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La presente invencidn se refiere a un procedimien~
to para disolver, de manera selectiva frente al hierro
y el azufre, el cobre, el plemo, el zinc y los metales
preciosos asociados, que estdn contenidos en los minera-

lea o concentrados sulfurados.
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Se conocen procedimientos hidrometaldrgicos que’;?iégg
miten dicha solubilizacidn selectiva: dicho procedimiento
estd descrito por ejemplo en la solicitud de patente fran-
cesu n? T4~06 765 depositada el 28 de febrero de 1974 por
la solicitante por "Procedimiento para la solubilizacién
selectiva de los metales no férreos contenidos en los mine-
rales de pirita". Si bien constituye un progreso cierto
con relacién a la técnica anterior, este procedimiento pre-
senta sin embargo un cierto mimero de inconvenientes, en-
tre los cuales es preciso citar el hecho de que no es se-
lectivo frente al hierrc mds que si este dltimo se encuen-
ira en forma de pirita. Por otra parte, este procedimien-
to exige la utilizacidén de cloro guseoso cuys utilizacién
¥ recuperacidén son delicadas.

Uno de los objetos de la presente invencién es el de
proporcionar un procedimieﬁto de este tipo que estd exento
de estos inconvenientes.

Otro objeto de la invencidén es el de poner a dispo-
sicidén de los especialistas un procedimiento que pueda ser
utilizado para un gran nimero de minerales y concentrados
sulfurados, tal como se va a precisar a continuacién,

En efecto, el procedimiento de la invencién interesa
principalmente a los minerales sulfurados que contienen me-
tales no férreos en forma de sulfuro, o de sulfo-antimonu-
ros, o de sulfo-arseniuros muy finamente cristalizado, de
forma que es muy diffeil, incluso imposible, concentrarles

‘

por flotacién incluso global. Estos minerales no se explo-
tan, salvo para la produccién de écido sulfyrico, si bien
constituyen reservas considerables de metales no férreos.

Otro dominioc de aplicacién para la presente invencidén
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es el del tratamiento de los concentrados globales que cor.-
tienen simulténeeamente galena, blenda y calcopirita, asi
como una cantidad notable de pirita.

Las metalurgias cldsicas del cobre, del plomo y del
zine no pueden tratar este tipo de concentrados.

En efecto, a veces es imposible realizar una flota-
cién diferencial con rendimientos correctos e incluso es-
ta dltima necesita esquemas de tratamiento mineraldrgiéo
complejos y onerosos. En este caso; una concentracidén glo-
bal de los metales no férreos por flotacién puede ser fre-
cuentemente tcmada en consideraciénry conducir a buenos ren
dimientos de recuperacién. Sin embargo, esta posibilidad
no se explota frecuentemente en razén de las dificultades
ceei insuperables que implicarfa el tratamiento ulterior
de este tipo de concentrados por la metalurgia clésica.

También ea posible considerar el tratamiento de mine-
rales y de concentrados de cobre, de zinc y de plomo, ricos
en hierro obtenidos por flotacidn diferencial, que escapa-
ban hasta el presente & la metalurgia cldsica de estos me-
tales. Ni que decir tiene que los concentrados habituales
de blenda, de galena y de calcopirita se adaptan a fortiori
perfectamente bien al procedimiento de la invencidn.

Un objeto de la invencidn es un procedimiento para
la disolucién selectiva que es muy poco influida por el con
tenido en hierro y en silice del prodﬁcto de partida.

Qtro objeto de la invencién es dicho procedimiento
qQue, contratiamente al de la solicitud de patente francesa
precitada, no exige para su realizacién la utilizacidq de
cloro gaseoso.

El objeto principal de la presente invencién es el de
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permite el tratamiento de todo el conjunto de estos minera-

les, utilizando o no una etapa de flotacidén previa, este
procedimiento conduce a la obtencidn de una solucidn acuo~-
sa que contiene los metales no férreos contenidos en el pro-
ducto de partida, s8in que la pirita y el azufre sean ataca-
dos de forma notable, mientras que el hierro asociado a
otros minerales diferentes de la pirita se encuentra sepa-
rado en forma de goethita fécilmente filtrable.

Otro objeto de la invencién es un procedimiento de
este tipo aplicable a concentrados sulfurados procedentes
de un tratamiento pirometaldrgico previo de minerales sul-
furados u oxidados, como las matas plomo-cuprosas, los speiss
las matas de nigquel, etc...

Segin la invencidén, estos objetos y otros, que apare-
cen a continuacién, se alcanzan por medio de un procedimien-
to del tipo descrito anteriormente en el que se somete el
producto de partida a una lixiviacién por medio de una so-
lucién acuosa de cloruro cuproso y se regenera este ultimo
"in situ" por medio de un agente de regeneracién y de aire
a la presién atmosférica.

Preferentemente la citada solucidén acuosa de cloruro
ciprico contiene ademés un agente de solubilizacién del clo
ruro cuproso elegido del grupo que comprende log cloruros
alcalinos, los cloruros alcalino-térreos, el cloruro de amo
nio y el cloruro ferroso.

El agente de regeneracidén, que se ha especificado- an-
teriormente, y que se utiliza siempre conjuntamente con aire

a la presién atmosférica, puede estar constituido bien por

)

el 4cido clorhidrico, bien por el cloruro ferroso, uno de
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los dos o los dos modos de regeneracidn del cloruro cupri-
co pueden utilizarse segin los minerales a tratar y los ob-
jetivos fijados. ¥En el caso.de la regeneracidén por el dei-
do clorhidrico y aire, el pH es preferentemente como méxi-
mo igual a 1 en presencia de cloruro ferroso y como méximo
igual a 3 en ausencia de cloruro ferroéo. En el caso de

la regeneracidn por el cloruro ferroso y aire, el pH est4
comprendido ventajosamente entre 1 y 3, y su temperatura

es superior a 90%C,

Hay que hacer notar a este respecto que, si se rege-
nera el cloruro cuproso por una mezcla de cloruro ferroso
y de sire, el procedimiento segin la invencién permité_eli—
minar el hierro contenido en la solucién en forma de un hi-
drdxido fdcilmente filtrable, generalmente conocido bajo el
nombre de goethita.

El presente procedimiento de disolucidn selectiva se

realiza ventajosamente a una temperatura superior a la tem-

peratura ambiente, y controlando el potencial de 4éxido-re-

duccidn de la soluﬁidn de lixiviacidén que.estd comprendido
preferentemente entre 400 y 800 milivoltios., El valor a
adoptar para los diferentes pardmetros operatorios depende,
en una emplia ﬁedida, del producto de partida a tratar y

de los objetos precisos que se fije & la operacién. De es-
te modo se puede desear disolver una cantided mdxima de me-~
tales no férreos, consintiendo en que una parte del azufre
¥y de la pirita sean igualmente atacadas. Inversamente, puge
de suceder tuambién que baste un rendimiento de disolucidn
inferior pera los metales no féfreoe para poder limitar es-

trictamente las cantidades de azufre y de pirita disueltas.

Es claro que estas dos elecciones de partida corresponderén
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a pardmetros operatorios diferentes, pero los especiaf;jL
tas en la materia podrédn fécilmente determinar aquellas
que conviene adoptar, merced a las explicaciones detalla-
das gue se dan a continuacién.

La descripcidén que sigue y que no presenta ningin
cardcter limitativo, permitird comprender como la presente
invencién puede llevarse a la préctica.

A, Etapa de disolucidén propiamente dicha.

Se tritura el mineral o el concentrado de partida y
se le introduce bajo agitacién, a una temperatura superior
a la ambiente, en uno de los compartimentos de un reactor
que contiene una solucién de cloruros cuproso y cdprico.

La solucién de lixiviacidn contiene, ademds, un agen-
te de solubilizacidén de cloruro cuproso elegido del grupo
que comprende los cloruros alcalinos, los cloruros alcali-
no-térreos, el cloruro aménico y el cloruro ferroso. Es
claro que, durante una explotacién industrial, se eligird
un cloruro poco costoso como, por ejemplo, el cloruro sédi-
co a una concentracién que varia de 100 a 250 g/1, pero es
evidente que la eleccién podria ser diferente segin la ma-
teria prime a tratar y los objetivos que se fijen.

En esta parte del reactor de lixiviacién, los sulfu-
rog de los metales no férreos que estédn contenidos en el
mineral o el concentrado de partida, se transforman en clo-
ruros de los metales correspondientes, mientras que el clo-
ruro cuprico se reduce al estado de cloruroc cuproso. Este
Ultimo permanece en solucién merced a la presencia del agen
te de solubilizacién y, por otra parte, se obtiene azyfre
al estado elemental.

Es de hacer notar desde ahora que, teniendo en cuenta




10

15

20

25

30

el mecanismo de reaccién, el potencial de dxido-reduccién
de la solucidn no puede ser superior al de utha solucidn de
cloruro cuprico sin cloruro cuproso, es decir 800 milivol-
tios, tomando como referencia el potencial de un electrodo

de hidrégeno.
Ejemple 1

Este ejemplo se refiere al ataque por el cloruro ci-
prico de un mineral de pirita complejo de plomo y de zinc
procedente del yacimiento de Mac Arthur River en Australia.
Este mineral, rico en zinc y en plomo, se presta mal a las
téenicas de flotacidn diferencial que permitiria obtener .
concentrados comerciales de plomo y de zinc. Su composi- i

cién aproximada es la siguiente:

Zn = 10,8 %

Pb = 4,89 %

Fe = 9,7%

5¢ = 15 % é

El atéque se ha efectuado en dos etapas. En la pri-
mera, se procede & una lixiviacién del mineral fresco por
una solucién que contiene 40 g/1 de iones cupricos y 250
g/1 de cloruro de sodio. En la segunda, se recoge el re-
siduo del primer ataque por una solucidn fresca que tenga
la misma composicién, Para cada ataque, la cantidad de so-
lucién introducida es igual a 1,1 Q8 con relacién a la can-
tidad inicial de plomo y de zinc, la notacidn Qs designa
bien entendido la cuntided que seria estequiométricamente

necesaria teniendo en cuenta las reacciones quimicas. Al

final de las operaciones, se lava el residuo y se le repul-
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pa en 410 ml de mgua caliente. 3e anaslizan las diversas
soluciones obtenidas y se deducen los rendimientos de diso-
lucién de los principales metales contenidos en el mineral.

Los resultados estédn reagrupados en la tabla I siguiente:

/




TABLA I
Composiciones
(% o g/1) n Pb Ag ca Fe
Mineral inicisal 10,8% 4,29% 44 g/t 0,03% 9,7T%
Solucién tras ata- '
que 1 8,65 g1t | 7,6 g.17| 4,86 mg1 ™Y 26 mg17|{2,9mg1”
Rendimiento de
disolucién tras
ataque 1 45% 92% 62% 50% 0,02%
Solucidén de ata- .
que 2 8,95 gl—l 0,8731-1 2,2mgl'1 25mgl'l 22mgl-l
Lavado del resi-
duc Tinal 1,731t | 6lmar~t 3, 2mgl”
Residuo final 0,84% 0,18% 6 g/t 30 g/t | 12%
Rendimiento global 94% 97% 89% 92% 0,04%




10

15

20

25

30

los metales no férreos son todos superiores al 90 %, para
alcanzar incluso 97 % en el caso del plomo. Por el contra-
rio, solamente una cantidad infima de hierro pasa a la so-
Juciébn, lo que demueatra la selectividad del procedimiento
segin la invenecién., '

B. Regeneracidn del cloruro cuprico con dcido clor-

hidrico y aire.

En este primer modo de realizaciém, la solucién pro-
cedente de la etapa de lixiviacién propiamente dicha se en-
via a otra parte del mismo reactor donde se afiaden bajo agi-
tacidn aire a la presién atmoaférica y dcido clorhidrico..
El cloruro ciprico se regenera entohces "in situ" y puede
ser utilizado de nuevo para la lixiviacién.

Antes de definir las condicibnes operatorias a utili-
zar, conviene sefialar que la realizacidn de las dos etapas
del procedimiento puéden realizarse, bien en dos comparti-
mentos de un mismo reactor, bien en un reactor unico.

Ya se ha dicho anteriormente que los diversos paréme-
tros operacionales debianrélegirse en funcién de la natura-
leza del mineral o del concentrado sulfurado a tratar, asi
como de los objetivos que se fijen al comienzo. En conse-
cuencia, se examinaron'ahora como es'preciso determinar las
condiciones fisico-quimicas en el reactor de lixiviaciénm,
es decir principalmente el pH de la solucidén y su potencial
de 6xido-reduccidn, y como elegir la composicién y el vo-
ldmen de la solucién de lixiviacién inicial.

Durante la etapa de regeneracién, las reaccioneg de
oxidacién que tienen lugar mueétrah que la cantidad de deci-

do clorhidrico teéricamente necesaria, o cantidad estequio-
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métrica Qs, dependa del mineral & tratar. La cantid;xﬁiﬁa
serd pridcticamente utilizada depende del modo de realiza-
cidn utilizadc, pero se puede indicar que debe situarse a
un valor comprendido entre 1 y 1,05 Q8 aproximadamente.

En lo qgue se refiere al pH de la solucién, debe man~
tenerse a un valor inferior a la unidad, cuando la solucién.
contenga hierro en estado ferroso y a un valor inferior a
3 8i no le contiene. Este pH puede reglarse muy fécilmen—r
te actuando sobre el caudel de aire y/o de &cido clorhidri-
co inyectado en el reactor.

En lo que se refiere al potencial de 6xido-reduccién
de la solucién, debe estar comprendido entre 400 y 800 mi-
livoltios, tal como se ha dicho anteriormente, La eleccién
exacta de estepotencial en esta gama depende, en una amplia
medida, de la naturaleza del producto sﬁlfurado a tratar.
Se puede también, operando a un potencial préximo a 400 mi-
livoltios, obtener una gran selectividad de disoclucidn de
los metales no férreos con relacién al azufre y al hierro.
Este primer tipo de reglaje es particularmente interesante
cuando los sulfuros de metales no férreos considerados son
muy reactivos frente al cloruro cdprico. Entonces no es
necesario, para obtener un buen rendimiento de disolucién
y una buena selectividad, operar a un potencial elevado.
Cuando el producto es menos reactivo, puede suceder que se
conserve a pesar de todo un potencial préximo a 400 milivol-

tios, 8i el objetivo principal es la selectividad y no el

rendimiento. Frecuentemente se aumentard entonces el po-
tencial a un valor préximo a 700 milivoltios para mantener
un rendimiento muy elevado, sin otro inconveniente que el

de disolver un poco mds de hierro y de azufre.
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Preferentemente, se mantiene este potencial a un va-
lor sensiblemente constante actuando sobre el caudal de ai-
re inyectado en el reactor.

La tempefatura de reaccién, por su parte, debe ser
superior a 509C y estéd, preferentemeqte, conprendida erntre
70 y 1052C. En cuanto a la presidn, todas las operaciones
de lixiviacién pueden efectuarse a lé presién atmosférica,
lo que constituye una veritaja del procedimiento segin la
invencién, tal como se ha dicho anteriorménte.

Tras haber definido de este modo las condiciones ope-
ratorias en el reactor, se precisaréd ahora la composicién
de la solucién de lixiviacién inicial, asi como el volimen
utilizado para disolver una cantidad dada de metales no .fé-
rreos. |

En primer lugar, como ée ha dicho precedentemente, con
el fin de aumentar la solubilidad del cloruro cuproso for-

mado, es preferible que la solucién contenga un cloruro que

- puede ser, bien el cloruro ferroso, bien el clorurc de un

metal alcalino o alecalino-térreo o del cloruro aménico.
Cuando es el cloruro sédico el elegido, se recuerda que su
concentracidén debe ser del dérden de 100 a 250 g/1.

La concentracidén inicial en clofuro cdyprico, en cuan-
to a esta, no ésté fijada més que por imperativos de velo-
cidad de reaccién. En efecto, el procedimiento segin la
invencidén presenta la ventaja de permitir la utilizacién
de soluciones en las que la relacidén entre el peso de co-
bre y el del conjunto de los metales valorizables en el
producto a tratar esrpequena, lo que es posible debidp a
que se oxida el clorurc cuproso con el 4dcido elorhidrico

y el aire a medida que se forma. Ni que decir tiene sin
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embargo que si la solucidén inicial no contiene cobre, e.¥
mecanismo de oxidacidn por intermedio de par clorurc cupro-
so/cloruro cuprico seria muy lenta de establecer. A titulo
indicativo Yy sin que esto limite la aplicacidn del procedi-
miento es preferible utilizar una concentracién en cobre
superior a 5 g/1.

La eleccidén de la concentracidén iniciasl en cobre de-
pende por otra parte también de los objetivos fijados, una
gama de contenidos ventajosa estéd comprendida entre 10 y 50
g/l.

El volimen de solucién a utilizar estd fijado por con
gideraciones de érden fisico-quimico. La pulpa obtenida
en el reactor no debe contener un grado de sélido superior
al 30 % en volimen, lo que determina, teniendo en cuenta
la naturaleza del mineral o del concentrado a trgtar, la
relacién entre el voludmen de solucidn y el peso de los me-
tales valorizables. De este modo, en el caso del trata-

miento de mineral con bajo contenido en cobre, en plomo y

en zinc, esta relacidén serd elevada; por el contrario, se- f

|

ré principalmente menor en el caso de un concentrado.
Ejemplo 2

Este ejemplo se refiere al astaque de la blenda por
el dcido clorhidrico y el aire, en presencia de cloruro
ciprico, los reactores de ataque y de oxidacidn estén se-
parados por un decantador.

La instalacidén se llena inicialmente con 3.260 ml de
solucién de ataque, es decir, 1,6 litros en el reactor de
ataque, 1 litro, en el reactor de oxidacién, y el resto se

encuentra en el decantador. Esta soluciédn presenta la com-

posicidn siguiente:
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Cu = 15 g/1
(en forma de CuClz)
NaCl = 120 g/1

La solucidn del reactor de ataque se lleva & ebulli=-
cibén, es decir a una temperatura igusl a 1039C, mientras
que la solucién contenida en el reactor de oxidacién se 1lle
va a una temperatura de B0?C, Se introducen entonces, al
tiempo cero, 100 g de blenda en el reactor de ataque, este
mineral procede de Saint-Salvy (Francia) y presenta la com-

posicidn siguiente:

in = 54,7%
S = 31,4%

El caudal de circulacién de la solucién que sale del

reactor de oxidacidn y que se dirige hacia el resactor de

~ataque es igusl a 1,5 1/h, mientras que el caudal de reci-

clo del rebosadero del decantador hacia el reactor de ata-
que es de 0,5 1/h. Por su parte, el caudal de introduccién
del oxigeno en el reactor de oxidacién es igual a 160 1/h.
Se introduce igualmente en eate ltimo dcido clorhidrico

6 veces normsl con un caudal que regula el pH. La manipu-
lacién dura 16 h, en el transcurso de las cuales se sigue
la evolucién del contenido en iones Cu’ s, ¥y del potenciel
en los reactores de ataque y de oxidacién. Al cabo de 16
horas, se han vertido 260 ml de solucidén clorhidrica y se
recogen 37,0 g de residuo de ataque con un contenido del

2,7 % de zinc. El rendimiento de zinc de la operacién es
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" hidrico Yy se recogen 17 g de residuo que contienen 36 %.
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pués igual al 98,1 %.
Ejemplo 3

Este ejemplo se refiere al atgque de la blenda con
el 4cido clorhidrico y aire en presencia de cloruro cdprico,
las reacciones de ataque y de oxidacién se efectian en el
mismo reactor,

Esta experiencia se conduce en un reactor cilindrico
agitado, cuya base estd constituida por una placa porosa
de vidrio fritedo. En el tiempo cero, se carga este reac-
tor por medio de un litro de soluéién de ataque y de 30 g
de blenda. La solucién de ataque y la blenda presentan las

composiciones siguientes:

Solucidn de ataque cutt = 15 g/1

en forma de CuCl,

NaCl = 120 g/1 |
Blenda ~Zn = 54,8 %

S = 31,4 %

La temperatura en el reactor se mantiene a 902C, el
pH se conserva a un valor constante e igual a 1,5, por adi-
cién automdtica de dcido clorhidrico aproximadamente 6 ve-

ces normal.

Al cabo de 5 h 35, se han vertido 52 ml de 4cido clor-

El rendimiento de disolucién del zinc es puéds igual al 62,7%
Ejemplo 4
Este ejemplo es andlogo al precedente, en lo que se

refiere al modo operatorio utilizado, pero el producto tra-

tado es una mata plomo-cuprossa, sub-producto de la fabrica
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de plomo de Noyelles-Godault (Francia), que procede de un
taller de descobreado del plomo y que contiene aproximada-
mente 44,5 % de cobre, 37,1 % de plomo y 16,5 % de azufre.

E1l reactor se carga en el tiempo cero, con un litro
de solucidn de ataque que contiene 30 g/1 de iones ciuprico
en forma de CuCl2 Yy 220 g/1 de cloruro sédico. Se introdu-
cen igualmente en el reactor 80 g de mata plomo-cuprosa y
se mantiene la temperatura a 859C durante 5 horas, el pH se
mantiene a 2,0 por adicién de dcido clorhidrico aproximada-
mente 12 veces normel. El caudal de introduccidén del aire
en el reactor es de aproximadaments 200 1l/h.

Determinaciones efectuadas en el transcurso del ate-

que permiten verificar la eficacia de la oxidacidén del ion

cuproso por el dcido clorhidrico y el sire. La operacién
se detiene al cabo de 4 horas, a continuacidén la soluecidn
se filtra y el residuo de ataque se lava con una solucién
acidulada de cloruro sddicb a 270 g/1 para aliminaf el clo-
ruro de plomo que no estéd totalmente solubilizado.

Se fecogen finalmente 12 g de residuo que contienen
0,35 % de cobre y 0,38 % de plomo. El rendimiento de la
operacién es pués el siguiente: ’

- 99,9 % pera el cobre

-~ 99,8 % para el ploemo.
Ejemplo 5

Este ejemplo se refiere.sl ataque de una pirita gro-
sera con 4cido clorhidrico y aire, esta lixiviacién se rea-
liza en un solo compartimedto.

La experiencia se conduce bajo agitacidén en un reac-
tor cilindrico cuya base estd constitulda por una placa po-

rosa de vidrio fritado. En el tiempo cero se introduce en
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el reactor un litro de solucién de ataque y 270 g de pg.iu
ta grosera. La solucién de ataque contiene 15 g/l de iones
cdprico, en forma de cloruro cdprico, y 120 g/1 de cloruro
sédico., La pirita grosera utilizada es originaria de Huel-

va (Espafia) y presenta la composicién siguiente:

Zn = 4,25 %
S = 45% aproximadament$§
Fe = 40 % sproximadamente (pirita)

Debido a la finura de su cristalizacién, es diffcil

de concentrar por flotacidn.

La temperatura en el reactor se mantiene a 909C, y el

pH se mantiene a 2,0 por adicidén automética de dcido clor-

|

!
hidrico aproximadamente seis veces normal, El aire se in-
troduce a través de la placa porosa a razén de 160 1l/h. !

La manipulacién se conduce durante 5 horss 10, y du- i
rante este tiempo se han vertido 46,8 ml de 4cido clorhidri—?
co.

Al final del ataque, se recogen 288 g de residuo hu-
medo. Tras lavado con agua, este residuo contiene 0,55 %
de zinec. En lo que se refiere 8] zinc, el rendimiento de
ataque de esta operacién es puds igual a 86,1 %.

Ejemplo 6

Este ejemplo se refiere al ataque de un concentrado
global de flotacién del mineral de Mac Arthﬁr River (Austra-
lia) con 4cido clorhfdrico y aire, las reacciones de ataque

y de oxidacidn se efectdan bajo agitacidén en el mismo reac-

tor cilindrico provisto en su base de una placa porosa.

En el tiempo cero, se introducen en el reactor un li-
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tro de solucidn de ataque y 50 g de
lucién de atagque contiene 15 g/l de iones ciuprico, en for-
ma de cloruro y 120 g/l de cloruroc addico. El concentrado

presenta la composicién siguiente:

Zn = 21,7 %
Pb = 9,08 %
Fe = 12,2 %

La temperatura en el reactor se mantiene a 909C. El
aire penetra en el seno del liquido por intermedio de la
placa porosa, con un caudal igual a 160 1l/h.

En el transcursc del ataque, se observa la evolucién
del potencial del éontenido de la sélucién en iones cupro-
sos. La presencia de una cantidad importante de ion cupro-
8o revelaria una oxidacién insuficiente, que necesitaria
un asumento del caudal de aire. '

La manipulacidén se detiene al cabo de una horé. En
este momento, se han vertido 62 ml de HCl aproximadamente
seis veces normal. Al final de la operacién, se recogen

40 g de residuo humedc, lavado con agua, que contiene:

0,96 % de plomo
0,85 % de zinc

Los rendimientos de la operacién son pués:

para Pb : 91,6 % :
para Zn : 96,9 %
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Se comprueba que estos excelentes rendimientos ée ob-

tienen muy rdpidamente, lo que es ventajoso desde el punto
de vieta econémico.

C. Regeneracidén del cloruro cudprico por cloruro fe-

rroso_y aire.
El modo de regeneracién del cloruro ciprico por el

cloruro ferroso y el aire bajo presién atmosférica, la cual
ya se ha mencionado anteriormente, presenta la ventaja su-
plementaria de proporcionar un proceso global de lixivia-
cidén perfectamente selectivo frente al hierro, ya que es-
te metal, que no habria sido eliminado en forma de pirita
inatacada selectivamente, lo seria en forma de goethita
tras una etapa transitoria de solubilizacién del cloruro
Terroso. ' '

Segin el tipo de productos a tratar, esta etapa de
regeneracién del cloruro cdprico por oiidacién del hierro
puede utilizarse conjuntamente él modo de regeﬁeracién pre-
cedente o reemplazar completamente ésta. . i

Para realizar esta etapa, se introduce en otro com-
partimento del reactor una parte de la solucién que haya
servido para la lixiviacién y que contenga pués cloruro cu-
proso y cloruro ferroso si la lixiviacién no ha sido per-
fectamente selectiva., En este otro compartimento, se pro-
cede a la oxidacién del hierro en estado de goethite tras
haber procedido, estoc es evidente, a una separacién liqui~
do-sélido pera eliminar el residuo inatacado y el azufre
elemental procedente de la lixiviacién.

En esta parte de la lixiviacién en que el cloruro cu-

proso se oxida a cloruro cuiprico y el cloruro ferroso a goe-

thita (FeO(OH), es preciso respetar condiciones operatorias
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precisas, principalmente en lo que se refiere al pH.

En particular no es posible bajo la presién atmosfé-
rica oxider el hierro ferroso al estado de goethita si no
se neutraliza continuamente la acidez que se forma durente
la reaccién. Esta neutralizacién puede realizarse muy sim-
plemente, en el dmbito del procedimiento segin la invencién,
merced a las condiciones particulares. En efecto, basta
inyectar en el medio feaccional aire en exceso para consu-
mir la acidez formada y asl llegar & una reaccidén de hidr6-
lisis de hierro y de regeneracidn delﬂcloruro ciprico. Es-
ta reaccidén se produce muy fdcilmente & la presién atmosfé-
rica, cuando el pH estd comprendido entre 1 y 3.

Desde este punto de vista, es ventajocso que la solu-
cidn que sale del reactor para ser reciclada hacia la lixi-
viacién propiamente dicha contenga 2l menocs 1 g/1 de ién
éuproso Yy 2 g/1 de ion ferroso para que el pH'seé respecti-
vamente superior & 1 e inferior a 3.

En lo que se refiere a la temperatura, las numerosas
experiencias realizadas por la solicitante han mostrado que
debia ser superior a 90°C con el fin de que la pulpa de goe-
thita obtenida posea buenas propiedades de filtrabilidad,

Debe indicarse que es suficiente tratar en esta eta-
pa una parte solamente del volumen total en juego durante
la lixiviacién. La cantided exacta serd fijada en funcién
de la selectividad de la lixiviacién frente al hierro y de
los imperativos que resultan de las etapas de separacién y
de purificacién realizadas conjuntahehte con la lixiviacién.
Ejemplo 7 ‘

Este ejemplo se refiere a la precipitascién de la goe-

3

thita a partir de uha mezcla de cloruro cuproso y de cloru-
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ro ferroso, este Yltimo siendo el agente de solubilizeITi .

del cloruro cuproso.

Esta solucién es representativa de la que se obtiene
por lixiviaeién con eloruro cuprico de un concentrado sul-
furado.

En un reactor cuyo fondo estéd constitulido por una pla

ca porosa, se introduce un litro de una solucién que tiene

la composicién siguiente:

cut  : 33,0 g/1 (en forma de CuCl)

Fe't : 162 g/1 (en forma de FeCl,)

+
La temperatura se lleva a 959C -

aire comprimido a un csudal de aproximadamente 160 g/l.

2¢C, se introduce

Al final de la manipulacién, la solucidén se filtra y
el insoluble se seca. Se recogen asi 34 g de éxido de hie-

rro hidratado, que tiene la composicidn siguiente:

Cu : 2,65 %
Fe : 46,6 %

Este resultadoc muestra que en una solucién que con-
tenga cloruro cuproso disuelto en cloruro ferroso, se pue-
de eliminar selectivamente una parte del hierro en forma
de éxido de hierro hidratado.

Por oira parte, se mide la concentracidn en iones cu-
prosos de la solucién, al comienzo y al final del ensayo.
Esta concentracién pasa de 33 g/1 a 8,0,2/1 lo que provoca
que una parte importante de los iones cupricos ase regenere

durante la eliminacidén del hierro.
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NOTA
Descrita suficientemente la naturaléza del invento,

as{ como la menera de realizarlo sn la préctica, debe hacer

t

se constar que las dlsposiciones anteriormente indicadas
Hon susceptibles ds modificaciones de detalle en cuento no
alteren su principio fundemental. También se hace constar
que el invento corresponde a una Sollcitud de Patente, pre-
gsentada en Francia con el nimero T4-16 773 de 15 de mayo
e 1974, acogidndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Intermacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicite Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO DE DISOIUCION SELECTIVA IE METALES NO FERREOS;
carscterizédndose por lo siguiente:

1e= Procedimiento de disolucién selectiva de metales
no férreos, contenidos en un producto de partida elegido del
grupo que comprende los minerales.y concentrados sulfurados,
caracterizado porque se somete sl citado producto de perti-
da a una lixiviacién por medio de una solucidén acucsa de clo
ruro olUprico y se regenera esta Wltima "in situ" por medio
de aire a la presidn atmosférice y un agente de regeneracidn
elegido del grupo que couprende el dcido clorhfdrico y el
clorurc ferroao,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la citada solucibn acuosa de cloruro cdpri-
co contiene ademds un agente de solubilizacién del cloruroc
cuproso elegido del grupo qus comprende los cloruros aleall
nos, los cloruros alcalino-térreos, el cloruro amdnico’y el
eloruro ferroso.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
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caracterizado porque la citada solucidn acuosa de cloruro
c¥prico presenta un potencial de 6xido-reduccién comprendi-
do entre 400 y 800 milivoltios con relacién ai potencial
del electrodo de hidrdgeno.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque el citadoragente de regeneracidén es el
dcido clorhidrico y el pH de la citada solucién es como mé-
ximo igual a 1 en presencia de cloruro ferroso y como méxi-
mo igual a 3 en ausencia de cloruro ferroso.

5.- Procedimiento segin la reivindicacién 4, carac-
terizado porque el citado pH estd controlado por el caudal
de dcido clorhidrico de regeneracidn.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 4 y 5,
caracterizado porque se controla el caudal de aire de re-
generacién de tal manera que el potencial de 6xido-reduc-
cidn de la citada solucidn permanezca sensiblemente estable
en el transcurso de la operacién.

7.- Procedimiento segin las reivindicacioneés 1 a 3,
caracterizado porque el citado agente de regeneracién es
el cloruro ferroso y el pH de la citada solucién esté com-
prendido entre 1 y 3 y su temperatura superior a 902C.!

8.- Procedimiento seguin la reivindicacién 7, carac-
terizado porque se somete la citada solucién acuosa, tras
regeneracién, a un tratamiento de separacién deila goethita
precipitada,

9.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 7 y 8,
caracterizado porque la citada solucién acuosa, tras rege-
neracién, contiene al menos 1 g/1 de iones cuprosos y 2 g/l

de iones ferroso.




caracterizado porque la citada lixiviacidén se realiza a una
temperatura superior a 509C y preferentementé comprendida
entre 70 y 105¢C,

1l.- Procedimiento de disolucidn selectiva de meta-
les no férreos, tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a méquina

por una sola cara.

Madrid, 13 BLF, 4975
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