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Lste invento se refiere a un proceso hidro-
metalirgico para el tratamiento de sulfuros metdlicos
conteniendo hierro, tales como sulfuros metdlicos piri
ticos conteniendo valores metdlicos no ferrosos, para

la recuperacidn por separado de dichos valores metdli-
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¢os no ferrosos y valores de azufre; médianta el cual los va
lores de.azufre se pueden producir selectivamente como azu-
fre elemental 6 en forma de dcido sulfirico para abastecer
las necesidades de dcido del proceso de elaboracidn.

Se conocen muchos procedimientos para la extrac-
¢idn hidrometalurgica de valores metdlicos deseados y azufre.
a partir de materiales de sulfuro. Estos procedimientos hi-
drometalirgicos suelen comprender la lixiviacidn de coacen— -
trados de mineral a temperaturas elevadas y a grandes rresio
nes en presencia de un oxidante en un medio ééido, por 1o
que los valores metdlicos no ferrosos se puedsn extraer por

disolucidn y el azufre se puede separar en forms elemsntal.

' Los inconvenientes graves de estos procedimientos conncidos

son las dificultades que se encuentran para disolver snlfuros

de cobre y de hierro piriticos ¥y para separar los compuestos

" de ‘hierro precipitados de los metales preciosos ¥ metales no

ferrosos disueltos. En la mayoria de los procedimientos cono

'cidos, los minerales tales como la calcopirita y le pirita

no son directamente solubles é exigen condiciones extfictas
de lixiviacidn por lo que estos procedimientos resultan anti
econ&micos. '

] Por consiguiente, el objeto principal del presente
invento es proporcionar un procedimiehto hidrometaldrgico pe
ra el tratamiento de sulfuros metdlicos piriticos que contie
nen pirita, calcopirita, bornita, pirrotita y otros, y que
ge carzcteriza porque los valores de hierro y metales no fe-
TTosos se activan para extraccidén selectiva y recuperacidn
por separado.

Otro objeto importante del invento es proporcionar

un procedimiento hidrometalirgico prdcticamente cerrado y
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auténomo para el tratamiento de los sulfuros piriticos men-~
cionados, que se caracteriza porque los valores de azufre se
pueden producir en una forma controlable como azufre elemen-
tal 6 en forma de dcido sulfurico para satisfacer las necesi
dades de acido del proceso de elaboracidn y para evitar prdc
ticamente la descarga de gases con contenido en azufre a la
atmdsfera. . o
Otro objeto importante del invento es proporzionar
un procedimiento que permite la separacidén en masa selectiva
de valores de hierro de los sulfuros metdlicos piriticos pa-
re que e pueda recuperar despuéds los sulfuros metdlicos no
ferrosos en forma enriquecide y activada con las consiguien-
tes economias en los costes de explotacidén y de inversién.

Otro objeto importante del présente inventc es pro
porcionar un procedimiento paré el tratamiento de sulfuros
de cobre piriticos para la recuperacidén de valores de cobre
¥ metales preciosos junto con sulfuros metdlicos tales como
sulfuro de zine, cobalto y niquel y molibdenita.

Por consiguiente, el procedimisnto del invento ge
puede describir en términos generales como sigde: Los minera
les y concentrados de sulfuros metdlicos pir{ticos se acti-
van térmicamente calentando y reduciendo en secuencia dichos
sulfuros en un flujo en contracorriente de un gas prectica-
mente antioxidante y un gas reductor, respectivamente, en un'
reactor, por lo que los productos de reaccldn del gas reduc~
tor y los sulfuros, junto con azufre 1ldbil liberado, se hacen
entrar en combustién de una forma controlable con oxfgeno pa-
ra satisfacer las necesidades de calor del proceso de active
¢idén térmica y para convertir los valores de azufre en gas

30,. La mayor parte del hierroc sulfidrico presente en los
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sulfuros se convierte en una forma lixiviable por dcido y
los valofes metélicoé no ferrosos se activan ¥y se vuelven
1d6neos pare une Iixiviacidn de oxidacidn con dcido. Los -sul
furos activados de éste modo se someten a lixiviacidn deida
en deido sulfdrico acuoso para la produccidn de sulfato fe-
rroso y desprendimiento de gas H2S que sSe geperan dgl resi~
duo de sulfuro sdlido que contiene valores metdlicos no fe-
rrosos concentrados. El sulfato ferroso se oxida y se hiéro~
liza para precipitar el hierro, que se separa del sistema, ¥
para regeherar deido sulfurico que se recicla a la.lixivia-

cidn decida. Por lo menos una parte del gas SOQ procedente dé

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

HZS procedente de la lixiviacidn dcida se convierte en dcido

sulfurico para satisfacer las exigencias de deido del proce-

" 80 de elaboracidn, y el SO, restante se combina y se hace

reaccionar cataliticamente con st restante para producir
azufre elemental.

El residuo de sélidos procedente de la lixiviacidn
dcida, que contiene cobre enriquecide y otros valores metéli—
cos no ferrosos, puede someterse directamente a una lixivig-~
cidn de oxidacidn dcida en dcido sulfurico acuoso donde los
valores de cobre entran en solucién como un licor de sulfato

de cobre fecundo que se purifica y se somete a recuperacidn

'de cobre por extraccidn electrolitica 6 reduccidn con hidré-

geno. El residuo de lixiviacidén de oxidacidn 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 alimentacidn.

Como variante, el residuo de sdlidos procedente de

lixiviacidn £cida puede someterse a lixiviacidn de activa~-
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¢idn mimeda con sulfato de cobre, antes de la lixiviacidn-de
oxidacidén deida, para la activacidn adicional y selectiva de
valores de cobre y para la disolucidn de valores de hierro .y |
ciertos valores metdlicos no ferrosos, tales como zine, ni-
quel y cobalto, para su ulterior recuperacidn.

El procedimiento se describe a continuacidn eoh rg'
lacidn al dibujo adjunto que ilustra esquemdticamente sus fg '
ses., .

Los minerales y concentrados apropiados para el
tratamiento de recuparacidn de valores me@élicds ho ferrosos
puede consistir en sulfuros de cobre piritioos de grado in;
ferior, cémo los concentrados de grédo inferiqr de bornita,
calcopirita y mezclas de los mismos con pirrotita y pirita,

y puede contener metales preciosos y otros valores metdlicos

tales como sulfuros de zinc, cobalto, niquel y plomo y molib

denita, asi como pequefias cantidades de arseénico, antimonio,
selenio, teluro y estafio. ‘

El tamafio de particula del concentrado ha demostra
do no ser un factor critico para una elaboracidn con éxito,
siendo el grado normal de trituracidén necesario para la be-
neficiacidn normalmente satisfactoria péra la activécidh y
lixiviaecidn répidas.

El concentrado (c) se alimenta a la fase 1 de ac-
tivacidén térmica que consiste en una operacidn bietdpica de
calentamiento y reduccidn, que se lleva a cabo preferiblemen
te en un reactor de contracorriente, por ejemplo un horno de
tostacidn vertical de soleras miltiples. El concentrado se
slimenta 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 §
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précticamente antioxidante, que se describird a continuacidn,
donde la temperatura del concentrado séAeleva a una tempera~
tura del orden de aproximadamente 5502 C, hasta una tempera- |
tura que no excede del punto de fusidén del concentrado, pre-
feriblemente de unos 650 a unos 8002 C. Calentando el concen
trado de cobre a esta gama de temperatiuras se produce una
descomposicidn térmica de los sulfuros piriticos con Ja libe
racidén de azufre ldbil. Las reacclones pueden expresarss,
por ejemplo como siguen: :
57CuFe32 : > .5 CuFeSl’8 + Se (1)
Fes, > TFeS) oo+ 0,95 82 (2)

Se comprenderd que la compogicidn exacta y particu

larmente el contenido en azufre de los sulfuros deslabiliza-
dos, pusde variar y dépende de las condiciones del proceso.

' Los sulfuros deslabilizados descienden entonses a
través de una zona de reduccldn del horno de tostacidn que
tiene un flujo agcendente en contracorriente de un gas'rédug
tor capaz de aceptar azufre, por ejemplo hidrdgeno; 6 un‘gaé
con contenido en hidrdgeno por ejemplo gas de sintesis de
amoniaco, gas natural reformado & meteno, que reacciona con
losg sulfuros deslabilizados a temperaturas dentro de la gama

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

da del punto de fusidén del concentrado, preferiblemente des-

de unos 650 a 8002 C. para formar una mezcla del tipo de bor
nita-pirrotita, como sigue: '

5 CuFeS) g + Hy————> Cu_FeS, + 4 TeS + H,S , (3)
FeSy o5 + 0,05 Hy———> FeS + 0,05 HyS (4)
- E1l sulfuro de cobre hierro formado segun la reac-
c¢idn (3) tiene la fdérmula empirica aproximada de lé bornita

pero su composicidn real semeja una mezcla de material del
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tipo de la bornita y sulfuro ferroso y cuproso. La pirrotita
formade segun las reacciones (3) y (4) se puede lixiviar fd-
cilmente con dcido.

Hemos descubierto que la utilizacidn adecuada del
hidrdgeno en la zona de reduccidén se puede oconseguir por cogﬁ
tacto en contracorriente del hidrdgeno con los sulfuroé dela
bilizados.

' El HQS producido se eleva en la zona de calentamien
to mencionada para mezclarse con afire § un gas que contiene
oxigeno en cantidad sélamente suficiente,:v.g.,‘una cantidad
de oxfgeno prdeticamente estequiométrics, paras la combustidn
controlada del st; H2 y azufre ldbil con el fin de formar
802 y H20 que se descargan de la zona de calentamiento, Y pa
ra abastecer las necesidades de calor de la zona de calenta-
miento, E1 st procedente de una fiixiviacidn deida ulteriorvl
puede introducirse, si se desea, segin indica la linea de ra-|
yas 18 en el dibujo, a la zona de calentamiehtd para suple-
mentar las necesidades de calor cuando se elaboran sulfuros
metdlicos de bajo contenido en pirita. En el caso de una tem
peratura en exceso, dicha temperatura de los sdlidos se pue-
de regular por inyaccidn de agua, eliminando gases combusti-
bles, tales como H2, st y vapofes'de azufre, ¢ inyéctandé
aire en puntos préximos al extremo de descarge gaseosa del
reactor.

Es importante que los sdlidos en la zona de calenta—l
miento se mantengan en un estado virtualmente neutro ¢ par- .
cialmente reductor para evitar la formacidn de Sxidos metdli
cos.

la atmésfera en la zona de calentamiento y de dela

bilizacidn se mantiene tan sdlo suficientemente oxidante afig
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~contiene menos del 5 % en volumen de oxigeno.

 te 2 una temperatura que no exceda de 7702 C. La utilizacidn

- de gas,hidrégenory la solubilidad en dcido de los valores de

diendo, por ejemplo, sdlamente aire suficiente & un gas qﬁe

contenga oxigeno para permitir la cdmbusfidn de los gases com
bustibles y el azufre 1ldbil, y para calentar el concentrado -
& las temperaturas convenientes de deslabilizacidén y reduc- .
cidn. La atmdésfera en la zona de calentamiento se define co-
mo preferiblemente neutra en esencia é parcialmente reducto-

ra con relacidn a los sélidos sometidos al tratamientn y quel

: Es importante en las zonas de calentamiento y re-
duccidén que el concentrado no se calente & una temperatura
en la que pueda ocurrir un fendmeno con la sintetizacidn y
formacién de puentes. Aglomerando la carga de aliﬁentaciéﬁ_
antes de introducirla en la fase de activacidén térmica, por
ejemplo formendo nédulos & briquetas de material, se pueden
llevar a cabo la activacidn térmica a una temperaturs eleva-
da mientras se reduce al minimo la sinterizacién y formacidn
de puentes. Hemos averiguado que se ﬁuede conseguir un con-
trol basténte preciso de la temperatura y mantenerse dicho
control afiadiendo cantidades controladas de aire a intérva-
los g lo largorde la zona de calentamiento del reactor. Por
ejemplo, se puede establecer una temperatura del concentrado
de aproximadamente 7002 C, afiadiendo de una forma selectiva
aire U otro gas que contenga oxigeno a lo largo de la zona

de calentamiento, de modo que la atmdsfera gaseosa se calien-

hierro resultantes, se reduce a temperaturas mas bajas y, por
lo tanto, es conveniente mantener la temperstura del concen- |

trado, durante la activacidn térmica, lo mas elevada posible

sin que ocurra el fendmeno citado anteriormente. Parte del
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As, Sb y Se presentes en el concentrado se volatilizan en ia
fase de activacidén térmica. ' 7
Un concentrado de cobre nodulizado normal, que da’
un andlisis del 23,4 % cobre, 30,2 % hierro, 4,8 % zine y '
35,0 % azufre, se elabord de una forma céntinua en un horno -
de tostacidn de soleras miltiples calentando el concentrado
en una zona de calentamiento superior del horno por combus-
tidn controlada de hidrdgeno y productos de reaccidén gaseo—
sos descritos anteriormente, con aire, para conseguir tempe-
raturas en las soleras que oscilaban de 640 a 735¢ C. El con
centrado caliente descendia a través de una atmésfera dé hi-
drdgeno con un tiempo total de residencia de 30 minutos. Unas
muestras de los sdlidos de descarga se BOmetiefon a lixivia-
cidén deida, que se describird mas adelante, dando por resul;_
tado extracciones de hierro que aumentaban segdﬁ se elevabanf 

las'temperaturas, ¥y segun se indica en la Tabla 1.

Tabla 1
Prueba Promedio de temperature de % de extrac
las soleras ¢ C. ¢cidn de [e
1 640 56
2 700 63
3 705 73
4 735 83

El concentrado térmicamente activado se alimentd a_'
una lixiviacidn dcida 2 donde se mezcld con una solucidn que
contenia aproximadamente de 60 a 300 gpl de decido sulfdrico
libre, preferiblemente en una cantidad que alcanzeba hasta

aproximadamente el 20 % en exceso de las necesidades egtequio
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métricas, para convertir hierro en FeSO y & una temperatura

del orden de la temperatura ambiente haita unos 2002 C. De
preferencia, la lixiviacidn se lleva a cabo a una temperstu-
ra del orden de 30 a 1002 C. & presidén atmosférica, durante '
un periodo de tiempo suficiente para Hixiviar desde aproxima
damente el 60 hasta eproximademente el 90 % de hierro como

FeSO4; segin representa la ecuacidn general gque sigue:

Cu_FeS, + FeS + HZSO

sPes, ———> CugFeS, + FeSQ + H.S (5)

4 4 2

El contenido de decido libre de la solucidn final

" se reduce a aproximadamente 15 gpl, normalmente desde un con

tenido inicial de aproximadamente 130 gpl, antes de que cese

~la lixiviacidén de hierro, para producir una solucidn que cog'

tiene apro;imadamente de 50 a 90 gpl de hierro como FeSOi.
Esta separacidn en masa del hierro deja un residuo de lixi-
viacidn agotado de hierro que contiene cobre y hierro en una
relacidén molar de aproximadamente 1 : 1, normalmente del or-
den de aproximadamente 2 :1al5: 1, que es iddénea para una
lixiviacidn de oxidﬁcidn dcida. Ia.temperatura no es un fac-
tor critico dentro de la gama de preferencia una vez que se
ha iniciado la resccidn, siendo necesaria normalmente una

temperatura de apfoximadamente 30 a 402 C, pars iniciar la

j réacgidn, y teniendo en cuenta que las temperaturas superio-
" res a 100¢ C. reducen la solubilidad del FeSO

Para controlar la formacidén de espuia, la reaccidn
puede moderarse por adicién lenta de dcido 4 mediante el em-~
pleo de lixiviacidn dietdpica en contracorriente. Si fuera
necesario, se pueden emplear rompedores de espuma mecg&nicos.

La lixiviacién dietdpica en contracorriente es también prefe
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rible en el sentido de que mejora la extraccidn de hierro y
el licor de FeSO4
la fase ulterior de precipitacidén del hierro. La primera eta |
pa 8e realiza en un filtrado procedente de la segunda etapa'-'
é fase que contiene aproximadamente de 60 a 150 gpl de dcido
sulfuirico libre y aproximadamente 60 gpl de Fe durante un
tiempo suficiente para obtener una extraccidén de hierro del
orden de aproximadamente el 60 al 70 % del hierro lixiviable
con écido,'con un contenido en hierro en el filtrado Qe apro

tiene baja acidez que es conveniente para

ximadamente 80 a 90 gpl y dcido libre de aproximadamente 1 a
5 gpl. El residuo de sdélidos de la primera etapa se carga a
la segunde etapa donde se pone en contacto con decido sulfuri
co generado en otras fases del proceso de elaboracidn que se .
describirdn, conteniendo en exceso de 200 gpl de deido sﬁlfd;
rico libre. Le suspensidn acuosa espesa se hace reaccionar
durante un tiempo suficiente para extraer el resto del hie-
rTro 1ixiviable-con dcido y el filtrado se recicla a la lixi-
viacidn de la primera etapa.

El filtrado procedente de la primera etapa se ali-
menta a una fase de separacidén de hierro y regeneracidn de
deido. El residuo procedente de la segunda etapa es apropia-
do para ung ulterior lixiviacidn de oxidacidn decida, ¢ si
fuera necesario, pars una fase de lixiviacidn de activacidn
himeda anterior a la lixiviacidn de oxidacidn dcida pars se-
parer hierro adicional y conseguir una solucidn exenta de cg'
bre iddnes pars separar zinc y controlar la scumulacidn de
zinc en el sistema.

Ias muestras de sélidos de descarga del horno de
tostacidn, activadas térmicamente segun se ha descrito ante-

riormente, Se emplearon para una nueva pasta con ggua y dei-
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do sulfirico concentrado, equivalente a una relacidén molar

de HZSO4 : Fe de 1,8 : 1,0, y se afiadieron por etapas para

‘simular lixiviaciones atmosféricas bietdpicas que alcanzaban

un periodo de una hora. La temperatura se mantuvo a unos 1002

C. Se obtuvieron extracciones de hierro de hasta el 81,3 %
con relaciones molares de cobre a hierro en el residuo de a-
proximadsmente 4 : 1. '
- El sulfuro de hidrdgeno procedente de la reazcidn
de lixiviaecidn écida y 802 en los gases de salida proceden—
tes de la zona de calentamiento de activacidén térmica; se
utilizaron en varias etapas del procedimiento, convirtiéndo-
Se el exceso en azﬁfre elemental. Partes del H,S y SO

2 2
limentan a una plante de dcido 3, bien conocide en esta rama

8¢ a—

de la industria, para la produccidén de deido sulfuricov, des-

puds de la combustidn del H,S, en cantidad suficiente para

- satisfacer las necesidades de dcido del proceso de elabora-—

, se alimenta a una planta de -
Claus 4, también bien conocida en esta rama de la industria,. |

c¢idén. E1 exceso de HES y S0

para reaccidn catalitica y produccidn de azufre elemental

que es estable y relativamente inerte y, por lo tanto, idd-

© 1neo fara almacenamiento ¢ transporte. E1 HQS sin convertir

de la planta Claus se hace entrar en combustidn para formar
502 ¥ se alimenta & la planta de dcido. Se emplea una peque-
Ha cantidad de 802 en la reduccidn de hierro férrico, segun
se describird, y se pueden utilizar pequefias cantidades de
HQS en la activacidn térmice y la precipitacidén de zinc, co-
balto y niquel, segin sea necesario. .
El licor de lixiviacidn écidg que contiene de 50 &
y de 5 a 60 gpl de H,50, libre,

4 4 —7
se alimenta a la fase de oxidrdlisis 5 donde se precipita el

90 gpl de hierro como FeSO
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hierro de la =olucidn en una operacidén de oxidacidn y de hi-
drdélisis monoetdpica y se produce decido sulfurico. De prefe-
rencia se precipitan compuestos de hierro del tipo de la ja-
rosita. Se atiade amoniaco 4 un compuesto'de amonio ¢ metal
alcalino al licor de lixiviacidn en una cantidad del 5C al
120 %, preferiblemente del 80 al 100 % aproximadamente. de
las necesidades estequiométricas, junto con un gas porsador
de oxigeno que proporciona una presidén parcial del oxigeno
del orden de aproximadamente 3,51 a 14,06 Kg/cma, preferible .
mente 10,54 Kg/0m2. Se mantiene una temperatura por ennima '
de unos 1402 C., preferiblemente entre 140 y 2302 C., y =e
deja que prosige lg hidrdlisis de hierro en presencia de ca-
tiones tales como amonio, sodio & potasio por espacio de 30
a2 90 minutos para producir jarosita ( /A Fe, (804)2 (OH)6_7
donde A = MH,”, Na* 6 K') y deido sulférico dilufdo. La solu
cién de acido sulfirico que contiene algo de hierro residual
gse recicla a la fase de lixiviacidn dcida después de la re-
ducecidn del hierro férrico al estado ferroso con 80, en la
fase 6. La reduccidén se lleva a cabo segun métodos bien cono
cidos a una temperatura de aproximadamente 70 a 802 C., a prg-
8ién atmosférica.

Un licor de lixiviacidn, que contiene 3,7 gpl de
cobre, 51,3 gpl de hierro y 23,0 gpl de dcido sulfdrico li-~
bre, al que se ha afiadido un 90 % de la cantidad estequioms-
trica de ién NH4+ (como NH4OH) necesaria para formar jarosi}f
ta aménica, se somete a hidrdlisis calentando con asgitacidn’
en un recipiente de presidn a una temperatura mantenida a
1802 C. bajo una presidén parcial de oxigeno de 12,65 Kg/cmg.
Bl promedio de tiempo de residencia de la solucidn en el ra-

cipiente de presidn es de 42 minutos. El filtrado del produc
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to resultante da un andlisis de 2,5 gpl de cobre, 3,8 gpl de
hierro y 36,2 gpl de dcido sulfurico. Los sdlidos dan un éng
lisis de < 0,1 % de cobre, 34,7 % de hierro y 13,1 % de
azufre total.

Las fases de activacidn térmica y lixiviacidn dei-
da, con produccién integrada de azufre elemental y deido sul.

fuirico, y oxidrdlisis del licor FeSO, para la produccién de

dcido sulfurico y separacidn de la iayor parte del hieiro
del sistema, forman un sistema esencialmente cerrado qus se
puede equilibrar fdcilmente para cumplir con las necesidades
de dcido y de calor del proceso de elaboracidn con un exceso
de azufre producido en forma elemental estable sin descarga
de vapores y gases nocivos a la atmosfera. :

El resfduo de sélidos de la lixiviacidn dcida pue-
de alimentarse directamente a una lixiviacidén de oxidacidn
dcida 7, 6 alimentarse opcionalmente a una fase de lixivia-
cién de activacidn huimeda 8 indicada.por las lineas de rayas

en el dibujo, si los residuos de lixiviacidn dcida contienen,

. ademds. de valores de cobre, cantidades significantes de zing,

:'ﬁlomo{ niquel y cobalto e hierro residual. En la lixiviaecidn

8, la cantidad total de hierro que se puede separar de una
forma selectiva del proceso de elaboracidn puede aumentar sen
siblemente, y se puede facilitar la recuperacidn de metales
preciosos del residuo de lixiviacidn debido & la separacidn
del hierro, los valores de cobre se concentran mas, y se pue
de tener control sobre la acumulacidn de zinc en el proceso
de elaboracidn, que es el mefal presente mas comin, por pre-
cipitacidn del zinc disuelto en una fase ulterior, segin re-
sultard evidente en el transcurso dc esta descripeidn.

En la lixiviacidn de activacidn himeda 8, el resi-
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duo de sdélidos de la lixiviacidn deida se hace reaccionar
con una solucidn dcida de sulfato de cobre para reemplazar
con cobre el hierro residual y cualquier valor de zine, plo-
mo, niquel y cobalto presentes en los sdlidos residuales con’
produccién de sulfuro de cobre activado, sulfato de plomo y
uné solucidn de sulfato ferroso y un sulfato de. cualquiera
de dichos valores de zine, niquel y cobalto presentes. Por
ejemplo, el hierro en el material a modo.de bornita se reem-

plaza por cobre de la solucidn CuSO4 dcida segin la enuacidn

.8iguiente:

CuBFeo4 + CuSO4 — 2 Cuzs + 2 CuS + PFe SO4 (6).
El hierro se separa del residuo de lixiviacidn dei
da hasta un nivel del 2 al 10 % Fe en los sulfuros de cobre
activados, con una utilizacidn de cobre correspondiente a
una relacidn molar de Cu (precipitadd)/Pe(solubilizado) préxi-

ma & la unidad.

La lixiviacidn de activacidn himeda se efectia a
una temperstura del orden de aproximadamente 140 a 2002 C.,
preferiblemente unos 1602 C., bajo presidén autdgena y a un
PH de aproximadamente 0,5 a 2, con una parte de la solucidn
dcida de CuSO4 de la fase de lixiviacidn de oxidacidn dcida
7. La solucidn dcida de CuSO4 contienen de 20 a 100 gpl de
Cu, de aproximadamente 3 a 15 gpl de Fe, de aproximadamente
5 a 35 gpl de H2804 y aproximadamente 20 gpl de Zn.

El hierro férrico en la solucidn de alimentacidn a
la lixiviacidn de activacidén hdimeda puede dar luger a la for
macidn de azufre elemental segin ejemplifica la ecuacidn si-

guiente:
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: ’ 0
(84 [ 'ﬁ\
Fe2(004)3 + CuS-————-——.»-CuoO4 + 2 ‘eSO4 + 5 (7)
El azufre elemental reacciona ademds para producir
deido sulfuirico segun se ejemplifica una de diversas reaccio
nes: ) '
. o ) [ o
S+ 3 582(004)3 + 4 H20———e—5 Fe30

+ 4 HyS0 (8)

4 4

E1l sulfato de cobre formado segun la ecuacion (75

debe recuperarse ulteriormente y el decido sulfdrico genarado

segun la reaccidn (8) se suma indeseablemente a la acidez del
sistema. La cantidad de hierro férrico alimentada a la lixi-
viacidén de activacidn himeda deberd mantenerse, por lo tanto,
en un minimo para evitar la diso;ucidn de cobre y la rrodjuc- |
cidén de dcido en exceso. '

Las reacciones que comprenden sulfuros de Zu, »b,

ni y Co.tienen lugar también como -sigue:

Me S + Cuso4 i > CuS + Meso4 . (9)

"donde Me = %n, Pb, Co 6 Ni. Estasg reacciones, que consumen

una cantidad de CuSO4 dependiente de la cantidad de los sul-
furos presentes, proporcionan un medio eficaz para la diso-
lucidn y recuperacidn ulterior 6 separacidén de Zn, Co y Ni
del sistema mientras que el Pb ge precipita como su sulfato.
Pof_ejemplo, los concentrados de cobre contienen frecuente-
mente esfalerita que se lixivia &l menos parcialmente en la
etapa de lixiviacidn de activacidén himeda 8.

El residuo.de sdélidos de la lixiviacidn dcida ante

rior se mezcla con solucidén de sulfato de cobre dcida 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 uns temperatura de
1609 C. La cantidad de cobre obtenida en solucidn es equiva-
lente a una relacidn molar de cobre a hierro de 1,04 : 1, 0
una relacidn molar dé cobre a hierro mas zinc de 0,85 : 1,

El producto de sdlidos separados de ls solucidh da
un andlisis del 55,7 % cobre, 7,15 % hierro, 2,58 % zine v
23,9 % total de azufre, indicando extraccidn de hierro y zinc
del residuo de sdélidos del 54,7 % y 39,9 %, respectivanente.
La extraccidn de hierro combinado en las lixiviaciones deida
y de activacidn himeda es del 87,2 % y la extraceidn de zinc,
combinado de estas lixiviaciones es del 70 %. 7

La solucidén procedente de la lixiviacidn de activa
cién mimeda 8 es un licor de FeSO4 prdacticamente exento de
cobre de la que después se arranca zinc en la fase de preci-
pitacidn de zinc 9 donde se mantiene una presidén parcial de
H,5 del orden de aproximadamente 2,10 a 7,03 Kg/cmz, preferi
blemente nunos 7,03 Kg/cmz, a una temperatura que va desde la
temperatura ambiente a unos 100¢ C., para precipitar el zinc,
como un concentrado de ZnS. La separacidn de zinc de la solu
cidn se reduce al aumentar la acidez. Una temperatura de ap:é
ximadamente 702 C., una temperatura normel de operacidén, y

la acidez producida por contenidos de dcido libre del orden

de aproximadamente 20 & 40 gpl de &dcido sulfurico, son acep-

tables para la separacidn de zinc., Bl licor de FeSO4 acido
remanente, que contiene menos de aproximadamente 2 gpl Zn,
se devuelve a lixiviacidn dcida para captar mas hierro como
FeSO4, é, como variante, se alimenta a oxidrdlisis 5 para se
paracidn de hierro, segun indica la linea de rayaa 20 en el
dibujo. El cobalto y niquel en la solucidn de la lixiviacidn

de activacidn mimeda 8 no se precipita con H2S en las condi-
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ciones mantenidas en la fase de precipitacidn de zinc 9; por
lo tanto, se puede conseguir una separacidn virtualmente_cog
pleta. Si se desea, el niquel y el cobalto se pueden precipi
tar de la solucidén residual desde la fase de precipitéoi&n—
de zine elevando la temperaturé de la solucidn por ejemﬁlo
hasta 150¢ C., preferiblemente una temperatura del orden de
100 a 150¢ C., y manteniendo una presidn parcial de H2S 3e
aproximadamente 7,03 Kg/cmz. Se recupera un concentrado de
sulfuro de cobalto y sulfuro de niquel para elaboracion adi~
cional. 7
La operacidén de la precipitacidn de zinc se puede
tipificar por el tratamiento de una solucidn representativa
de la lixiviacidn de activacidn humeda, que contiene 0,019
gpl cobre, 41;3 gpl hierro, 13 gpl zinec y 58 gpl deidc salfy
rico, por agitacidn en un recipiente de presidn por espacio
de 30 minutos a 602 C. y a una prési&n de 7,03 K’g/cm2 de H,S
para la precipitacidén de sulfuro de zinc. La suspensidn re-
sultante se filtra para obtener un filtrado que contiens 1,1
gpl de zinc. Los sélidos dan un andlisis de 60,8 % zinc, 32,4
% azufre, 0,15 % cobre y 0,15 % hierro. -
Los sulfuros de cobre activados de lixiviacidn de
activacidn himeda 8, ¢ el residuo de sdlidos de la lixivia—
cidn deida 2, se alimenta a una lixiviacidén de oxidacidén dei
da de etapas miltiples 7 y se lixivia con dcido de retorno

de la recuperacidn de cobre 16 segun la ecuacidn siguiente:

|

X+ ¥
CukFeySz + (x + y)H2804 + ( > )O2

- xCuS0, + yPeSO, + (x + y)H,0 + 25° (10)
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donde x, y y z tienen valores en combinaciones gue abarcan
varios sulfuros de cobre y sulfatos de cobre-hierro. Por ~Jjem
plo, para CuQS’ X tiene el valor 2, 1 tiene el valor O y 2,
tiene el valor 1. En las condiciones oxidantes, el gulfato
ferroso se suele oxidar al menos parcialmente a sulfato fe-
rrico. La reaccidn principal que tiene lugar en la lixivia-
cidn oxidante es la disolucidén de cobre como idn ciprico y
la oxidacidn del azufre sulfidico a azufre elemental. Los
sulfuros como los de plata y molibdeno son relativamente in-
reactivos y, junto con los metales preciosos, permanecen préc
ticamente como 86lidos en el residuo de lixiviacidn junto
con los materiales de ganga y azufre elemental. Los sulfuros
de zinc y plomo reaccionardn de un modo similar al conre pa-
ra formar ZnSO4 y PbSO4. El deido de esta lixiviacidn es dei
do de retorno procedente de una fase de recuperacidn dev co0-
bre ulterior que contiene aproximadamente de 40 a 200 gpl de
H2504, de aproximadamente O a 40 gpl de iones cupricos y apro|
ximadamente de O a 10 gpl de idn ferroso. La composicidn del
dcido de retorno dependerd sensiblemente del método de recu—
peracidn de cobre empleado. Si, por ejemplo, se emplea reduc
cidn con hidrégeno, el dcido de retorno puede contener apro-
ximadamente de 80 a 120 gpl de HZSO4, aproximadamente de 10
a 25 gpl de cobre como iones cupricos y aproximadamente de 1
a 5 gpl de hierro como iones ferrosos. '

Para conseguir velocidades elevadas de reaccion,
la temperatura deberd controlarse a un punto inmediatamente
por debajo de la temperatura de fusidn del azufre elemental.
La temperatura limite superior es, por lo tanto, aquella tem
peratura a la que se funde el azufre elemental, v.g;, 113 a

1192 C., que produce oclusidn de los sulfuros sin reaccionar




10

15

2C

25

Cat
(@]

=
T2 7y

T T o3

{HEC

-~ 20 -

e inhibe, por lo tanto, la reaccidn de lixiviacidn. Hemos _
ayeriguado que, en una lixiviacidn de oxidacidn en contraco-~
rriente de dos etapas, manteniendo la temperatura en una pri
mera etapa .de lixiviacidén en el extremo inferior del limite,
v.g., dentro de la gama de aproximadamente 70 a 100¢ C., se
evita que se cieguen las superficies de las particulas, mien

tras que la temperatura en la segunda etapa de la lixivia-

“ ¢idn se puede mantener en el extremo superior de los limites

indicados, v.g., dentro de la gama de aproximadamente 100 a
110¢ ¢C.

La lixiviecidn de oxidacidn puede realizarse en
una dmplia gama de presiones. Hemos averiguado que en presen
cia de un gas portador de oxigeno, la presion en la lixivia-
¢idn de oxidacidén puede alceanzar aproximadamente una preéién
parcial del oxigeno de 28,12 Kg/cm? para conseguir una ox—
traccidn satisfactoria. Las presiones superiores a 28,12 Kg/
cm2 mejoran las proporciones de lixiviacidn marginalmente y
no justifican los gastos adicionales ¢ inversidn en equipo
de mayor presién. De este modo, Se puede realizaf la lixivia
cidn de oxidacidén con un gas portador de oxigeno que propor-
cione una presidén parcial de oxigeno en la gama de aprbxima+
damente la presidn atmosférica a unos 28,12 Kg/cm2,.prefer14
blemente 14,06 Kg/cm2. Se puede obtener una lixiviacidn de

oxidacién eficaz manteniendo la presidn en una primera eta-

"pa de la lixiviacién de oxidacidén en el limite inferior de

la gama de presiones indicada desde una presidn aprogimada—
mente atmosférica hasta unos 21,09 Kg/cmz, y mantener la pre
8idén de la segunda etapa en el extremo de la gama de aproxi-
madamente 7,03 a 28,12 Kg/cmz.

El gas portador de oxigeno puede ser aire, oxigeno,
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6 mezclas de los mismos, preferiblemente oxigeno. Hemos ave-
riguado que una parte sensible de los sulfuros de cobre como
Cu23, Cus y CuSFeS4 ruede extraerse en presencia de gas por-
tador de oxigeno en la primera etapa de la lixiviacidn de
oxidacidén mientras que el resto de los sulfuros de cobre se
extraen en la segunda etapa de la lixiviaeidn.

El tiempo de recsidencia de la mezcla de reaccidn
en cada una de las etapas de la lixiviavidn de oxidacion pue
de variar dentro de una dmplia gama y depende no sdlémente
de la extraccidn necesaria en cada etapa, sino también de
las condiciones de cada etapa. Asi, hemos averiguado que a
temperaturas y presiones mas elevadas, el tiempo de residen-
cia puede estar comprendido entre 10 minutos a 30 minutcs,
mientras que a temperaturas y presiones inferiores el tiémpo
de residencia puede variar entre 1 hora y 12 horas.

La acidez de la mezcla de reaccidén en la lixivia-
cidn de oxidacidn es critica y debe controlarse cuidadosamen
te para tener la seguridad de obtener una elevada disolucidn
del cobre asi como para evitar la precipitacidn de compues-
tos de hierro y la pérdida correspondiente de plata y molib-
deno. 85i el pH de la mezclae de la reaccidn se eleva demasia-
do, el hierro en la solucidn se hidrolizard Yy 8e precipitara
¥y la plata y el molibdeno valiosos que estdn presentes en la
mezcla de reaccidn se ocluirdn por este precipitado y sal-
dran del proceso de elaboracidn en los residuos de la ulte-—
rior etapa de flotacidn.la acidez se controla por la adicidn
de dcido de retorno, 6 deido sulfirico de la planta de deido,
para evitar la precipitacidn de hierro. '

Una lixiviacidn de oxidacidn se llevd a cabo como

gigue:
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El residuo de sdlidos de la lixiviacidn de activa-
cidn himeda precedente, que contenia 53,4 % de cobre, 11,6 %
de hierro, 2,14 % de zinc y 24,8 % de azufre total, se em-
pled para preparar una nueva pasta con un electrolito que

contenia un exceso de dcido sulfirico, de forma que la rela-

cidn molar de deido sulfurico a cobre - zinc - hierro era de

1,05. La suspensidn se agitdé en un recipiente de presidn con
una presidn parcial de oxigeno de 14,06 K’g/cm2 a una tempera
tura mantenida inicialmente a 952 C. y se elevd a 110¢ C. du
rante la Ultima parte de la lixiviacidn de oxidacidn dcida.

-

La Tabla 2 indice el andlisis de los componentes sdlidos y
liquidos de las muestras tomadas a intérvalos de 1 hora a

partir del comienzo de la alimentacidn.
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TABLA 2
Tiempo Filtrado (gpl)
fHoras) o P P | mso,
Alimen-
tacidn 20 20 5 145
1 75,4 21,4 10,1 43,8
2 80,8 22,4 15,6 24,0
3 83,4 23,4 18,3 16,0
4 82,0 22,8 18,0 13,9

0,99

0,79

2,14
1,69
0,73

0,17

0,08




9,3~ /3

0,99

0,79

Residuos (%
Zn Fe
2,14 11,6
1,69 9,6
0,73 3,9
0,17 ; 1,0
0,08 50,7

wn

24,8

37’8

61,5

70,3

67,3

uxtracciones (%)
Ccu zn
95,6 67,0
98,6 88,3
99,4 97,5
99,5 98,8
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TLos sélidos en la suspensi&n de descarga de la li-
xiviacidn de oxidacién, que contenfa azufre eclemental, sulfu
ros sin reaccionar, sulfato de plomo, molibdeno y'metales
preciosos, se separan del licor de cobre de la lixiviacidn ¥y
se someten a tratamiento para la recuperaéién de estos vﬁlo-
res. Dependiendo de la cantidad de materiales ‘de ganga de la
suspensidén de descarga, la suspension se puede someter, si
se desea, a flotacidén (no representada) para separar el mate
rial de ganga insoluble del concentrado que se somete & tra-
tamiento para la recuperacidén de losg valores'indicadds}”

La suspensidn de descarsa, § el concentrado.proceQ
dente de flotacidn, se somete a una fase de no&ulizacién 10,
La nodulizacidn del azufre elemental se efectia calentando
la suspensidn a aproximadamente 1252 C, bajo agitacién cons-
tante durante un tiempo suficiente para permitir que el azu-
fre elemental se funda y forme coalescencia, enfriéndos@ des
puds a unos 902 C. durante un perioao de tiempo que permita
que se solidifiquen los nddulos. Estos nddulos se separah omn~
pleando técnicas normales. Por e jemplo, lg suspensidn resﬁl-
tante se criba sobre un tamiz de 35 mellas Tyler y los nddu-
los de -35 mallas se lavan para eliminar los cienos. Los néd-
dulos de -35 mallas y cienos se sometan a separacidn contri-
fuge en un hidrocieldn. Los ndédulos de ~35 mallas y el sub-
flujo del hidrocicldn se calientan de 120 a 1409 C. y se some
ten a filtracién en caliente 11 a una presidn de aproximada-
mente 1,40 Kg/cm2 relativos de presidén de gire para producirr
un azufre elemental que comprende del 80 al 95 % del azufre

presente en la suspensidn de descarga de la lixiviacidn de

.oxidacidn,

Los cienos y la torta de filtro de filtraeidn 11,




10

15

20

25

. 30

consistente en una pequefia cantidad de sulfuros de cobre sin
reaccionar, hierro hidrolizado, azufre y minerales de ganga,
Junto con metales preciosos, estaﬁo; sulfato de piomo Yy mo-
libdeno,rpueden elaborarse para una recuperacidn adicional
de metales eméleando diversas técnicas. Por ejemplo, la sus-
pensgidn se puede someter a una lixivideidn deida 6xidante 12
a una temperatﬁra del orden de 200 a 2502 C. y una presidn
parcial del oxigeno del orden de aproximadamente 10,54 a -

17,57 Kg/cm2 para disolver valores de cobre como CuSO, e hie

rro como FeSO4, donde este dltimo se oxide e hidrolizi a sul
fatos férricos bdsicos U Jxidos hidratados. Estos productos
de hierro se pueden volver g disolver, si se desea a 909 C.
con un tratamiento de 802 (no ilustrado) dejando un residuo
final que contiene metales preciosos, estafio, sulfato de prlo
mo y molibdeno.'Cualduier plata que se solubilice pusde re-—
cuperarse por cementacidn con plovd de cobre en una fase de
esponjamiento de plata 13. El licor remanente que contiens
valores de cobre e hierro y dcido sulfurico, junto con &cido
residual de la recuperécién del cobre ulterior, que se des-
cribiré, se recicla a la lixiviacidn de oxidacidn 7.

El licor de cobre fecundo de la lixiviacién de oxi

- dacidén-dcide 7, que contiene aproximademente 60 a 100 gpl de

cobre, aproximadamente 5 a 25 gpl de dcido sulfurico y apro-
ximadaménte 3 als épl de iones férricos, se purifica por me
dio de un proceso dietdpico, como medida preparatoria a la
recuperacidn de valores de cobfe, por separacidn de la mayor
parte de plata, seleﬁio, teluro, arsénico, antimonio, estafio
e hierro. La plata se precipita primero dei licor fecundo
por adicidn de polvo de cobre en cementacidén de plata 14. EL

polvo de cobre se afiade en una cantidad de aproximadamente
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4,4 gpl de hierro (0,1 gpl de Fe™'* y 4,3 gpl de Ie'¥), 19
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el 10 % en exceso de las necesidades estequiométricas para
reducir el hierro férrico a hierro ferroso y a uné tempera~
tura del orden de aproximadamente la temperatura ambiente a
unos 1002 C., preferiblemente de 60 a 702 C., por 16 que el
contenido en plata se reduce a menos de 5 mgpl,.se separa al
g0 de selenio, y el hierro se reduce al estado ferroso. El
licor se trata en la fase de purificacidn 15 calentando apro
ximadamente de 150 a 250¢ C,, preferiblemente a unos 2000 C.,|
bajo una presidn parcial de oxigeno del orden de aproximada-
mente 1,40 a 14,06 Kg/bmg, preferiblemente 10,54 Kg/émz; pa-
ra precipitar hierro como dxido férrico y sulfato bdsico y
para separar parte de arsénico, antimonio, teluro y'sélenio."
Es importante que el licor fecundo no contenga mas de lo'gpi'
de dcido libre, correspondiente a un pH de aproximadamente I
1 - 2. Cualquier exceso de dcido libre se neutraliza, por lo
tanto, con Cal que se puede inyectar directamente en el reac-
tor de purificacidn. ,

La purificacién bietdpica se ejemplifica en el ejem
plo que sigue. Una solucidn de lixiviacidn, conteniendo 60
gpl de cobre, 4,9 gpl de hierro (1,2 gpl de Fe+++ Yy 3,7 &pl
de Pe*), 21,4 gpl de deido sulfdrico, 1,0 mgpl de plata y
0,38 mgpl de selenio, se mezclé con 6 gpl de polvo de cobre,
se agitd.en ausencia de aire por espacio de 20 minutoa a 60
~ 702 C., y despuds se filtrd a través de un lecho de polvo
de cobre. El filtrado daba un andlisis de 67 gpl de cobre,

gpl de dcido sulfurico, 0,2 mgpl de plata y 0,25 mgpl de se—
lenio. La solucidén précticamente exenta de plate se elabord

adicionalmente neutralizando primero el dcido sulfurico a 10.

gpl afiadiendo cal, filtrdndose y agitdndose despuéds en un re-
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c1plente de presidn a una temperatura mantenida a 2002 C. ba
Jo una presidn parcial de 0x1geno de 10,54 Kg/cm con un
tiempo de permanencia de 35 minutos. TLa suspension resultan-
te se filtrdé para obtener un residuo de sélidos gque contenia
2,1 % de cobre, 52,6 % de hierro y 4,6 / de azufre total. E1-
filtrado deba un andlisis de 66 gpl de cobre, 0,5 gpl de hie
rro, 17,6 gpl de dcido sulfirico, 0,3 mgpl de plata y 0,12
mgpl: de selenio. El filtrado, prdcticamente exento de hierro, '
plata y selenio, era iddneo pare una ulterior recuperacidn
del cobre.

La suspensidn de éxido de hierro se espesd se fii
tré, se lavé para separar el cobre ¥ se alimentd a uha fase

de bxidrdlisis 5. El licor fecundo, esencialmente una solu—

~ ¢idn de CuO4 puro que contenia menos de 1 gpl de hierro, se

puede alimentar a recuperacidn de cobre 16 para recuperar co
bre metdlico por extraccidn electrolitica ¢ por reduccidn
con hidrdgeno.

Se pueden recuperar cdtodos de cobre puros del 1i-
cor fecundo de CuSO4 purificado en un depdsito de ext Sraceidn
electrolltlca normal, El licor con contenldo de cobre se di-
vide con un reciclo de electrolito gastado para una alimenta
cidn de licor de cuba electrolitica que contiene aproximada—
mente 45 gpl de Cu y 100 gpl de H SO4 ¥y se alimenta a cubas
electroliticas para la produccidn de cdtodos a una densidad -
de corriente del orden de aproximadamente 180 g 400 amperios
por metro cuadrado y un licor de descarga de la cubaide 20
gpl de Cu y aproximadamente 140 gpl de H2804 El electrolito
gastado se recicle a la fase de lixiviacion de oxidacion 7.

Como variante, se puede obtener cobre de la solu-

cién fecunda de Cu80, por reduccidn con hidrdgeno. Hemos ave
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riguado que una reduccidn directa con gas hidrogeno a tempe-
raturas y presidn elevadas de una forma continua es una ope-
racién muy rdpida. La reaccidén se lleva a cabo gobre una ba-
se continua en un recipiente de reaccidn apropiado con agita
cidn a una temperatura de aproximadamente 130 a 2002 C. bajo
una presién parcial del hidrdgeno de aproximadamente 21,09 &
28,12 Kg/bm2. El tiempo de residencia necesario para la re- .
duceidn de cobre desde aproximadamente 80 gpl hasta la canti
dad residual perseguida de 20 gpl no es de mas de 30 M1nutos.

La solucidn residual se recicla a la fase de lixiviecidu de

oxidacién 7.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento

‘asi como la manera de realizarlo en la practica, debs hacer-~

se constar que las disposiciones anteriorment: indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no slte-
ren su pincipio fundamental. También se hace constar qué el
invento corresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Canadd, con fecha 28 de Septiembre de 1.973, bajo el mimero
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 Invencidn por 20 afios en Bspafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA TRATAR SULFUROS METALICOS CONTENIENDO HIE
RRO; caracterizédndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para tratar sulfuros metélicos,
conteniendo hierro, para la separacidn masiva del contenido
en hierro de los mismos y para que los valores metalicos no

ferrosos sean susceptibles de recuperacidn por separado, ca-
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racterizado porque comprende las fases de: calentar dichos

sulfuros metdlicos con contenido en hierro a una temperatura

elevada en una atmésfera priacticamente antioxidante para eli

_minar el azufre ldabil; poner en contacto dichos sulfuros des
labilizados con un gas reductor capaz de acéptar azufre para
convertir el hierro sulfitico de dichos sulfuros en una for-
ma lixiviable dcida, poniéndose en contacto dicho gas reduc-
tor, en contracorriente, con dichos sulfuros deslabilizados,
por lo gue los productos de.reaccidn combustibles y el azu-

fre 1ldbil de los mismos pueden quemarse de una forme regula-

‘ble con oxigeno suficiente¢ para proporcionar calor para di-

cha fase de calentamiento y para convertir los valores de

azufre en 302 que se descarge de la citada fase de calenta~-

miento, someter dichos sulfuros a una lixiviacidén dcida en

‘deido sulfirico acuoso para producir una solucidén de sulfato:

ferroso y un residuo sélido que contiene cobre y hierro en

una relacidén molar de por lo menos aproximademente 1 : 1,

‘con desprendimiento simultdneo de gas H, S; descargar dicho

2
sulfato ferroso y residuo sélido para la separacidn ulterior,|

asi como la recuperacidn de valores metdlicos no ferrosos y
la produccién de dcide sulfurico para reciclo a dicha lixi-

viacidn écida;'quemar una parte de dicho gas H,.S; combinar

el HéS quemado con 802 procedente de la fase dg.calentamientq
para la produccidén de por lo menos una parte del deido sulfy
rico necesario en la citada lixiviecidn dcida; y combinar el
H25 restante con el 302 restante procedente de dicha fase de
calentamiento para la produccidn de azufre elemental, contro
léndose la produccidn de dcido sulfurico y azufre elemental

para sbastecer las necesidades de decido de la fase de lixi-.

viacién dcida con azufre en exceso -producido como azufre ele



10

15

20

25

30

- 30 -

mental, con lo que se elimina_précticamente la descarga de
valores de azufre a la atmésfera.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque dicho gas reductor es hidrdgeno, afiadién~.

dose una cantidad prdcticamente estequiométrica'deroxigenoia

-dicha zons de calentamiento para la combustidn controlada de

hidrdégeno, HZS y azufre 1lébil con el fin de cubrir las nece-
sidades térmicas de la fase de calentamiento y para conver-
tir H,8 y azufre 16bil en SO o

38,~ Procedlmlento geguin la relv1ndicac16n 1 ca~
racterizado porque se aiiade HQS de la lixiviacidn deida a la
zona de calentamiento para suplementar las necesidadec térmi
cas on la zona de cdlentemiento. 7

48.- Procedimiento segun la relvindicacion 2, ca-
racterizado porque dicho oxfigenc se encuentra contenido en :
aire que se aflade a intérvalos separados a lo largo de la z0
ne, de calentamiento y en cantidades controladas, por lo que '
la combustidén de hidrégeno, st y azufre 1461l se puede con-
trolar para obtener la temperatura deseada en los sulfuros Yy
en la zona de calentamiento, cuya temperatura no excede del '
punto de fusidn de dichos sulfuros.

58,~ Prpcedimiénto segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dicha atmdsfera prdcticamente antioxidan-—
te es una atmésfera neutra ¢ parcialmente reductora qup con-

ES

tiene menos del 5 % en volumen de oxigeno. ,
62,~ Procedimiento segun le reivindicacion I, ca- -
racterizado porque dichos sulfuros metdlicos con contenido
en hierro se calientan ¥y reducen en secuencia en un horno de |
tostacidn vertical de soleras miltiples, éegdn désciandan,di

hos sulfuros a través de zonas de calentamiento y reducecidn
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en contacto con un flujo en contracorriente de un gas practi
camente antioxidante y gas hidrdgeno respectlvamente.

78 .~ Procedimiento segun la reivxndicaclon 1, ca-
racterizado porque se aglomeran los sulfuros que contienen
hierro antes de calentar dichos sulfuros a una temperatura
elevada para eliminacidn del azufre 1ldbil.

82.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado. porque las'fases de calentamiento y'réduocidn se
llevan a cabo a uns temperatura del orden de aprbximaaamente
5502 C. hasta el punto de fusidén de los sulfuros mesdlicos.

98— Procedimiento éegﬁn la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porgue las fases de calentamiento y redvceidn - se

| 1levan a cabo a una temperatura del orden de 6502 C. a 8002 ¢|.

aproximadamente.
108,~ Procedimiento segun la reivindicacién 4, ca-
racterizado porque la temperatura mdxima de los sulfuros es

de aproximadamente 7002 C. y la temperatura mdxime de la at-

mésfera en la zona de calentamiento no es superior a unos

7600 C.
' 118.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca~

racterizado porque el residuo de sdlidos de la lixiviacidn

‘dcida contiene cobre e hierro en una relacidn molar del or—

den de 2 : 1 a 15 : 1 aproximadamente.
128.- Procedimiento segin la reivindieacién 1, ca-
racterizado porque el dcido sulfdrico en la lixiviacidn dei-

da se encuentra presente en una cantidéd que alcanza aproxi-

madamente hasta el 20 % en exceso de las exigehecias esteqﬁig

métricas para convertir el hierro en FeSO4

w-w.. . -138.~ Procedimiento segin la reivindicaeidn 12, ca

1 racterlzado porque la 11x1v1ac16n dcida se 1lleva a cabo a
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una temperatura del orden de 30 a 1002 C. aproximadamente.

' 148.~ Procedimiento segin la reivindicacién 13, ca
racterizado porque la lixiviacidn decida se lleva a cabo como
una lixiviacidn en contraéorriente bietdpica y el hierro fe- .
rroso en el filtrado procedente de la primera etapa se oxida
e hidroliza en presencia de amoniaco 5 compuestos de amonio
6 metal alecalino para la precipitacidn de jarosita y la pro-
duccidn de deido sulfurico, '

158, - Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se hace reaccionar residuo de sdligos?prg-
cedentes de la lixiviacidn decida con una solueidn deida de
sulfato de cobre para reemplazar el hierro residual y‘cual-
quier valor de zine, plomo, niguel y cobalto presentes en el
residuo de sélidos por cobre péra la produccidn dé sulifuros
de cobre activados, sulfato de plomo y una solucidn de sulfa
to ferroso y un sulfato de cualquiera de dichos valores pre-—

‘sentes de zine, niquel y cobalto.

168.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1. ca~
racterizado porque el residuo de sdlidos procedente de dicha
lixiviacidn dcida se.somete a una lixiviacidn de oxidacldn
deida en una solucidn acuosa de dcido sulfurico para la oxi~-
dacidn del azufre en estado de sulfuro a zufre lemental y pa.
ra la disolucidén de cobre como idn cuprico con el fin de for
mar una solucidn de sulfato de cobre. '

172.- Procedimiento segun la reivindicacion 16, ca
racterizado porque dicha lixiviacién de oxidacidén es una li-
xiviacidn de oxidacidn de etapas miltiples donde la presién
parcial del oxigeno enila primera etapa se mantiene a una

presidn que alcanza aproximadaménte 21 Kg/bmz a una tempera-

‘tura del orden de.aproximadamente 70 a 1002 C., y en la prime
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.te de la solucidn de sulfato de cobre procedente de la oxi-

.dacidn dcida con dicho residuo de sdlidos para la precipita~ -

_de valores de zine del mismo como sulfuro de zinc y la' gene-

'racldn de decido sulfuirico ¥y se recicla el licor de qufato

‘racterizado porque para la.recuperacidn de valores de zinc,

de la lixiviacidn dcida antes de dicha oxidacidn dcida, se

‘| pone ‘en contacto una parte de la solucidn de sulfato de co-

- 33 -

ra etapa se mantiene a una presidn del orden de aproximada~- |,
mente 7 a 28 Kg/bmz a una temperatura del orden de aproxima- |
damente 105 a 1109 C., y se reguls la acidez de la solucidn
acuosa pera evitar la hidrdlisis y la precipitacién de hierro
contenido.

182, Procedimiento segin la reivindicacidn 16, ca
racterizado porque pars la recﬁperacién de valores de zine
en el residuo de sélidos procedente de la lixiviacidn deida

antes de dicha oxidacidn dcida, se pone en contacto una par—~

cidn de valores de cobre como sulfuros de cobre y valores de.
plomo, como sulfato de plomo y se forme un licor de FeSO4
que contiene dichos valores de zine, se hace reaccionar el

licor de FeSO4 con HQS para la precipitacidn y recuperaclén-

écldo resultante a la lixiviacidn dcida.

93 ~ Procedimiento segin la re1v1ndica01on 18, ca
racterizado porque se hace reaccionar dicho licor de Pobo4
con. HZS a une -temperatura que oscila desde la temperatura am
biente hasta 100¢ C. con una presiodn parcial de Hé del or-
den de 2,1 a 7 Kg/bm .

' 208.- Procedimiento segun la re1v1ndlcac10n 16, ca

plomo, niquel y cobalto en el residuo de sélidos proéedentes

bre procedente de la oxidacidn decida con dicho residuo de sg

lidos para la precipitacidn 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 FeS0, que contiene dichos valores de zine,

niquel y cobalto, se h:ce reaccionar el licor de FeSO4 con:
H2S para la precipitacidn y recuperacidn de va;ores de zinc,
cobalto y niquel del mismo como sulfuros de zinec, cobalto y
niquel y la generacidén de deido sulfurico, y se recicla el
licor de sulfato deido resultante a la lixiviacidn deida.

215.-lProcedimiento segin le reivindicacidn 20, ca -
racterizado porque se hace reaccionar dicho licor de FeSO4
con H,S a una presidn parcial de H S del orden de 2,1 a 7
Kg/bms gproximadamente a una temperatura gue oseila desde la
temperatura ambiente‘hasta_loog C. para la precipitacidn y
recuperacidn de suifﬁro de zinc del licor y para la genera-~ :
cidn de dcido suifdrico; y se aumenta dicha temperatura des~
de aproximademente 1002 hasta 1502 C. para la precipitacidn
y recupefacidn de sulfuros de niquel y-cobalto y la geders~
cidn de deido sulfirico; y se recicla el licor de sulfato éqi
do resultante a la lixiviacidn dcida. '

228, Procedimiento seguin la reiv1nd1caci6n 1, ca~
racterizado porque para la recuperacidn de valores de zinc
contenidos en sulfato de cobre que contiene hierro termica—
mente activado, se hace reaccionar dicho sulfuro de cobre
con una solucidn de sulfato de cobre dcida por lo que los va
lores de cobre se precipitan como un sulfuro de cobre simble'
con disolucidn simultdnea de 1los valores de hierro y zine pa
re. formar una solucidén de sulfato ferroso que coﬁtienerdi-
chos valores de zinc disueltos; se separa dicha solucién de-

gulfato ferroso de los sulfuros de cobre simples;.y se hace -.

los valores de zinc de la misma como sulfuro de zinc.
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& una temperatura que oscila desde la temperaturs ambiente

_iracterlzado borque para lg recuperacidn por separado de va- -

- lores de niquel y cobalto contenidos en sulfuroc de cobre, se’

_ c¢ho dcido sulfurlco & la lixiviacidn decida.

‘mental ¥y sulfato de cobre g aproxlmadamente 125¢ ¢., se agi-~
ﬁta dicha solucidn pare que la coalescencia dd azufre, se en-

:fria dicha solucidn y el azufre elemental a aproximadamnete

- aproximadamente 120 a 140¢ ¢, pare obtener un producto de

- 35 <

238.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 22, ca
racterizado porque se hace reaccionar dicha solucidn de sul-

fato ferroso que contiene valores de zinc dlsueltos con H2“

hasta 1009 C., con una presidn parcial de H2S del orden de
2,1 a7 Kg/cm aproximadamente.

. 248, Procedlmiento segun la reivindicacidén 22, ca

hace reaccionar una soluc16n de sulfato ferrosec que aentiens |
valores de zine, n1quel ¥ cobalto disueltos con HZS & una
temperatura que oscila desde la temperatura ambiente hasts
100¢ C., con una presidn par01al de H S del orden de 2 la
7 Kg/cm aproximadamente, para la preclpltaclén de sulfuro’
de ziney se eleva la temperaturs de la solucidn hasta 1509 C.
a una presldn parcial de st de aproxlmadamente 7 Kg/bm pa-.
re. la precipitacidn de sulfuros de cobalto Yy niquel ,
258,~ Procedimiento seguin la reivindicacidn 14, ca'
racterizado porque .se reduce cualquier hierro ferrlco de di-

cho deido sulfurlco a hierro ferroso con 802 ¥ se recicla di

26&,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 16, ca
racterizado porque se calienta dicha solucién de azufre ele-

902 C. para la solidificacidn del azufre en forma de nddulos
¥ se filtran dichos nédulos a una temperatura del orden de

azufre elemental y una toria-de filtro.
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272.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 26, ca
racterizado porque se somete la torta de filtro de lixivia-
cidnz que contiene vélores de- cobre e hierro, metales predig
808 ¥y molibdeno; a una lixiviaeidn decide oxidante a una tem-
peratura del orfen de aproximadamente 2002 a 2502 C. y une
presidn parcial de oxigeno del orden dé aproximedamente 10,5
a 17,5 K'g/'cm2 para la disolucidn de los valores de cobre e
hierro en un licor dcido como sulfatos de cobre e hierro; se
separén dichos metales preciosos y molibdeno de dicho licor’
como un residuo; se cementa la plata solubilizéda cén5POIVOT

de cobre y se separa dicha piata cementada'del.licor; y el

‘licor deido resultante se recicla a la lixiviacidn ée cxida-

cidn,

| 288,~ Procedimiento segin la reivindicacién 16, ca
racterizado porque péra la purificacidén de dicho 1icor de
sulfato de cobre para la separacién sustancial de cualquier
plata, selenio, teluro, arsénico, estafio, antimonio e hierro
del mismo, se afiade polvo de cobre en una cantidad de’apr6~
ximadamente el 10 % en exceso a la necesaria estequiométri-
camente para reducir cualquier hierro férrico a hierro ferro
80, a dicha solucidn a une temperatura del orden de la tempe
ratura ambiente a aproximadamente 1002 C., por lo que la pla
ta se reduce a menos de 5 mgpl, 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 Yy se calienta dicho li-
cor a una temperaturg del orden de aproximadamente 150 a 2509
C. & una presidn parciel del oxigeno del orden de 1,4 a 14
K’g/cm2 por lo que el hierro gse precipita y se separa la ma-
yor parte del arsénico, molibdeno, teluro y selenio.

. 298,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 16, ca
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racterizado porque para la recuperacidn de cobre.metéliéo de
dicha solucidn de suifato de cobre por extraccidén electroli-
tlca, se ajusta la solucién a aproximadamente 45 épl de Cu y
aproximadamente 100 gpl de H2604, se electrollza dicha solu-~
cién ajustada a una densidad de corriente del orden de apro-

7| ximadamente 180 a 400 amperios por metro cuadrado para la
produccidén de cdtodos de cobre, y se reclcla la solucidn re- | .

sidual a la lixiviacidn de oxidacidn.
308,~ Procedimlento segun la reivindicacidn 16, ca
racterizado porque para la recuperacién de cobre metdlico dei

,'dicha solucion de sulfato de cobre por reducclén con hidré~’
jgeno, se hace reacclonar la solucién que contiene aprox1ma—
damente 80 gpl de Cu con gas hidrégeno a una temperatura del |- .

orden de aproxlmadamente 130 a 2002 C. a una pr9816n parclalr,

del oxigeno del orden de 21 a 28 Kg/cm aproximadamente para

ls produccidn de cobre metdlico ¥y la solucldn resxdual se Tre

-318,- Procedimlento pars tratar sulfuros motaiicos :

._conteniendo ‘hierro, tal y como queda’ sustanclalmente descrl—”a o
- o ’en la presente Memoria e 1lustrado en los adjuntos dibu~ |

jos.

Esta Memoria consta de 37 hojas escritas a méqulna

Madrig =9 HAR, 1975

SHERRITT GORDON MINES LIMITED
¥ COMINCO LTD. ‘
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