- Procedimiento según la reivindicación 26, ca 

racterizado porque se somete la torta de filtro de lixivia­

ción, que contiene valores de cobre e hierro, metales precio 

sos y molibdeno, a úna lixiviación ácida oxidante a una tem­

peratura del orden de aproximadamente 2002 a 2502 C. y una 

presión parcial de oxígeno del orden de aproximadamente 10,5 

a 17,5 Kg/cm para la disolución de los valores de cobre e 

hierro en un licor ácido como sulfatos de cobre e hierro; se 
separan dichos metales preciosos y molibdeno de dicho" licor 

como un residuo; se cementa la plata solubilizada con polvo 

de cobre y se separa dicha plata cementada del licor; y el 

licor ácido resultante se recicla a la lixiviación de oxida­
ción.

28®.- Procedimiento según la reivindicación 16, ca 

racterizado porque pára la purificación de dicho licor de 

sulfato de cobre para la separación sustancial de cualquier 

plata, selenio, teluro, arsénico, estaño, antimonio e hierro 

del mismo, se añade polvo de cobre en una cantidad de apro­

ximadamente el 10 $ en exceso a la necesaria estequiometri- 
camente para reducir cualquier hierro férrico a hierro ferro 
so, a dicha solución a una temperatura del orden de la tempe 

ratura ambiente a aproximadamente 1002 c . ,  por lo que la pía 
ta se reduce a menos de 5 mgplj el hierro se reduce al esta­

do ferroso, y se separa una parte de selenio, se ajusta el 

pH del licor a 1 - 2 aproximadamente y se calienta dicho li­

cor a una temperatura del orden de aproximadamente 150 a 2502 
C. a una presión parcial del oxígeno del orden de 1,4 a 14 

Kg/cm por lo que el hierro se precipita y se separa la ma­

yor parte del arsénico, molibdeno, teluro y.selenio.

, 298.- Procedimiento según la reivindicación 16, ca



-  37 -

5

10

15, '

i

20

racterizado porque para la recuperación de cobre metálico de 

dicha solución de sulfato de cobre por extracción electrolí­

tica, se ajusta la solución a aproximadamente 45 gpl de Cu y 

aproximadamente 100 gpl de H^SO^, se electroliza dicha solu­

ción ajustada a una densidad de corriente del orden de apro­

ximadamente 180 a 400 amperios por metro cuadrado para la 

producción de cátodos de cobre, y se recicla la solución re­
sidual a la lixiviación de oxidación.

30§.~ Procedimiento segán la reivindicación 16, ca ■ 

racterizado porque para la recuperación de cobre metálico de; 

dicha solución de sulfato de cobre por reducción con hidró­

geno, se hace reaccionar la solución que contiene aproxima­

damente 80 gpl de Cu con gas hidrógeno a. una temperatura del 

orden de aproximadamente 130 a 2002 c. a una presión parcial 

del oxígeno del orden de 21 a 28 Kg/cm^ aproximadamente para 

la producción de cobre metálico y la solución residual se re 

cicla a la lixiviación de oxidación.

31a.- Procedimiento para tratar sulfuros metálicos - 

conteniendo hierro, tal y como queda sustancialmente descri- . 

to en la presente Memoria e ilustrado en. los adjuntos dibu- 
jos.

" ... Esta Memoria

por una sola cara.
consta de 37 hojas escritas a máquina

Madrid - 5 » 1 9 7 5
25 SHERRITT GORDOR MIRES LIMITED 

Y COMIRCO LTD. 1
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