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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COBRE ELECTRO­
LITICO Y OTROS VALORES METALICOS A PARTIR DE CON 
CENTRADOS SULFURADOS '
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á?¿a%ntá?.-SOCIETE MINIERE ET METALLURCIQUE DE PBNARROYA, 
entidad francesa, residente en 1 Boulevard de 
Vaugirard, París 15^, Francia.

La presente invención se refiere a un procedimien 
to hidrometaldrglco para el tratamiento de los concentra­
dos sulfurados de cobre, procedimiento más particularmen­
te aplicable a los minerales de cobre, tales como la bor- 
nlta, la calcopirita y la calcosina. Se sabe que estos mi-
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nerales cupríferos están siempre acbmpkñádos de ganga o de 
otros especies minerales, como la pirita, el cuarzo y la 

. calcita, siendo eliminada esta ganga en su mayor parte du­
rante la etapa preliminar de concentración del mineral. Se 
obtiene asi un concentrado que contieÁe aproximadamente, a 

...título indicativo, del 15 al 50 % de cobre y del 5 al 35 % 
de hierro. ,

Ya se conocen procedimientos hidrometaldrgicos ¡
'  ̂ * que permiten el tratamiento de tales concentrados, pero e¿

tos procedimientos conocidos presentan un cierto ntimero de 
inconvenientes, entre los cuales es preciso citar un con­
sumo excesivo de reactivos y una pureza insuficiente del 
cobre obtenido.

. También, uno de los objetos de la presente inven 
ción es el de proporcionar un procedimiento del tipo espe- ) 
cificado anteriormente, que permite obtener cobre electro­
lítico con un aporte mínimo de reactivos externos.
, Un objeto de la invención es igualmente un proce ,
dimiento de este tipo que, por su flexibilidad, permite re, j

!
ducir al mínimo los costos operativos. Segtin la invención, 
estos objetos y otros, que aparecerán a continuación, se !. . ! 
alcanzan por m&dio de un procedimiento que, -comprende, en
sucesión, las etapas siguientes:

a) lixiviación del citado concentrado sulfurado
por una solución acuosa que contiene cloruro cdprico forma 
d.o "in sita", al menos en parte, por oxidación, por medio 
de ácido clorhídrico y aire, de la solución de cloruro cn- 
proso resultante de la lixiviación. ,

b) extracción parcial del cobre contenido en la 
solución de lixiviación que resulta de la etapa precedente,
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por puesta en contacto de la citada solución de lixiviación 
con una fase orgánica que contiene un disolvente catiónico, 
la citada extracción estando acompañada de una oxidación)porj 

inyección de aire. ¡
c) reextracción del cobre contenido en la citada j 

fase orgánica por puesta en contacto de esta última con u- ! 
na solución acuosa de áoido sulfúrico y reciclo de la fase 
orgánica hacia la etapa b) de extracción.

d) electrólisis de ía solución de sulfato de co­
bre obtenida en la etapa precedente con obtención, por una 
parte, de cobre y, por otra parte, de una solución acuosa 
de ácido sulfúrico que es reciclada hacia la etapa c) de 
reextracción. Una parte al monos de la fase acuosa que re­
sulta de la etapa b) de extracción parcial del cobre se re­
cicla hacia la etapa a) de lixiviación y constituye una par 
te de la citada solución de cloruro cúprico.

Preferentemente, la parte de la fase acuosa resul 
tante de la etapa b) de extracción que no es reciclada ha- j 
cia la etapa a) de lixiviación Se trata, de manera conocida 
para recuperar, al menos parcialmente, los metales que con­
tiene, salvo el hierro, y se somete a continuación a una pi ¡ 
rohidrólisis com producción de óxido de hierro y de ácido } 
clorhídrico, este último siendo reciclado hacia la etapa a) j 

de lixiviación. ¡
Los especialista en la materia comprenderán fáoil ¡ 

mente que el procedimiento que constituye el objeto de la 
presente invención permite la obtención de cobre metálico ¡ 
por electrólisis en medio sulfato, la eliminación, en forma 
de óxido, del hierro contenido en el concentrado sulfurado 
de partida, asi como la eliminación del azufre, ligado a es
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te concentrado, en forma elemental, evitando pude la oxida­
ción del azufre en anhídrido sulfuroso o en sulfato.

En lo que se refiere a la solución acuosa de lixi 
viación especificada anteriormente, su potencial de óxido- 

reducción está preferentemente comprendida entre 500 y 800 
milivoltios; su temperatura, superior a 50SC, está compren­
dida ventajosamente entre 90 y 105SC, y su pH, como máximo 
igual a 1, está comprendido preferentemente entre 0 y 1. Es 

ventajoso que esta solución contenga de 10 á 50 g de cobre 
por litro aproximadamente, y puede contener además al menos 
50 g de iones hierro por litro.

En cuanto a la etapa b) de extracción parcial del 
cobre, puede realizarse por medio de una solo estadio de 
mezcladores-decantadores, merced di procedimiento según la 
invención. Si este estadio comprende un solo mezclador-de- 
cantador, la inyección de aire,,que tiene lugar al nivel de 
la etapa de extracción,, puede efectuarse en él compartimen­
to mezclador de este aparato, Si la extracción se efectúa 
por medio de un par de mezcladores-decantadores, esta inye­
cción de aire puede tener lugar en un reactor de oxidación 
separado, atravesado por la fase acuosa, que fluye del uno 
al otro de los mezcladores-decantadores.

. La etapa b) de extracción parcial del cobre se 
realiza ventajosamente a una temperatura comprendida entre 
30 y 60BC, con un pH comprendido entre 0 y 1 aproximadamen-

i
.te,, la relación entre el volumen de la fase orgánica y el d^ 
la fase acuosa está comprendida entre 0,5 y 5 aproximadamen 
te. /

Finalmente, durante la etapa final de electróli­
sis que permite la obtención de cobre puro, la solución ele



ctrolizada. contiene preferentemente entre ¿O y 100 g de co- [ 
bre por litro.

Ventajosamente, la solución de lixiviación contie . 

na igualmente oh agente de solubilización del cloruro cupro 
so que puede ser un cloruro alcalino o alcalinoterreo, él 
cloruro amónico ó el cloruro ferroso. Por raiones económicas 
se utilizará preferentemente el cloruro sódico con ún conte 
nido comprendido entre 100 y 300 g/1 .

La.descripción que sigue y que no presenta ningún 
carácter limitativo hará comprender como la presente inven- 
clón puede ponerse en práctica. Debe ser leída con relación 
a la figura adjunta que representa, de manera muy esquemáti 
ca, las diferentes etapas del procedimiento de la invención.

Para hacer más clara la exposición, está descri- <
pción se dividirá en cuatro partes que corresponden a las } 

cuatro, etapas principales del tratamiento considerado, a ¡ 
saber! la lixiviación del concentrado sulfurado de partida, ¡ 
la purificación con cambio de anión, la electrólisis del 
sulfato de cobre obtenido y, finalmente, la producción de 
ácido clorhídrico con eliminación de las impurezas.

.. 1. Lixiviación
El mineral de partido M se somete en primer lugar 

a.una operación clásica de concentración y de trituración 1 , 
a continuación se introduce en un reactor de lixiviación de 
signado en su conjunto por la marca 2 en la figura. Como se 
ve sobre está última, este reactor se compone de dos compar 
timentos 2a y 2b provistos de agitadores y reunidos en su 
parte inferior por un pasaje 3* en el que una hélice con e- 
je horizontal y con velocidad regulable, no representada, 
permite regular el caudal de circulación del liquido de 2a
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hacia 2b. En su parte superior, el compartimento 2b compren 
de un dispositivo de desbordamiento que le pone en relación 
con un decantador 4.

Por otra parte, un conducto 5 para la introducción 
de concentrado fresco desemboca en el compartimento 2b en 
las proximidades de su base, está enlazado con un conducto 

5a que transporta cloruro cúprico procedente de la segunda 
etapa del procedimiento, tal como será dicho más adelanté.

Por su parte, el compartimento 2a comprende un co¿ 
ducto 6 para la inyección de aire y un conducto 7 para la ii. 
troducción de ácido clorhídrico procedente de la cuarta eta 
pa del procedimiento, tal como se precisará más adelante. 
Finalmente, este compartimento 2a está provisto tambión de 
un dispositivo 8 enlazado a la parte superior del decanta­
dor 4 , que permite extraer la solución tras lixiviación que 
es enviada hacia la etapa siguiente del procedimiento.

Se comprende que el concentrado fresco introduci­
do en 5 en el compartimento 2b del reactor se encuentra en 
estado de pulpa en la solución de cloruro cúprico proceden-.; 
te del conducto 5a. En el compartimento 2b, esta solución, ' 
que se somete a una agitación y que se encuentra a una tem-i 
peratura superior a la temperatura ambiente, disuelve el co 
bre y el hierro del concentrado. Mientras que el cloruro cúj 
prico es reducido parcialmente al estado de cloruro cuproso' 
según la reacción simplificada siguiente, que es válida en j 

el caso en que el mineral tratado sea la calcopirita: ,
3 Cu CI2 4- (CuFe)S2 ^ = ? 4  CuCl 4 FeClg 4 2 S* (1) i

Por simple desbordamiento en la parte superior delj 
compartimento 2b, la solución reducida, el residuo inatacadcj 
y el azufre elemental pasan al decantador 4 donde el residuo)
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se separa de la solución parcialmente reducida. El residuo 
se elimina en la base del decantador 4 y la solución que 
constituye el vertido pasa por él conducto 8 en el compartí-! 
mentó 2a del reactor 2. En este compartimento, esta solución} 
se pone en contacto con el aire introducido por el conducto ¡

- , I
6 y con el.ácido clorhídrico de reciclo procedente del condu 
oto 7. La reacción obtenida es 1.;,. siguiente:

4 CuCl 4- 4 HC1 4 0¿ -"'"===? 4 CuClg 4 2 HgO (2)
Esta reacción constituye la reacción de base del 

procedimiento según la invención. Para ser completa en el 
sentido de la oxidación del cloruro cuproso, no necesita la 
utilización de una presión elevada, de forma que basta inye­
ctar en el reactor aire a la presión atmosférica. No exige
ni siquiera que el pH de la solución sea controlado en el t

¡
compartimento 2a, lo que simplifica la realización del pro- !

!
cedimiento. ¡

La solución asi reoxidada pasa entonces de nuevo ' 
por el pasaje 3 practicado en la parte inferior del reactor ¡

j

2 , al compartimento 2b donde se utiliza para el ataque de ,
t

nuevas cantidades de concentrado sulfurado. '
En lo que se refiere a los datos operativos, bas­

ta notar que el caudal de aire a través del conducto de in­
yección 6 y el caudal de circulación de la solución en el 
pasaje inferior 3 deben estar regulados de tal manera que el 
pH y el potencial de óxido-reducción de la solución en el 
compartimento 2b permanezcan sensiblemente constantes. M s  
precisamente, es ventajoso elegir para este potencial un va­
lor comprendido entre 500 y 800 mV, con referencia al ele- i

!
ctrodo de hidrógeno, el potencial inferior 500 mV, corres- j 
pondo a una solución de cloruro cuproso que contiene poco '
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cloruro cAprico, mientras que el potencial máximo de 300 mV 
será utilizado en el caso de una solución de cloruro cApri-j 

co puro. ¡
En efecto, la elección exacta del potencial de ó-j 

xido-reducción depende de la naturaleza del mineral a tra- ! 
tar y de los objetivos que sé hayan fijado, ije puede tam­
bién, trabajando a un potencial próximo a 50b mV, es decir 
con una-fuerte proporción de iones cuprosos, obtener una 
gran selectividad para la disolución del cobre de la calco­
pirita, -el hierro de la pirita y el azufre no pasan a la 
disolución -, pero esto disminuye la Velocidad de disolu­
ción del cobre asi como el rendimiento global de disolución 
de este metal. Inversamente, si se quiere obtener un buen 
rendimiento de sisolución del cobre, a expensas de la sale-: 
ctividad del ataque, se puede mantener un potencial de óxi-! 
do-reducción próximo a 700 mV en el co?:<partimento 2b del rt3 
actor aumentando el caudal de aire inyectado y el caudal de 
circulación de la solución en el pasaje 3.

En lo que se refiere a la regulación del pH, en 
la práctica, se efectAa actuando sobre el caudal de aire ini 
yectado en el reactor a través del conducto 6 , una vez que 
se ha fijado el caudal del ácido clorhídrico que entra en el 
reactor por el conducto 7. Entonces si el pH disminuye, se 
aumenta el caudal de aire y si, por el contrario, este pH 
aumenta, es preciso disminuir el caudal de aire para evitar 
cualquier riesgo de hidrólisis del hierro. ,

Es evidente que se puede también resolver el pro-¡ 
blema actuando sobre el caudal de ácido clorhídrico inyecta ; 
do. Para regular los dos parámetros importantes, es decir el¡ 
pH y el potencial de óxido-reducción, se puede pués actuar
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sobre el caudal de aire, sobre el caudal de ácido y/o sobre 
el caudal de circulación del liquido. ¡

El método de lixiviación que acaba de describirse
t

y que comprende un ataque con ácido clorhídrico y aire en i 
presencia de iones cuprosos y cúpricos, permite limitar los j 
reciclos de reactivos, debido a que incluso el agente de li 
viviación no es el cloruro cúprico, como en ciertos procedí ¡ 

mientos anteriores, sino el ácido clorhídrico en presencia 
de aire. En efecto, si no se reoxicía permanentemente y "ih !

t
situ" el cloruro cuproso. en cloruro cúprico merced a la me^ 
ola de ácido clorhídrico y de aire, la solución de lixivia-

i
ción debe contener suficiente agente oxidante, es decir cío ¡ 
ruro cúprico o cloruro férrico, para equilibrar respectiva- j 
mente las reacciones siguientes: !

3 CuClg (CuFelSg----- >4 CuCl 4- FeClg + 2 3^ (4) j
4 FeClj 4- (CuFe)Sg----- 3-5 FeClg 4- CuCl^ 4- s" (5)

A titulo comparativo, para disolver un mol de cal 
copirita, (CuFe)S2, son precisas al menos tres moles de cío 
ruro cúprico o cuatro moles de cloruro férrico, mientras que 
en el procedimiento según la invención, basta con un mol de 
cloruro cúprico, teniendo en cuenta los diversos reciclados, 
es decir tres veces menos o, respectivamente, cuatro veces 
menos que en los procedimientos conocidos.

Por otra parte, la concentración de cobre de la sô  
luoión de lixiviación debe ser al menos igual a 5 g/l con el 
fin de obtener una buena cinética de ataque. En la práctica 
se preferirá utilizar una solución cuya concentración en co 
bre esté comprendía entre 10 y 60 g/l.

En cuanto al pH de la solución, no está limitado
i

inferiormente, puesto que la oxidación del cobre cuproso en i
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. ' ' ¡ 
cobro cúprico hiene lugar incluso cuando el metilo es muy á-j
cido. Por el contrario, está limitado superiormente por el 
valor 1 , sobrepasar este valor entraba, tal como se preci­
sará más adelante,"una oxidación del Hierro ferroso en hie­
rro férrico y una precipitación de.hidróxido de Hierro que } 
debe evitarse. Ventajosamente, se elige un pH comprendido 
entre 0 y 1 .

En lo que se refiere a la temperatura de reacción. 
numerosos ensayos han mostrado que debía ser superior a 
503C y que podía estar comprendida ventajosamente entre 90 
y 105CC.

El cloruro cuproso no es más que poco soluble en 
agua, es ventajoso por ello añadir a la solución un cloru­
ro que aumente su solubilidad. SegUn la invención se puede 
utilizar para esto cloruro ferroso, lo que constituye por 
otra parte una ventaja importante cuando el mineral a tra­
tar es la calcopirita, ya que el Hierro está allí presente. 
La concentración en Hierro de la solución es ventajosamen- ' 
te superior a 50 g/1 y preferentemente es próxima a 100 g/1 .

Por otra parte, los especialistas en la materia 
comprenderán fácilmente que es posible realizar en varias 
etapas de lixiviación que acaba de describirse.

Finalmente, la solución obtenida tras el ataque i
i

contiene cloruro cúprico residual que podrá eventualmente j 
ser reducido por mineral fresco utilizando la técnica de ' 
contra-corriente.
Ê emglct̂ Jl

El ejemplo siguiente se refiere a la lixiviación ¡ 
por el cloruro cúprico de una calcopirita procedente del ya í 
cimiento francés de Burg (Tarn), esta operación se efectúa

- 1 0 -
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en presencia de cloruro ferroso, y corresponde sensiblemen­
te a las condiciones obtenidas en el compartimento 2b del 
reactor 2.

Se utilizan dos agotadores sucesivos, las carao- ! 
teristicaa de los productos utilizados están dadas en la ta¡ 
bla I siguiente. '

TABLA 1
Peso (g) o 
volumen (mi)

Concentración 
Cu Fe

en % o en g/lci- s
Calcopirita
inicial 70 29,4 21,6 23,7
Solución inicial 
de primer ataque 1.000 56,3 174 270
Solución inicial 
de segundo ataque 1.000 56,3 174 270 ¡j

La solución de primer ataque se lleve en í.rimer ¡ 
lugar a 107SC en un reactor cilindrico agitado coronado de } 
un refrigerante ascendente. Se vierten entonces los 70 g de! 
calcopirita en esta solución y se prosigue el ataque dos ho 
ras al término de las cuales se filtra la mezcla. Se guarda; 
la solución obtenida para análisis y se somete el residuo j
sólido a un segundo ataque durante tres horas. ¡

Al final de e3ta operación, se filtra la solución^ 
se lava el residuo y se efectda un análisis de las dos solu 
ciones de lixiviación, del residuo.y de la solución de lava 
do. Los resultados obtenidos están reproducidos en la tabla 
II siguiente.

TABLA II ¡
Peso (g) o vo- Concentración en % o en j
lumen (mi) g/1 '

Solución final Cu Fe - S 01-
del primer ataque 1.020 69,6 186 270
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TABLA II {continuación)

Peso (g) o vo- Concentración en o en 
lumen Yml) g/l ;

Cu Fe S Cl-

5
Solución final del 
segundo ataque 1.000 61.0 181 o,33
Solución de lavado 
del residuo 500 0,20 0,48
Residuo final 24 2,34 3,06 55,1

La distribución entre las diferentes-fases finales
10

15

20

del cobre y del hierro inicialmente contenidos en la calco­
pirita está indicada en la tabla III siguiente i

TABLA III !
Solución Solución Solución Residuo' Rendimiento 
ataque 1 ataque 2 lavado ataque

Distribu
ción Cu*(%) 73,3 23,4 .0,5 2,79 97,2
Diatribu 
ción FeT%). 66,3 29,6 1 ,0 3,08 96,9

' '' ' f . ' ' i '* ' ' 1 i
Se comprueba que el rendimiento de disolución del ¡

cobre alcanza el 97!2%. La solución de lixiviación asi obte !
nida se somete a continuación al tratamiento que constituye ¡
la segunda etapa del procedimiento, es decir la etapa de pu 

rificación y de cambio de anión.
Ejemplo 2

25 Este ejemplo se refiere al ataque en continuo de ! 
una calcopirita por el cloruro cúprico con regeneración de 
este último por el ácido clorhídrico y aire, el ensayo rea­
lizado que simula la etapa de lixiviación. Las soluciones 
que llegan a la lixiviación del mineral, son, por una parte, 
la solución de cloruro cáprico que sale de la extracción por30
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disolvente, por otra parte, el ácido clorhídrico y el cobre 
recuperados en la purga de eliminación del hierro.

Se han explicado anteriormente las reacciones uLi­
li -udas. La reacción que expresa el conjunto del fenómen) 3s¡ 
la siguiente:
Cu Fe Sg 4- 3 HC1 4- 3/4 02-*CuCl 4- FeClg 4- 3/2 HgO 4-2 3 (6)!

Sin embargo es preciso hacer notar que el cloruro 
cuproso formado procede además del cloruro cdprico utiliza-

¡

do para el ataque procedente del la etapa de extracción por 
disolvente. So puede puás igualmente escribir la ecuación 
global de lixiviación en la forma siguiente: ¡
Cu'" 4- Cu Fe Sg 4- 2 4- l/2 Og— *2 Cu" 4- 4- HgO 4 25s(7¡)

¡
Esta ecuación es bián representativa del fenómeno. 

En efecto, durante la extracción se extrae la mitad del co­
bre presente en estado cuproso, la o^ra mitad se restituye 
en estado cdprico y se recicla al ataque. En estas condicio­
nes, por cada ion cdprico que entra en el ataque, son preci-} 
sos dos iones cuprosos a la salida. ¡

Durante el ensayo ahora referido, se ataca en con-¡ 
tinuo una calcopirita que contiene 29^4 % de cobre y 21,6 % 
de hierro por una solución que contiene 40 g/1 de cobre cd­
prico, y 100 g/1 do hierro ferfoso. Se desearía conservar un 
exceso de cobre cdprico al final del ataque, saliendo una sb 
lución que contiene aproximadamente 40 g/l en Cu** y 20 g/l 
en Cu***. Estas hipótesis conducen al balance de material gloj 
bal teórico siguiente:

30
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El montaje utilizado comprende:
- un reactor de lixiviación en el que la calcopirita se ata­

ca por el cloruro cúprico,
- un decantador, por el fondo del cual se extrae el residuo ¡: *' !
de ataque asi como la solución de ataqUe final, mientras que!
el rebosado se dirige hacia el reactor de oxidación,
- un reactor de oxidación en el que se realiza la reacción { 
de oxidación del cloruro cuproso poi* el ácido clorhídrico
y el aire, y en el que llega la golUción de ¡ataque (HC1 4- )

t
CuClg), así como una parte de la solución de lixiviación, uup 
proveen de iones Cu*. !

El esquema de este montaje es puás:

Calcopirita

Decantador

Solución entrante 
(HC1 *4 CuCl^)

Reactor de 
oxidación

4

Ittt
Solución reciclada 4- Solución ¡ 
entrante ¡

!!

:

}
i

i

Residuo 4- 
Solución de ataque

30

La reacción entre el caudal liquido de alimentacióh 
y el caudal de la solución reciclada y de la solución que en¡ 
tra se calcula con el fin de enviar teóricamente la cantidad 
suficiente de iones Cu* a la oxidación para consumir D.C1 que!
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Esto conduce a adoptar los= valores de caudales si­
guientes: ¡

- Solución entrante 0,5 l/h ¡
(y áolución dé ataque saliente) '

- Solución reciclada y solución entrante 0,912 l/h¡
- Calcopirita entrante f ¿ . 34 g/h

' íPara hacer funcionar la Instalación por primera 
vez, se llena el reactor de ataque, el decantador y el reac­
tor de oxidación con 3,5 litros de una solución neutra de 
CuCl 4 FeClp, que tenga la composición siguiente:

Cu = 43,0 g/1 

Fe = 109 g/1
t Se vierten, además, 102 g de mineral en el reac­

tor de ataque que contiene 1 ,5 litros de solución inicial 
neutra. La temperatura se mantiene en las proximidades de 
85SC. }

Al cabo de una hora, la bomba que alimenta el re- ¡
!

actor de ataque en solución reciclada se pone en marcha. Al j 
mismo tiempo, la calcopirita se introduce a razón de 34 g/l,j 

, es decir, 8,5 g de cada cuarto de hora. La solución del re- ! 
actor de ataque, que contiene los iones Cu*** desborda por to­
do-llenos sucesivos en el decantador, a continuación en el 
reactor de oxidación.

Al tiempo 2hl5, se comienza a introducir al cau- ! 
dal de 0,5 l/h, la solución de alimentación ácida, que tie­
ne la composición siguiente:

Cu = 41,6 g/l  ̂ .

Fe = 107 g/1 
= 0,52 N30
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A la. salida del reactor de oxidación, se adde el i
t!

pH en cintinuc. Esta medida de pE sirve para controlar la j
eficacia de la oxidación del CuCl por el ácido clorhídrico }

y el aire: si la acidez no es consumida totalmente, el pH [ 
. - ¡ ! 

desciende, y si la oxidación es demasiado amplia, el pH as- i
ciende, lo que entraña una precipitación dé hidróxido. Se fi
ja el valor del pH a 0,6, interviniendo manualmente sobre el}
caudal de aire. !

Al tiempo 5 horas, se comprueba una disminución
de pH, que es imposible evitar por aumento del caudal de.o-
xígeno. !

t
Un análisis efectuado en este momento indica la ; 

ausencia de iones Cu^ en el reactor de oxidación. Esto indi , 
ca puás que la oxidación do los iones Cu^ que entran en el 
reactor de oxidación es total. {

La disminución del pH es pués debid^t a un déficit ' 
de iones Cu*** con relación a los iones IT**, lo que significa ' 
que el ataque no es completo. Al tiempo 5hl5, el pH es infe 
rior o igual a cero, y la manipulación se detiene.

Se recogen en continuo 120 g de residuo de ataque,
que contienen 21,9 % de Cu y 16,9 % de hierro. Al final de '
la reacción, el reactor de ataque contiene 64 g de residuo, 
que contienen 20,8 ^ de Cu y 14,7 % de hierro.

La cantidad de calcopirita introducida era de 
260,5 g, los grados de disolución son los siguientes:

51.9 /' para Cu ^
50.9 % para Fe

Este ensayo muestra que es posible hacer pasar en ' 
disolución el cobre y el hierro contenidos en una calcopiri- )
ta por ataque con cloruro cdprico disuelto en un licor de ¡
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cloruro ferroso y oxidar en continuo una parte de los iones!
. !

cuprosos,formados, por medio de ácido clorhídrico y de airej 
para reciclarles a la lixiviación.
EJEMPLO 3

Un segundo ejemplo se refiere a la oxidación del 
cloruro cuproso con ácido clorhídrico y aire en presencia 
de cloruro ferroso, lo que corresponde a lo que sucede en 
el compartimento 2a del reactor 2. Se iiene por objeto mos-¡ 

trar que el cloruro cuproso solubilizado por el cloruro fe­
rroso, y tal como se le obtiene a la salida del ensayo del 
ejemplo precedente, puede oxidarse fácilmente en cloruro cú 
prico. Se comprende fácilmente qué estos dos ejemplos reuní 
dos dan cuenta del funcionamiento de la operación de lixivia 
ción-oxidaclón según la invención que se ha descrito más a- 
rriba.

En un reactor provisto en su parte inferior, de u- t
na placa porosa, se vierte uii litro dé una solución s:.ntéti ' 
ca que tenga una acidez clorhídrica 0,5 veces normal y que 
contenga 41,0 g/l de cobre en forma'de'cloruro cuproso y ¡ 
176 g/l de hierro en forma de cloruro ferroso.

La solución se mantiene a 85SC t 5^C, una corrlen 
te de aire se admite en la misma a través.de la placa poro- j . 
sa, con un caudal de aproximadamente 160 litros por hora. ¡

Al cabo de urfa hora, se comprueba la desaparición ¡ 
de la acidez en la solución. Se valora también la.concentra ¡ 
ción de la soluoión en iones cuprosos. Habiendo verificado j 
la ausencia de iones Cu** se puede deducir que es posible o- ¡ 
xidar con ácido clorhídrico y aire al cloruro cuproso pisuel] 
to en uña solución de cloruro ferroso.

II.- Purificación y cambio de anión

!
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Haciendo de nuevo referencia a la figura, se ve 
que la solución de lixiviación abandona el reactor 2 por el! 
conducto 9 para ser sometida a un tratamiento 9 de purifica 
ción. Esta solución contiene cobre que se encuentra parcial 
mente o totalmente en estado cup^oso, según las condiciones 
operativas utilizadas durante el ataque, asi como hierro 
procedente de la calcopirita y otros impurezas que es pre- !
ciso eliminar. i

!
El tratamiento 9 consiste tambión en una extra­

cción selectiva del cobre en forma cúprica por medio de un 
disolvente intercambiador de cationes. Este disolvente pue-j 
de ser por ejemplo uno de los reactivos vendidos por la 3o-j 
cióté GENERAL MILLSbajo la denominación comercial "LIX" o 
uno de los comercializados por la Sociótó ASHLAND bajo el I 
nombre de "KSLEX". !

Para seílalar bión la originalidad propia de esta í
!

etapa del procedimiento según la invención, conviene en prjj 
mer lugar señalar que los disolventes intercambiadures de 
cationes tienen, para un metal lado, una capacidad de extra 
cción que aumenta con el pH de la solución acuosa con la , 
cual están en contacto. ¡

Siendo asi, la reacción de intercambio puede es- j 
cribirse como sigue en el caso del cobre:

Cu**"** 4- 2 HR— ^ CuR^ 4- 2 H-*- (8 )
donde Cu*"** representa los iones cúpricos contenidos en la ! 
fase acuosa, HR el intercambiador de cationes en fase orgá-^ 
nica, CuRg el complejo orgánico del cobre obtenido en la faj 
se orgánica y H*** la acidez liberada en fase acuosa. ¡

Se comprende pués fácilmente que, en el caso de 
un intercambio de cationes clásicos, la extracción del me- i
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tal libera una acides suplementaria (jn la fase acuosa, lo que 

disminuye por lo tanto la capacidad del disolvente. Cuando so 
desea mantener este último en su valor óptimo, es precisó neU 
tralizar la acidez pasada en al fase acuosa por medio de tma 
solución alcalina de sosa o de potasa por ejemplo, la rea­
cción global de intercambio es entendes la siguiente: ^

Cu**"** 1 2 HR 2 OH-— ^-CuRg 4- 2 H¿0 (9) ¡
Resulta que la extracción del catión se acompaña j 

generalmente de un consumo de ácido 3} d¿ báse.
Por el contrarió, en el procedimiento según la in­

vención, y merced a las propiedades especificas del cobre en 
medio cloruro, es posible extraer el cobre en forma cúprica 
utilizando la.capacidad máxima del disólvente, y esto evitan . 

, dó el consumo de agente básico que es habitualmente necesaria. 
, . En efecto, tras la lixiviación, el cobre está en
í su mayoría en estado cuproso. Poniendo la solución en con­
tacto con un disolvente orgánico elegido de entre los ya ci-i 
tados, se puede extraer el cobre en forma cúprica según la }
reacción (8 ). Este primer intercambio de cationes.tiene por ¡

!resultado acidificar la solución de extración y de disminuir!
asi los coeficientes de distribución del cobre entre la fase'
acuosa y la fase orgáncia. Basta entonces con inyectar aire
en la solución, según la reacción (2), para oxidar el clorn-t
ro cuproso al estado cúprico y consumir los iones produci!

"*!
dos durante la extracción. El cloruro cúprico formado a par-' 
tir del cloruro cuproso está de nuevo en las condiciones óptjj. 
nías para ser extraído, y ásto mientras que permanece cloruro i 

cuproso en la solución.
Se comprende puós que la etapa de extracción qUe 

se ha designado en su conjuntó por 9 en la figura comrpende !
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en efecto dos operaciones, la una 9a, de extracción piopia- ; 
mente dicha y la otra, 9b, de oxidación de la fase acuosa, ¡ 

por medio de aire inyectado en la solución por un conducto ' 

1 0.
Sobre el plano práctico, sé describirán dos modos 

de realización para este conjunto de óperaciones.
En el primero, la extracción se realiza, de mane­

ra clásica, en un solo mezclador-decantador y el aire se in 
yecta directamente en su compartimento mezclador. La oxida-*'

t
ción tiene lugar "in situ" en este caso y hay consumo del á j

i

cido en continuo. ¡
En el segundo modo de realización, sé utilizan dos! 

mezcladores-decantadores y la fase abuosa, cuando abandona ¡ 
el primero, pasa por un reactor de oxidación antes de entrar 
en el segundo. El reactor de oxidación está provisto de un i 

agitador y de medios para insuflar aire^ de forma que la o- ' 
xidación de la solución tiene lugar en este caso, fuera de ¡ 
los mezcladores-decantadores. ^

De este modo, para poner en marcha la extracción ¡ 
del cobre por disolvente según el procedimiento de la inven 
ción, uno o dos estadios de mezcladores-decantadores son su 
ficientes. Conviene señalar también que segán la teoría uti 
lizada aquí, no se puede extraer más que la mitad del cobre ' 
presente en la solución si se quiere mantener el disolvente 
con su capacidad óptima, ya que, por cada catión Cu*"** extrai 
do, con liberados dos iones ET** en la fase acuosa. Se compren 
de fácilmente que, si se desea extraer más de la mitad del 
cobre presente, basta aumentar la relación entre el volumen i 

de la fase orgánica y el de la fase acuosa, y/o el número 
de etapas de extracción. Sin embargo, tal medida es inútil ¡
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por regla general, ya que la solución acuosa que contiene 
adn iones cdpricos puede reciclarse hacia la otapa do liKi-^ 

viación donde el cloruro cdprico se reduce de nuevo por el . 
concentrado sulfurado de partida.

En lo que se refiere a la temperatura a la cual i 
la extracción se realiza, debe sor al menos igual a la tem-i 
peratura ambiente pero, preferentemente, está comprendida 
entre 30 y 602C. Por su parte, el pH de la solución puede 
ser mantenido a un valor del orcen de 1 , merced a la oxida­
ción del cloruro cuproso con el aire. Se puede sin ecbargo j 
aplicar el procedimiento de la invención a soluciones cuyo ! 
pH sea inferior a 1, y aunque se separa entonces li^eramen-' 
te de las condiciones óptimas.

En cuanto a la relación entre el volumen de la 
fase orgánica y el de la fase acuosa, es claro que debe ser 
fijada en función de las condiciones operativas, y princi- ! 
pálmente en función de la concentración de cobre de la so- = 
lución de extracción. A titulo indicativo, puede estar com-.

t
prendida entre 0,5 y 5, el disolvente cargado, en cuanto a j 
él, contiene de 2 a 10 g/1 de iones cdpricos.

Si se desea purificar completamente el disolvente 
cargado de iones cdpricos, conviene lavarle por medio de 
agua o de sulfato cdprico segdn técnicas que son bién cono­
cidas de los especialistas en la materia, con el fin princi 
pálmente de eliminar las trazas de iones cloruro asi como ! 
las impurezas metálicas que hubiesen podido ser arrastradas, 
durante la extracción.

Volviendo a la figura, se comprueba que la fase ! 
* orgánica 11 procedente de la etapa 9 de extracción-oxida-

!
ción que acaba de describirse, se somete a continuación a }
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una operación 12 de reextracción del cobre por medio de unaj 
solución de ácido sulfúrico 13. La fase acuosa, por su par-j 

te, vuelve a la etapa de lixiviación pór #1 conducto 5a ¿ a-I 
si como se ha dicho más arriba. ¡

La reextracción 12 tiene lugar según la reacción ;!
siguiente: ;

CuRg 4 H g S 0 ^ ^ = ^  2 HR 4 CuSO^ (10) ¡
donde CuR^ es la fase orgánica 11, y él HR el disolvente 
orgánico de regeneración. Este último puede utilizarse de 
nuevo para le extracoión del cobre.

Esta reextracción se efectúa a contra-corriente 
en los mezcladores-decantadores cuyo número depende de los 
objetivos que se hayan fijado y principalmente de la concen 
tración final deseada en sulfato cúprico, asi como del con­
tenido residual en cobre que se autorice en el disolvente.

Se comprende que esta operación hace.pasar a la ; 
fase acuosa de reextracción los iones cúpricos presentes en* 
la fase orgánica 11 y que se obtiene finalmente una solución 
acuosa de sulfato cúprico 14 que contiene por ejemplo de 20 i 
a 100 g/l de cobre. La fase orgánica regenerada 15 se utili !
za evidentemente para extraer en 9 nuevas cantidades de co-}

i
bre. Para ásto, se introduce en 16 en la etapa de mezcla delj

i
primer decantador-mezclador utilizado para la extracción. ¡ 

La solución acuosa áe sulfato cúprico 14 se some-' 
te a continuación a.una electrólisis 17 que constituye la 
etapa siguiente del procedimiento. ¡
EJEMPLO 4 ;

El presente ejemplo está destinado a ensayar la ca! 
pacidad y la selectividad de un disolvente orgánico, denomi­
nado "LIX 65 N", durante la extracción del cobre en solucio-30
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nes de cloruro cúprico y de cloruro ferroso. }
,  ¡Más precisamente, este ensayo tiene por objeto me- ¡

dir la capacidad y la selectividad de la "LIX 64 N", diLuida -
al 30 % en el E3CAID 100, disolvente utilizado para extraer ¡
el cobre, en el caso de soluciones que contengan CuCl, CuClp
y FeClg, siendo este último el agente de disolución del cobre,

Para mayor comodidad, se utiliáan'aolucirnes que con
tengan únicamente cloruro ferroso y cloruro cúprico y se efe¿¡
túan las neutralizaciones con sosa. Se determina también la
capacidad del disolvente, y su selectividad frente al hierro,
en función de la acidez en el equilibrio, i

Se obtienen los resultados de la tabla IV siguiente?

TABLA IV

15
Tipo de 
solución

t

Acidez en el 
equilibrio

Fase acuosa 
F d ^  g/1 Cu-*"*-, g/1

Fase orgánica 
Fe g/1 Cu g/l 

Cu/Fe

0,086 100 54,1 0,048 5,9 123
0,073 « 53,7- 0,034 6,3 185

Fe=100 g/1 0,060 !< 54,6 0,037 6,7 181

Cu= 60 g/1 0,050 !< 52,9 0,042 7,1 169
0,036 n 58,3 0,050 7,8 156

25 ..
Se comprueba que es posible extraer fácilmente por 

medio de las técnicas que se utilizan de manera industrial en 
la hidrometalúrgica del cobre y no se describirá aquí de ̂ for-!

i
ma detallada. i

30 . ' Basta indicar que se obtiene en el cátodo cobre de I



pureza denominada "electrolítica" y en el ánodo ácido sulfúí
rico que puede ser utilizado de nuevo.-para la operación 14 j 

de reextracción, ¡
IV.- Eliminación de las in,purezas y producción de 

ácido clorhídrico.
La solución acuosa procedente de la extracción 9 ! 

del cobre contiene principalmente óloruro cúprico y cloruro¡ 
ferroso, así como diversas impurezas matálicas no extracta-, 
bles por el disolvente en las condiciones operativas utili-;* i
zadas. Tal como se ha dicho, más arriba, la mayor parte de ] 
esta solución se recicla hacia la etapa de lixiviación a 
travás del conducto 5a. (Ver. figura). El resto de la solu­
ción 18 constituye la purga de las impurezas y se la somete 
en primer lugar a un descobreado total 19. Esto último pue­
de realizarse,.bión por una cementaóidh, bién por una extra¡
cción sobre resinas o por medio de un disolvente aniónicó, ¡

i
beneficiándose de la facilidad con la cual el cobre cúprico! 
se acompleja en medio cloruro en forma de CuCl^ .

La solución asi totalmente déseobreada se somete . 
a continuación en 20 a una operación de recuperación de la 
plata y de los restantes impurezas matálicas que contiene, 
esta operación comprende, por ejemplo, una cementación por 
medio de polvo metálico, por ejemplo polvo de hierro. j

La purga que está entonces exenta de elementos va ¡ 
lorizables contiene ahora principalmente cloruro ferroso que 
se puede fácilmente pirohldrolizar en 21, lo que produce, 
por una parte óxido de hierro 22 y, pór otra parte ácido 
clorhídrico 23 que se recicla, a travás del conducto 7, h a - ' 
cia la etapa de lixiviación. Las condiciones operativas de 
esta pirohidrólisis son bión conocidas industrialmente y no )
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es necesario señalarlas aquí.
Finalmente, volviendo a la etapa de lixiviación, 

conviene señalar que podría realizarse en un reactor tínico. :
- N O T A -

. :
: ' t

Descrita suficientemente la naturaleza del inven- !t
to, así como la manera de realizarlo ón la práctica, debe ¡ 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica- ! 
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren sú principio fundamental. También se hace cons­
tar que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, 
presentada en Francia, con fecha'15 de mayo de 1.974, bajo 
el ns 74-16 772, acogiéndose por lo ^anto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención poi 20 años en España, 
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COBRE ELECTROLITI­
CO Y OTROS .VALORES METALICOS A PARTIR DE.CONCENTRADOS SULFU-! . 
RALOS; caracterizándose por lo siguiente: ¡

1.- Procedimiento para la .obtención de cobre elec-j. 
trolitico y otros valores metálicos a partir de concentrados!t
sulfurados, caracterizado porque comprende, en combinación, / 
las etapas de: a) lixiviar el citado concentrado sulfurado 
con una solución acuosa que contenga cloruro cúprico forma­
do "in sita", al menos en parte, por oxidación, por medio de 
ácido clorhídrico y de aire, de la solución de cloruro carro; 
so que resulta de la lixiviación; b) extraer parcialmente el. 
cobre contenido en la solución de lixiviación que resulta da: 
la etapa precedente, por puesta.en contacto de la citada so-i 
lución de lixiviación con una fase orgánica que contenga un 
disolvente catiónico, la citada extracción estando acompaña-



áa de una oxidación por inyección de aire; c) reextraer el ¡ 
cobre contenido en la citada fase orgánica por puesta 3n con 
tacto de esta última con una solución acuosa de ácido 3Ulfú-j

t
rico y reciclar la fase orgánica hacia la étapa b) de .Sxtra-i 
cción; d) Someter la solución de sulfato de cobre obtenida ¡ 
en la etapa precedente a electrólisis con obtención, por una 
parte,de cobre, y, por otra parte, de una solución acuosa de 
ácido sulfúrico que se. recicla hacia la etapa c) de reextra­
cción? una parte al menos de la fase acuosa que resulta de 
la etapa b) de extracción parcial del cóbre sé recicla hacia 
la etapa a) de lixiviación y constituye una parte de la cita 
da solución de cloruro cúprico; la otra parte de la citada 
fase acuosa se trata con vistas a recuperar los valores metá 
líeos y el ácido clorhídrico que contiene.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carado
terizado porque la parte de fase acuosa que resulta de la e- 
tapa b) de extracción que no se recicla hacia la etapa a) d e } 
lixiviación se trata, de manera.conocida, para recuperar, al i 

menos parcialmente, los metales que contienen, salvo el hie-¡ 
rro, y que se somete a continuación a una pirohidrólisis con¡ 
producción de óxido da hierro y de ácido clorhídrico, reci­
clándose este último hacia la etapa a) de lixiviación. {

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2,! 
caracterizado porque la citada solución acuosa de lixiviación 
contiene además al menos 50 gramos de iones hierro por litro.¡

4. r Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque la citada solución acuosa de lixiviación 
presenta un potencial de óxido-reducción comprendido entre 
500 y 800 milivoltios. ¡

5. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 4,)

-  27 -
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caracterizado porque la temperatura de la citada solución !!
de lixiviación es superior a 50SC y nú pH es como máximo i- ¡ 
gual a 1 .

6 . - Procedimiento según la reivindicación 5) ca- i
raccerizado porque la temperatura de la citada solución de ¡¡
lixiviación está comprendida éntre 90 y 1Ó5RC y su pH está 
comprendido entre C y 1 .

7. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 
6, caracterizado porque la citada solución de lixiviación 
contiene de 10 a 60 gramos de cobre por litro.

8 . - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
7* caracterizado porque la citada etapa a) de lixiviación< < . , '
se realiza en un reactor que comprende; en combinación, dos 
compartimentos unidos por un pasaje en su parte inferior,un 
dispositivo de agitación en cada compartimento^ un decanta­
dor, un rebosadero en la parte superior del primero de los t
citados compartimentos que desemboca en el citado decanta- } 
dor, asi como conductos que enlazan la parte superior del se¡ 

gundo de los citados compartimentos con el citado decantador, 
y a órganos de extracción de la solución acuosa tras lixivia 
ción, estando provisto el citado decantador en su base de un' 
órgano de evacuación de los productos sólidos, el primero de
los citados compartimentos comprenden se su parte inferior }i
un conducto de entrada de la citada solución de cloruro cu- ! 
preso y el segundo de los citados compartimentos comprende ¡ 
conductos de inyección de aire y de introducción de ácido 

clorhídrico.
9. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a ! 

8, caracterizado porque la citada etapa b) de extracción se 
efectúa por medio de un mezclador-decantador al menos, y la
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citada inyección de aire se hace en su compartimento mezcla- . 
dor. ¡

10. - Procedimiento según las reivindlcacionea 1 a 
8, caracterizado porque la citada etapa b) de extraoción se 
efectúa por medio de un par al menos de mezcladores-decanta­

dores, y la citáda inyección dó aire se efectúa en unreac- . 
tor de oxidación exteriof atravesadJ p¿r la fase acuosa qtie 
fluye del uno al otro de los mezcladores-decantadores del ci 
tado par.

11. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a j
10, caracterizado porque la citada etapa b) de extracción }
parcial del cobre se efectúa a una temperatura comprendida i!
entre 30 y 60eC. < !

12. - Procedimiento según las reivindicaciones l a ;
11, caracterizado porque la citada etapa b) de extracción ¡ . 
parcial del cobre se efectúa a un pH comprendido entre O y l' 
aproximadamente, estando comprendida la relación entre el vo 
lumen de la fase orgánica y el de la fase acuosa entre 0,5 y¡
5 aproximadamente. ¡

13. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a ,
12, caracterizado porque la citada fase orgánica que contie--
ne un disolvente catiónico se lava con agua tras la etapac) j 
de extracción y antes del reciclo hacia la etapa b) de ex- i 
tracción. * ,

14. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a ¡
13  ̂ caracterizado porque la citada solución dé sulfato de cô  
bre, durante la etapa d) de electrólisis contiene de 20 a } 
100 gramos de cobre por litro. !

15. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 
14, caracterizado porque la citada solución acuosa de oloru-

i
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ro cúprico contiene además un agente de solubilización del [ 
cloruro cuproso elegido del grupo que comprende los clorurosj 
alcalinos, los cloruros alcalino-tárreos, el cloruro amónico 

y el cloruro ferroso.
16. - Procedimiento según la reivindicación 15* ca-¡ 

racterizado porque el citado agente de solubulización es el 
cloruro de sodio utilizado con un contenido comprendido en- ' 
tre 100 y 300 g/1 .

17. - PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COBRE ELEC 
TROLITICO Y OTROS VALORES METALICOS A PARTIR DE CONCENTRADOS 
SULFURADOS, tal y como queda sustancialmente descrito en la 

presente Memoria,e ilustrado en los adjuntos dibujos.
Esta Memoria consta de 30 hojas, escritas a máqui­

na por una sola cara. i
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