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‘para forwar cloruro ¢uproso, que €s el compuesto inter

Po"' 620359
“Chloride Crystals”

Este invento se refiere a la recuperacion
de cloruro cuproso desde soluciones del mismo, y a la
produceidn de cobre a partir de €l.

. La recuperacidén de cloruro cuproso a partir

.-

de soluciones que contienen impurezas metalicas plan-

tea un probleua, particularmente en la recuperacion de

cobre por via hidrometalirgica.

- Mucnes procedimientos hidrometalurgicos has-

. ta ahora prop@gstos implican la lixiviacion de minera-

les de sulfuré de cobre con cloruro férrico y/o con

cloruro ciprigo para formar azufre elemental, antes
@

de la recuperacion del cobre.

""" . Una de las dificultades principales en estos

procedimientos hidrometalirgicos es la de efectuar la

conversion completa del cobre en 1los sulfuros de cobre

medio preferido para la produccién de cobre elemental,

Ia lixiviacidn de sulfuros de cobre con cloruro férri-

co produce en general una solucion que contiene cloru-—

' Cuproso, clpruro cuprico y cloruro ferroso. El clo-
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ruro cuprico es reducido para formar cloruroc cuproso,
utilizando generalmente cobre elemental, y luego la
solucidn resultante que contiene solamente cloruro
cuproso y clorurc ferroso es tratada convenciopalmente
para la produccion de cobre. Este tratamiento del clo-
ruro clprico es necesario ya que el cloruro ciprico

ﬁo es fedgciéo ;on facilidad pera formar cobre elemen-
télren la.presencia'éé diversas impurezas gue frecuen-
temenie estdn praéenfes en las solucionss de lixivia-
&iéﬁ, y.téﬁbién debido al hecho de que se requiere
suétancialmente nés energia para reducir cloruro cu-
pfico éqe para reducir cloruro éuproso para formar co-
bre elemental.

La wemoria de patente de los Estados Unidos

numero 3.798.026 ilustra un pfacedimiento, en el cual

un concentrado de sulfuro de cobre es lixiviado para
' . « ! .
producir una solucion que contiene los cloruros cupro-
808, cﬁprico y ferroso, el cloruro cdprico es reduci-
do para formar cloruro cuproso mediante cobre de ce-
4 . F 0

mentacion, una porcion del eloruro cuproso es crista-
lizada a partir de la solucidn de lixiviacion resul-
tante, este cloruro cuproso es reducido mediante hi-
drégéno para formar cobre elsmental, y las aguas ma-
dres procedentes de la cristalizacion son tratadas

para producir cobre de cementacidn, para regenerar los

- peactivos de lixiviacidn, y para eliminar las diver-

-3 -
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sas lmpurezas.,

Otro procedimiento, similar, esta descrito
en la meworia de patente de los LEstados Unidos name—-
ro 3.785.944 en el cual se recupera coore metalico a
partir de calcopirita por lixiviacidn de la calcopiri-
ta con,cloruro_férrioo para producir cloruro cuprico,
reduccién de una porcién del cloruro ciprico para for-
mar cloriro cuproso mediante reaceidn con una alimen-
tacidn.de calcopirita de nueva aportacidn, reduccion
del cloruro cuprico remenents conrcobre metalico, re-
duccidn del cloruro cuproso pare formar cobre metali-
co mediante electrolisis con regeneracién de cloruro
férrico, y eliminacion de impurezas.

-Este y otros proced;mientos, similgres, tie-
nen diversas desventajas importantes. La recupera-
cidn electrolitica directa de cobre a partir de la
solucion de lixiviacion reducida, tal como se descri-
bé én,la ﬁemoria de patente de los Estados Unidos
3.785.944, produce una calidad de cobre relativamen-
te impura, debido a la cantidad de impurezas que que-
dan,fécubiértas con el cobre durante la electrolisis.
También,‘con el fin de reducir cloruro cuprico para
formar cloruro cuprosc €s necesario utilizar cobre
glemgntal que ya ha sido recuperado. Este cobre ele-

mental es oxidado para formar cloruro cuprosc mediante

-4 -
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reaccidn con el cloruro cuprico. Por lo tanto, de-
be quedar en el proceso una cierta cantidad de co-
bre durante un tiempo reletivamente largo y he de
consumirse energfa adicional con el fin de volver
a convertir el cloruro cuproso'en cobre elemental.

_ La @emoria de péteﬁte de los Estados Unidos
3.796.026 permite producir cobre de pureza mejorada,
ya que el eloruro cuproso s cristalizado desde la
selﬁcﬁSnrde lixiviecién antes de su reduccion para

formar cobre elemental. No obstante, dado que una

 cantidad sustancial de las impurezas existentes en

solucidn se separsn por cristalizacion juntamente con
el cloruro clprico, éstas deben ser eliminadas antes
de la cristalizacion, o los crisiales de cloruro cu-
proco deben ser tratados paré eliminar impurezas.
Ademds, la cristalizacion requiere que la totalidad

del cloruro edprico seg reducido para formar cloruro

_cuprogo utilizando cobre elemental antes de la ope-

racidn de cristalizacidn. Tal como se ha mencionado
con anterioridad, esto requiere une cantidad sﬁstan—
cial de energia y también requiere un tiempo de per-
ménencia susténcialmente prolongado antes de que se

produzca finalmente la totalidad del cobre.

De amcuerdo con el presente invento se crea

un procediwiento para recuperar cloruro cuproso des~-

-5 -
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de una solucidn del mismo que compreude cristalizar
cloruro cuproso desde dicha solucion en presencia de
iones cﬁpricos. Al menos un cloruro compatible coun la
solubilidad del cloruro cuproso, esta preferiblemente

presente en una cantidad tal que la proporcién molar

fde.clqruro'cﬁpyico gl cloruro compatible sea al menos

de aproximadamente Q,1. Los iones cipricos esian pre-

sentes’ preferiblemente en una cantidad de al menos 20

ey T

Utilizando un procedimiento que emplee el

-presente invento, se puedén mantener en solucion can-

tidades sustancialmente acrecentadas de cloruro cupro-—
so, y por lo tanto se pueden cristalizar desde la so-
lucion. La presencia de cloruro cuprico dentro del
margen especificado aumenta la capacidad de la solu-~

0] ’ I3 ) s «
cion para disolver cloruro cuproso, al mismo tiempo
que hace minima la cantidad de hierro en solucidn.
Como el hierro en solucion tiende a presentar consi-

derables problemas durante la separacion de cristales

de cloriro cuproso desds la solucion y durante el sub-

'siguienté 1avado de los cristales, es altamsnte de~

seable hacer minima la cantidad de hierro.

Se puede recuperar cloruro cuproso de ele-

vada pureza ubilizando un procedimiento que eumplea

el presente invento incluso cuando se efectua la cris-

talizacion en la presencia de una o mas impurezas me-

talicas, que aparecen cominmente en minerales portado-

-6 =
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res de cobre. Sorprendentemente, cuando el cloruro
cuproéo es oristalizado desde una solucion que con-
tiene ung cantidad sustancial de cloruro clprico, se
reducen enormewente las cantidades de ciertas impu-—
rezas que cristalizan junto con el cloruro cuproso.

Aparentemente, el cloruro cuprico inhibe la inclu-

gidn de estas impurezas ean los crisiales de cloruroc

cuprooo. Los crlstales de cloruro cuproso obtenidos

en alcunos casos han gido lo suficientemente puros

.

para que pudieran ser reducidos directemente para

_ foruar cobre elementel sin la necesidad de opera-

ciones adicionales de purificacién. Por lo tanto,
la cristalizacion de acuerdo con el presente invento
se puede llevar a cabo sin eliminar primero estas
impurezas, tal como se requiére por ejemplo cuaudo
se lleva & cabo el procedimientv descrito en la me-
moria de palente de los Estados Unidos 3.798.026.
' _Ademas, dado que el presente invento evita
1a necesidad de reducir cloruro cuprico para formar
cloruro cuproso, se puede lograr un cousiderable aho-
rro de enerbla.

En un aspecto preferido del presente in-
vento, por lo tento, se crea un procediuiento para
la recuperacién de cobre a partir de un sulfuro de

cobre, que comprende lixiviar el sulfuro de cobre

-7 -
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para producir una solucicn de lixiviacion que con-
tiene cloruro cuproso, cloruro cuprico, cloruro fe-
rroso € impurezas'metélicas, cristalizar una por-
cidn del cloruro cuproso desde la solucion de li-

. . . ! . .
xiviaeidn para producir cristales de cloruro cupro-

80 y unas aauas madres, separar los cristales de

cloruro cuproso desde las aguas madres, reducir el

cloruro.cuproso.crlbtallaado para formar cobre ele-
mental,,ox1dar una por01on de las sguas madres con
ox1geno pare produc1r éxido de hierro, cloruro cu-
prlco y cloruro férrico, ¥ ellmlnar impurezas del
resto de las aguas madres, efectuandoee la cristali-
zacidn en la presencia de clorurc cuprico en una
prOpprcién molar de ‘cloruro cdérico a cloruro ferro-
so de al menos aproximadamente 0,1.

Le solucidn a partir de la cual se crista-

liza cloruro cuproso contiene preferiblemente al

. menos 20 g/litro de iones clpricos, y mgs preferi-

blemente sl menos 50 g/litro de iones SUPTicos.
Utilizendo un érocédimiento que emplea el
presente invento, es posible recuperar clorurc cu-
proso desde soluciones que contienen una o nas de
1as 1mpurezas antimonio, arsenlco y bismuto de ma-

nera que el cloruro cuprosoc recupurado contiene can-

tidades considerablemente reducidas de estas impure-

-8 ~




10

15

20

25

Ze8.
El presente invento se puede utilizar en
la recuperacién de cloruro cuproso desde diversas
soluciones que contienen cloruro cuproso y al wenos
wn cloruro adicional que favorece la solubilidad de
cloruro cuproso. kn otras palabras, puede utilizarse
cualquicer solucion -acuose de un cloruro, que disucl-
va gaﬁﬁidades importantes de cloruro cuproso en el
margen de temperaturas de mproximademente 4C% a apro-

ximadamente 100¢C. Tales cloruros son denominados

~.équi como “coupatibles". Ejemplos de cloruros apro-

piados incluyen cloruro ferroso, cloruros de meta-

les alcalinos tales como cloruro de sodio, cloruro

- clprico, geido clorhidrico, cloruros de metales

alcalino-térreos, y otros cloruros metalicos.
La solucion puede contener también una o
. . (4 o . o s
varias de un cierto numero de impurezas meitalicas
. # .
que existen comunmente en minerales portadores de
cobre. Ejemplos de tales impurezas metalicas incluyen

antimonio, plomo, zinc, plata, bisuuto y arsenico.

' Pueden estar presentes en la solucion una o varias

de sstas impurezas.

El presente invento implica cristeliza-

cidn, utilizandose agui este término para referirse

el proceso fisico de enfriar una solucidn con el fin

-9 -
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de disminuir la solubilidad del cloruro cuprosoc en
¢lla, para depositar de este wodo cloruro Cuproso en
lorma de un solido. Esto entra dentro del significa-
do normal de% término cuando se le utiliza en rela-
cidn con soluciones.

No se ha'encontrado gque sea critica la can-

ticad de'cloruro Cuproso en solucion, pero se pre-

- :...- 3 . 3 ’ -
fiere utilizar uyna solucion en o proxime a la satura-

e -
. ¢ion con-cloruro cuproso a temperaturas elevadas.

«

Similarmente, la tewperatura ce la solucion antes de

-.eristalizacion no es particularmente importaute,

siempre que esté por debajo Gel punto de ebullicion
de le misma. Desde luego, cuanto mas elevada sea la
teuperatura de la solucion, ten&ré en general tanta
mayor capacidad para disolver cloruro cuproso. Por
lo tanto, la solucion es mentenida preferiblemente

a una temwperatura de desde aproximedamente 602 a

‘gproximadamente 10792C antes de que comience la cris-

talizacion.

No obstante, la centidad minima de cloru-
roréﬁprico preseute en solucion es critica para el
procediﬁiento. Debers mantenerse una proEOrcién Mno-
lar de cloruro cuprico al cloruro coupativle de al

menos aproximadamente 0,1. Esta proporcidn molar es

preferiblemente de al menos gproximadamente 0,20, y

-10 -
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mas preferiblemente de al menos aproximedamente
G,25.

La solucidn puede ser enfriada por métodos
convencionales, tales como intercambio de calor'con
une corriente de 1liquide, la utilizacidon de asgua de
énfriamientd,'o uns operacidn de refrigeracion. El
eneramlento se 11eva o cabo al menos a aproximada-—

mente 3090, mas preferlblemente a al menos eproxime-

3

idamente 20¢¢, y del modo mgs preferible a al menos

aproximadamente 10%C. Bl rendimiento de crisiamles de

. - p ’
cloruro cuproso aumenta gencrelmente segun aumenta

el mergen de temperaturas a 10 largo del cual e€s en-

friada la solucidn.

La presencia del cloruro cuprico sirve pa~
re sumentar le solubilidad del cloruro cuproso. Por
10 tanto, una cantidad mayor de cloruro cuprosoc pue-

de ser errastrada por la solucidn, y por lo tanto

puede ser eristalizada desde ella, sin aunmentar la

concentrac;on de los oloruros compatlbles. Esto es
ventaaoso para lavar y purlficar cloruro cuproso
eristalizado, ya que muchos de los cloruroe poten—
cialmente compatibles, en particular cloruro ferroso

y cloruro de sodio, pueden presentar gificiles pro-

. blemas pars el lavedo y la purificacion. Haciendo i -

-nima la-cantidad de cloruros compalibles presentes,
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estos problemas pueden Ser reducidos significativa-
mente.

La recuperacidén de cloruro cuproso desde
soluciones que contiencn una o varias dé las impuve-—
zas metslices antimonio, bismuto, ¥ arsénico ha sido
encontrada-como particularmente eficaz y se na en—
contrado que son pariicularmentie bvajas las cantida—-
des.dé:impurezas.que cristalizan conjuntemente. Lsto
féciiité‘éualquiéf'operacidn de purificacion adi-

cional, y en muchos casos puede climinar ls necesi-

- dad de una purificecidn adicional. Suficiente canti-

dad de clorurc cuprico para lograr esta reduccion

de la centidad de impurczas conjuntauente cristali-
zadas, esta presente generalmente cuando se utilizan
las proporciones molares preferidas que aqui se in-

dican anteriorwente para obtener una recuperacién

me jorada de cloruro cuproso.

‘1a solucidn desde la que es cristalizado
el cloruro cuprosc pucde obltenerse de un ciertu -
mero de procedimientos. Ln particular, la golucion
puede resulsar de una lixiviacion de minereles de
sulfuro de cobre para producir una solucion que com-
prende cloruro cuproso, cloruro ctéprico ¥ un cloruro
compatible.

Los dibujos enejos son un diagrama de flu-

- 12 -
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jo que ilustra un procedimiento relativamente gene-—
ral para recuperar gobre utilizando un procedimiento
que emplea el presente inventoe. Una alimentacion de
sulfuro de cobre, en particular calcopirita, es li-

- . ’ .
xiviada con una solucidn que contiene cloruro ferrico

_ ¥y -cloruro ciprico para disolver el cobre y el hierro

existentes en la alimentacion, y para eliminar azu-
fre., Le gengg remenente es eliminada como fraceidn

residual, y es desechada. La solucién de lixiviacion

resultante consiste principalmente en cloruro cupro-

: Y . .
.80, cloruro cuprico y cloruro ferroso, juntamente

con diversas impurezas metalicas, tal como se indica
anteriorwente. La cantidad de cloruro cuprico pre-
sente es vigilade para asegurar que la proporcién
wolar de cloruro cuprico e cloruro ferroso sea al
wenos de aproxiwadamente 0,1, preferiblemente al me-

nos de aproximadamente 0,2, y del modo mas preferi-

:

ble 2l menos de asproximadamente 0,25. Si es necesa-

rio, se afiade cloruro cuprico para dar la proporcién
moler requerida. La lixiviacidn se llevara a cabo,
en general, a.una temperatura de desde aproximadamen-
te 80¢ hasta aproximadamente 105¢C.

Luego esta solucidn caliente es enfriada

4 . o
para recuperar una porcion sustancial del eloruro

.cuproso_existente en ella, en forma de cristales. lLa

- 13 -



cantidad de cloruro cuprosoc que cristalice dependeré
de los diversos factores anteriormente discutidos, que
afectan a su solubilidad. Dependiendo de la composicion
inicial de la solucion, los cristales de clorurc cupro-
5 so pueden estar relativamente libres de impurezas, ¥
no necesitan ser sometidos & purificacién adicional.
No-obstante, si en un caso particular es deseable la
pufificééién, puedé euiplearse ul metodo propuesto con
éntéribriéad, por.éjémplo tal como se describe en la
10 N ﬁemoria de patente de los Estados Unidos numero
3.798.026. Deséués, los cristales de cloruro cuproso
pueden ser red&cidos para producir cobre sustancialuen-
te puro. Tusgo este cobre puede ser fundido y colado
.para formar liﬁgotes de cobre puro.
15 Ias aguas madres procedentes de la cristali-
zacion tienen sustencialmente la miswa composicién
que 1d solucidn de lixiviacidn que habia sido sometida
o oristelizacidn, excepto en que tiene una concentra-
cidn sustancialmente reducida de cloruro cuproso. Une
20 porcion Sﬁstancial de estas eguas madres puede ser in-
ﬁroduéida en ung etapa de regeneracién en la cual se
recupers una poreidn del hierrc en forma de Cxido de
nierro, el clorurc ferroso es oxidado para formar clo-
TUro férrico ¥y el cloruro cuproso remanente es oxidado

25 " para formar cloruro ciprico. El Oxido de hierrc es eli-
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minado del proceso y los cloruros férrico y cuprico
son recirculados & la lixiviaecidn con cloruro férrico
con ol fin de trater una canticad adicional de sulfu-
ro. E1 resto de las aruas uwadres es alimentado a una
etapa de purificacién en la cual los cloruros cupri-
CO y Ccuproso son reducidos para formar cobre clewental
y retiradas del proceso, y las restantes impurezas

son eliminadas por un nétodo propuesto con anteriori-

.dad. Da svlucidén resultante que contiene hierro puede
ser sometida a una electrolisis de hierro para produ-

-eir hierro sustancialmente puro junto al catodo. la

renceidn anddice en la electrolisis de hierrc oxida
cloruro ferroso pars formar cloruro férrico,que a su
vez puede ser recirculado para lixiviar una cantidad
adicional de alinmentacion de sulfuro.
Si pien ha sido descrito especificamente

en relacion con el tratemiento de minerales de sulfu-
ro'dé cobre, el material que contiene cobre puede ser
uno de una variedad de sustaucies que contienen co-

bre que sean capaces de ser convertidas en cloruro
cuproso. Sustancias que contienen cobre spropiadas
incluyen, por ejemplo, calcopirita, bornita, calcoci-
ta, digenita, covellita, malaquita, enargita, cobre
de chatarre y otros materiales. La calcuplrita es un

wineral que se na encontrado como particularmente -

- 15 -



apropiado pare utilizarse eﬁ procedimientos que em-
plean el presente invento.

Debido a la calidad relativementc baja de
algunoe minerales, son comunes los procesos de concen~

5 tracion. Como resultado de utilizar procesos de con-
pentracién,_laglalimentaciones de sulfuro seran en ge-
nerel lo.suficientemente finas para que puedan ser
utilizadaé sin trituracion. No obstante, la a2limenta-
lcién;‘s; €s necesqrio, puede ser triturada con el fin

10 - ‘de, acrecentar y mejorar la lixiviacion con cloruro
férrico.

Durante. la lixiviacidn con cloruro férrico,
le elimentacion es disuelta y el azufre del sulfuro
es convertido en azuffe slemental nientras que el co-

.15 bre es convertido en los clorﬁros cuproso y cﬁprico.
Se han propuesto antes de ghora un cierto numero de
tales procedimientos que podrian ser apropiados, que
incluyen, por ejemplo, los procedimientos descritos
en las meworias de patentes de los kstados Unidos ni-

20 meros 3.785.944 y 3.798.026, y en Iinerals Science

Engineering, volumen 6, n? 2, abril 1974, Dutrizac y

otros en un articulo titulado "Ferric Ion as a Leaching

Hedivm" .
Una técnica de lixiviacion preferida, des-
25.  crita agui en relacidn con la lixiviacion de calcopi-

- 16 -
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rita, implice una reaccion en contracorriente de
tres etapas utilizando cloruro férrico y cloruro cl-
prico como agentes de lixiviacion. Lsta técnice de
lixiviacidn es comprendida posiblemcnte uejor consi-
deraudo en primer término la tercers etapa del mis-
mo. Bsta tercera etapa recibe calcopiriia grandemen-—
te agotada proceuente de la segunda etapa, y cloru-
ro féf?ico. El cloruro férrico es obtenido sometien-
40 cloriro ferroso a regeneracion en une etape pos-—

" terior del procedimiento. Ia reaccidn quimica princi-

_pel en esta tercera etapa es: .

(1) 4PeCl, 4 CuI"eS2 - 5F6012 + Cu012 + 25

3

Con el fin de que se haga resccionar la
totalidad de la calcopirita, se emplea un exceso
sustencial de cloruro férrico. Este cloruro férrico
en exceso reacciona con cloruro cuproso, para produ-

‘cir cloruro Fferroso y cloruro cuprico del siguiente

modo:
(2) Fe013 + CuCl ==—Ppr Fe012 + Cu012

Los residuos son luego separados de la so-
lucion y desechados. Esta solucidn de lixiviacidn
de tercera etapa, que contiene cloruro férrico, clo~

ruro ferroso y cloruro clprico, es luego introducida

-17 -
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en la segunda etapa.
Le segunde etapa recibe calcopirita par-
ciglmente agotada procedente de la primers etape,
y la solucicn de 1ixiviacidn de la tercera etapa.
Adicionalmente, se pueden afiadir en e sta etape clo-
: ’ . ’ . - .
ruro ferrico.y/o cloruro cuprico regencrados. Ta

reaccidn principal en la segunda etapa es:

..(3,)._._ '4§e013 + CuFeS, -—-¥ 53e012 + 0u012 4 25

Esta reaccion se conduce preferiblemente

de;ﬁanera tal que esencialmente la totalidad del

* oloruro férrico sea convertido en cloruro ferroso.

El cloruro cuprico presente reacciona con calcopi-

‘rita pars producir cloruro Cuproso y cloruro ferro-

so del siguiente modo:

(4) 30uCl, + CuPeS, -——P 40uCl + FeCl, + 28

Cualquier cantidad de calcopirita reomanen-

‘$e es retirada y enviada & la tercera etapa. La so-

Lucidn de lixiviacidn de segunda etapa contiens

por lo tanto cloruro ferroso, cloruro céprico y
BN .,

cloruro cuproso. la proporeion molar de cloruro cu-

proso a cloruro ciprico depende de las condiciones

de reaccion empleadas en la lixiviacidn de segunda

et apa«
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Te solucidn de lixiviacilin de segunda
- .’ ~ ] )
atapa, tras separascion aesaeé la calcopirita restan-
te, ¢s recirculada luego a la primere etapa en don-
de es puesta en contacto ocon alimentacion de calco-
pirits de nueva gportacin. Si se emplea tritura-
. .’ ’ . L

cion, una.porcion de esta solucidon puede ser uezcla-
da con la alimentascidn antes de la trituracidn. Ila
solucidn de lixiviacidn, que contiene eloruso fe-
prosa, cloruro cuprico y cloruro cuproso reacclona

.con la alimentacion de calcopirita de nueva aporta-

I.l . . 4
cidn de amcuerdo con la sigulente ecuacion de reac-

. L] 4
clLomns

(5) 30uCl, + CuBeS, =--b- 4CuCl + FeCl, + 25

No todo. el eloruro cuprico es converbido
en eloruro cuproso, ya que la calcopirita no €s un
agente reductor suficienteunente activo. Por lo tan-
fo; 18 solucién de lixiviascidn resultente prooceden-
te de 1la priwera etapa contiene cloruro cCuproso,
cloruro ferroso y oloruro cuprico. Lsba solucion
es ‘separada de la calcopirita restante, y la calco~-
pirita es enviade a la segunda ebapa. la solucion
de lixiviacion de primera elaps es vigilada para
aseguxar que sl ion cuprlco esté presente en forma

de cloruro cuprico en una centidad dentro de los 1{-

- 19 -
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mites aqul especificados con anterioridad. Luego
este solucidn es enviada a la etapa de cristaliza-
.’ ., ? ’ . . .
cion. Ia reduccion de cloruro cuprico €s innecesaria
y en la wayor parte de los casos es indeseable.
5 Ususlmente cristalizerd desde la solucidn
una cantidad sustanciel de cloruro cuproso, ¥ en la
] mayor parte de las circunstancias es preferitle
eristalizar la maeyor cantidad de cloruro Cuprogo

que~§eg7posible'eﬁ 1a practica. Preferiblemente ¢s
100 'recuperado en la operacion de cristalizacion al me-
'nos aproximadamente 25% del cloruroc cuproso, BIES
.preferiblemgnte al menos aproximadamente 357, y del
modo més preferible al menos eproximadamente 507.
Impurezas distintas de ﬁrsénico, errbimo—
15 nic y bismulo pueden estar bresentes en la solu-
cidn desde la que es cristalizado clOruro Cuproso,
Kuchas de estas impurezas, tales como plomo y zlnc,
" 1o 'tienen esencimlmente tendencia a cristalizar
conjuntamente con el cloruro Cuproso, y por lo tan-
20 . %o no.plantean ninszun problema. Otras impurezas quo
tienden a separarse con €l ClOTurc cuproso puedan
ser inhibidaé de cristalizar conjuntamente mediante
utilizacién de un procedimiento de acuerdo con el
presente invento. No obstante, si esta preseumte pla

25 . ta en solucidn, ésta cs eliminada preferiblemente

- 20 -
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antes de la eristalizacion de cloruro cuproso, ya

qﬁe una, porcién sustancial de cualquier cantidad de
plata presente tiende & eristalizar conjuntamentse

con cloruro cuproso. La eliminacidn de plata puede
lograrse mediante métodos conocidos. No obsténte,
si.cristaliéa#.impurezas conjuntemente con el cloruro

cuproso, pueden ser eliminadas mediante técnicas de

purlfxcacxon adlclonal, tales como lixiviacion o re-

.crlstallzaolon, antes de la producclon de cobre e -

t41ico a partir del 6loruro cCuproso.

Cristales de cloruro cuproso pueden ser
recuperados desde las aguas madres por técnicas de

separaclon entre solido y llquido propuestos con an-

terioridad, por ejemplo por centrifugacion. Duspues,

estos cristales pueden ser lavados, en lo necesario,
antes de le reduccion para formar cobre eknental.

Bl lavado se realiza preferiblemeunte con geido clor-

hlerCO dllufdo.

~ Una vez que el cloruro cuproso cristaliza-
do ha sido aislado desde las aguas madres, pueden
cuplearse diversas técnicas para reducir el ¢loruro
cupfoso para formar cobre glemental. E1 cloruro cu-

proso puede ser disuelto, y el cobre pusde ser cemen-

“tado dééde 1la solucidn. Alternativamente, puede ser

-disuelto y recuperado por via electrolitica por néto-
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dos conocidos. Un método preferido co.siste ewx vedu-
cir el cloruro cuproso con hidrégeno utilizando méto-
dos conocidos, por ejemplo tal como se describsn en
las meuworias de patentes de los Estados Unidos numeros
1.671.003, 3.552.494, 2.538.201, 3.321.303, y otras.

- Después de completarse la reduccion del
cloruro cuproso para formar cobre elemental, el cobre

eleuentsl puede ser tratado adicionalmente por fusidn

-y colada’ para facilitar una nanipulacion adicional.
"Guando se emplea la reduccion con hidrdgeno, el clo-

_ruro de hidrégeno producido puede ser utilizaedo en

la etapa de regeneraciodn.

. Ias agguas madres procedentes de la crista-

. 4 . ’ .

lizacion . contienen cloruro ferroso, cloruro cuprico
y algo de cloruro cuproso, juntamente con diverses
. . 7 .
impurezas. Una porcion sustancial de estas apuas ua—
dres.es onviada preferiblemente a la etapa de regene-
S, i .
rocion; en la cusl cloruro ferroso es convertido en
cloruro ‘férrico y 6xido de hierrd, y cloruro cuproso

L ! . .
es oxidado para formar cloruro Cuprico. Las reaccio-

"‘nes implicadas son las siguientes:

(6) Cufl + HCL + 1/4 0, --» Cu012 +1/2 H20
(7) FeCl, + HCL + 1/4 o‘2 - FeCl3 +1/2 HZO
(8) 6FeCl, + 1.5 0y =—=p~ Fe203 + 4FeCl3
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El eloruro de hidrdgeno puede ser obtenido
de la reduccidn del cloruro cuproso con hidrdgeno.
Cloruro férricoe y cloruro cﬁprico regenersdos pueden
ser recirculados para efectuar la lixiviacion de una
cantidad adicional de material de glimentacion.

Gﬁalquier centidad de las aguas madres que

no sea sometida a régeneracién es tratada preferible-

mente en una etapa de purificacion. Preferiblemente,

' aproximadamente 3 a 107 de las aguas madres son tra~

tadas en una etapa de purificacion, y este wargen

'porcentual puede ser hecho variar dependiendo del

procedimiento particular enpleado y de las lmpurezas
que se apumulan en el proceso. Esta porcién de las
aguas madred es tratada inicislmente para la elimina-
cidn de cobre, por.ejemplo mediante cementacion de

hierro o por electrdlisis. Un método preferido de

elactrolisis se desoribe en la meuoria de patente de

los Lstados Unidos ndmero 3.767.543. Cuando se em—

plea electrolisis, una poreidn del eloruro ferroso

 procedents de la lixiviacin con oloruro férrico pue-

de ser hecha circular a través deol anodo pars oxidar
este clorurc ferroso para formar cloruro férrico.
El cloruro férrico puede luegu ser introducido de

nuevo en la lixiviacion.

La solucidn procedente de la etapa de eli-

. - 23 -
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minacion de cobre es lueg6 purificada adiclonaluente
mediante eliminacion de cualesquiera residuos de co-
bre y de impurezas tales como zin¢, plowmo, arsénico,
antimonio o bismuto. La solucion de cloruro fer.oso

remnanente es luego electrolizada para producir hierro

-y cloruro ferrico. Alternativamente, la totalidad o

una poreion del cloruro ferrcso puede ser hidruliza-

da parg producir eloruro férrico y Oxido de hierro,

", tal ‘como antes se Ha descrito. En cualquier caso, el
" eloruro férr@co producido puede ser utilizado para

- efectuar lixiviaecidn.

K

Los siguientes Ejemplos se dan sdlo a titu-
lo ilustrative. Los Ejemplos ilustraen la cristaliza-
cion ds cloruro cuprosé y cloruro cuprico. Los Ejem~
plos 1 a 3 (Tabla I) muestran la caniidad de cloruro
cuproso cristalizado desde soluciones que tienen con-

centraciones iniciales de cloruro ferroso de 350 gra-

mog por litro, y concentraciones iniciales de cloru~

r6 cuprico de 0, 100 y 150 gramos por litro, respec—

tivamente. Cada unge de las soluciones fue saturada

- con ‘clorure cuproso a v02C, y luego enfriada a 09C.

Los Bjemplos 4 a 7 (Tabla II) se realizaron de la

misme manera que los Ejeumplos 1 a 3, excepto que las
concentraciones iniciales de cloruro ferroso fusron
de 250 gramos por litro, y las concentraciones ini-

ciales de cloruro c&prico fueron, respectivamente,

- 24 =




10 -

15

20

25

" litro.,

de 0, 100, 200 y 250 gramos por litro. Los Ejemplos
8 a 12 (Tabla III) se reglizaron de modo siumilar,
pero las concentraciones iniciales de cloruro fe-
rroso fueron de 150 gramos por litro y las concen-
traciones iniciasles de cloruro clprico fueron res—

pectivamente de 0, 100, 200, 300 y 350 gramos por

Los Ejemplos 13 a 17 muestran la canti-

dad de-hierro que se separa con clOTuro cuproso

_después de cristalizacidn desde soluciones gue tie-
"nen diversas concentraciones de cloruro ferroso y

.eloruro cuprico. Cada solucidn fue saturada inicial-

mente a 802C con cloruro cuproso, y luego enfriads
a 15¢C, Luego se determind la cantidad de hierro

en el cloruro cuproso cristalizado.

‘ TABLA I
Ejem-  FeCl CuCly CuCl cristalizado (gremos
plo Ne . (g/l% (/1) por litro de solucion ini-
_ ] ) cial. ,
1 . 350 0 , 109
2 . 350 100 124

3 350 150 130

- 25 -



TABLA II

Ejem~ FeCl,  CuCl_ CuCl cristalizado (sramos
plo H® 2 por litro de solucion ini-
(g/1) (g/1) cial
4 250 0 81
5 250 100 96
6 250 200 109
7 250 250 116
o " TABLA IIT
Ejem—  FeCl,  CuCl, CuCl cristelizado (gremos
plo N@ 2 por litro de solucién ini-
(g_/l) (g/1) ecial
8 150 0 | 53
9 150 100 68
10 150 200 ' 81
11 150 300 : 95
12 150 350 102
o TABLA IV
' Ejem- FeCl,  CuCl, Fe en solu- Te en oris-
plo He. cion inicial ‘tales ds
(g/1) g/1)  (g/l) CuCl (ppm)
13 445 0 214 270
14 391 . 44 192 180
15 - 331 114 159 84
16 109 360 94 20

17 0 248 1 1

- 26 -
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«con los cristal

Las Tablas I & III indican gque la canti-
dad des cloruro cuproso que c;istaliza desde solu-
cidn aumenta sustencialmente segun aumenta la con-
centracidn de ¢loruro cuprico, para una cantidad

establecida de cloruro ferroso. La Tabla IV muestra

que la cantidad de hierro que se separaba disminuie

© gegun aumentaba la cantidad wolar de cloruro cupri-

eofpfésente. La cantidad de hierro que se separaba

es de cloruro cuproso disminuia con

‘wna velocidad sustanciaslmente mayor gue la disminu-

. 4 . P - is . 7 o
cidn de concentracion de hierro en la solucion ini-

‘¢ial, debido a la presencia de cloruro euprico.

Los siguientes Ejemplos muestran la cris-
talizacidn de cloruro cuproso a partir de solucio-
nes que contienen diversas cantidades de cloruro
¢éuproso, las impurezas metalicas mencionadas,y clo-
ruro cuprico. Cada solucion fue saturada con clo-
ruro‘cupfoso a 80%C, y luego enfriamda a 15%C, con
el fin‘de oristalizar eloruro cuproso. Las caentida-
des de cada una de las impurezas que cristalizaron
con el cloruro cuprose fueron determinadas luego
para ceda concentracidn de cloruro cuprico. Los re-
sultados de los Ejemplos 18 a 23 eétén dados en la
Tabla I, estando las cantidades de impurezas que

fueron cristalizadas junto con el cloruro cuproso

-27 -
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tabuladas para las diversas concentraciones de co—

bre en solucidn en Porma de cloruro cuprico.

Ejeuplo 18

Une solucidn inicial de aproximadamente

175 wl comtenis 214 g/l de hierro en forma de cloru-

70 ferroso,'hada de clorure chprico, 1,02 g/l de

sh, y 0 20 g/l de As. Ie concentracion total de
-equlvalentes de cloruro fue de aproximadamente 271

‘2/l, ¥y la solucion fue saturada con cloruro cuproso

a 8690.

Ejemplo 19
7
Ig solucidn utilizada tenfa un volumen

de aproxiﬁaéamente 175 ml y contenia 192 g/l de

‘nierro en forma de cloruro ferroso, 20,5 g/l de co-

%

bré en forma de cloruro cuprico, 0,72 g/1 de Sb,

y 0, 20 g/l de As. Le concentracion total de equiva-

lentes de cloruro era de aprox1madamente 267 3/1,

\

y la solu01on fue saturada con cloruro Cuproso.

Ejemplo 20

1a solucidn del Ejemplo 19 fue repetida,
excépto que ahora conten{a 1%9 &/1 de hierro en

forma -de cloruroc ferroso ¥ aproximadamente 54 2/1
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de cobre en forma de cloruro cuprico. La concentra-
cidn total de equivalentes de cloruro era de apro-

ximademente 265 g/L.

Ejemplo 21.

ILa solucion del Ejemplo 19 fue repetida,
excepto que ahora contenfa 105 g/1 de hierro en

forua de cloruro ferrosoc y 112 g/l de cobre en for-

Ha de Gloruro cuprico. la concentracion total de

.equivalentes de cloruro era de aproximadamente 264

g/1.

Ejemplo 22

Ia solucion del Ejemplo 19 fue repetida,
excapto que ahora contenia 93 g/1 de hierro en for-
mg de cloruro ferroso'y 170 g/1 de cobre en forma
de .cloruro clprico. Ia concentracidén total de equi-

valentes de idn cloruro era de aproximedamente 269

g/1.

Eﬁgmplo 23

Le solucidn contenia nada de cloruro fe-
rroso, 117 g/l de cobre en forus de cloruro eupri=-
co, y cantidades equivalentes del resto de los com-

ponentes de la solucidn del Ejemplo 19. La concen-

- 29 -
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tracidn total de equivalentes de cloruro fue de 131

g/1.

TABLA V

Ejem— Cu como CuCl, Sb (ppm) Fe (ppm) As (ppum)
plove (/1)

18 -0 y 954 270 29
19 "7 20,5 185 180 9
200 .. . 53,9 49 84 1
21 112 23 60 2

22 170 14 . 20 1
23 - 1%7 ' 21 0 2

-Ejemplo 24

La solucidn utilizada pars este Ejemplo con-
tenia 214 g/1 de hierro como cloruro ferroso, nada
de cloruro ciprico, y 0,92 g/l de Bi. ELl volumen to-
télvdé la'solucién fue saturado con cloruro cuproso

s 802C. Ia concentracidn total de equivalentes de idn

cloruro era de 271 g/L.

Ejemplo 25

La solucidn del Ejemplo 24 fue repetida, ex~
cepto que ahora contenia 192 g/1 de hierro cowo clo-

ruro ferroso, y 20 g/1 de cobre como aloruro ciprico.
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La concentracidn total de equivalentes de idn clo-

ruro era de 267 g/l.

Ejemplo 26
La solucidn del %jemplo 24 fue repetida,

con la excepeidn de que ahore contenia 93 g/l de

hierro como cloruro ferroso y 170 g/l de cobre como

cloruro-cuprico. Ia concentracidn total de equivalen—

tes de ion cloruro ers de 260 gramos por litro.

Ejemplo 27 .
Ia solucion del Ejemplo 24 fue repetida,

excepto que ahora no contenia c;oruro ferroso pero
contenia 117 g/1 de cbbre como eloruro ctprico, lo
gque representaba un total de éoncentracién de equiva~-
lentes de iGn cloruro de aproximadamente 131 g/l.

La Table VI muestira las centidades de hie-
T1'0 § bistuto que cristalizaron junto con cloruro
cuproso desde las solucionas de los Ejemplos 24 a
27, y las conceuntracioncs de cobre en solucidn en
forma de oloruro ciprico, despuds de haber eniriado

eptas solutiones & 159C.

- 31 -



TABLA VI

Ejem~ Cu como CuCl Fe (ppm) Bi (ppm)
plo ¥¢  (g/1) 2
24 0 270 14
25 20 180 13
C 26 170 20 - 11
o7 w7 0 9

-32 -
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-~ RETVINDICACIONES -

1¢,- Un procedimiento para recuperar cloru-
ro.cuproso desde una solucion del mismo, que compren-—
de cristalizar cloruro cuproso desde la solucidn, ca-
racterizado porque la solucidn contiene iones cupricos

'28,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacion 1%, caracterizado porgue la solucion
contiene al menos un cloruro compatible con la solu-
bilidgd da clorurc cuproso, y porque esta presente
cloruro ciprico en una cantidad tal que la proporeidn
molar de clorure cuprice al cloruro compatible es al

menos de apruximadamente 0,1.

34,~ Un procedimiento dé acuerdo con la rei-
vindicaoidn 14, carsoterizado porque el olorurc compa-

tible es cloruro L£erroso.

© 44,~ Un procedimiento de aguerdo con la rei-

vindicacidn 1%, caracterizado porque el cloruro compa~

- 33 -
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tible es eloruro de sodio.
5¢.~ Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicsciones 12 a 4%, caracteu
rizado porque la cristalizacion se efectua con reduc-
cion de la temperatura de la solucion a al menos apro-
ximadamente 302C.
8.~ Un procedimiento de acuerdo con una

cualguiera de las reivindicaciones 12 a 5%, caracte-

. e I3 .’
. rizado. porque’ la proporcion molar es al menos de apro-

‘ximadamente 0,2.

78.+ Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1% a 6%, caracte-
rizado porgue el cloruro cuproso recuperado es sepa?
rado dql'resto de la solucién_y es reducido para for-
mar cobre elemental.

82.,- Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicacionas 12 g 7%, caracte-
fiéaéo-pdrque la solucion es producida lixiviendo
sulfuro de cobre para producir una solucidn de lixi-

. . 7 - N .. .
viaeion ‘que contiene cioruro cuproso, cloruro clipri-

‘co, cloruro ferroso ¢ impurezas netglicas, porque

une poreidn del clorure cuproso ¢s crisitalizada des-

de la solucion de lixiviacion para producir crista-

les de cloruro cuproso y unas gguas madres, porgue

los cristales de cloruro cuproso son separados de

- 34 -
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las sguas madres, porgue 6l cloruro cuprosc crisita-
lizado es reducido para formar cobre elemental, una
porcién de lag aguas madres es oxidada con oxigeno
para producir 6xido de hierro, cloruro euprico y
cloruro férrico, y las restantes impurezas a partir

del resto de las aguas madres, y porgue la cristali-

.’ R ’ . ’ .
.zacion se efectua en la presencia de cloruro cuprico

en uné”broyoroiﬁn molar de cloruro cuprico a cloruro

férroso’ de al ménos aproximadamente 0,1.

9¢,.~ Un procedimiento de acuerdo con la

. reivindicacion 6%, caracterizado porque al menos

aproximadamente 25 del cloruro cuproso presente en

la solucidn de lixiviecion es cristalizado desde

ella. - )
10%,.- Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 8% y 9%, caracte-

rizado porque la reduccion del cloruro cuproso cris-

H

{alizado se ofectia utlilizando hidrdgeno.

11%,~ Un procediumiento de acuexrdo, con ung
cualquicras de las reivindicaciones &2 a 10%, carac-
terizado porque cloruro ouprico y cloruro férrico
régenerados son recireculados pare lixiviar mas can-

{idad del sulfuro de cobre.

12%,~ Un procedimiento de acuerdo con la

‘reivindicacidn 1%, caracterizado porque la solucion

- 35 -
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contiene al menos 20 g/l de iones clpricos.

1%2,.~ Un procedimiento de acuerdo con.la -
reivindicacidn 1228, caracterizado porque la solucién con
tiene al menos 50 g/l de iones clpricos.

1l48,~ Un procedimiento para recuperar cloru-
ro cuprosc desde una solucidn del mismo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompailan ¥

g

para los fines quéfse han especificado.

Esta Memoria consta de treinta.y seis hojas

escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, [ 1 1o

P.A. Alberio de Eizobury
* Por b,

56 -
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SIGNIFICADOS DE LAS REFERENCIAS NUMERICAS DE LOS DIBUJOS

1.~ Alimencacién de sulfuro de cobre
5.. Lixiviacién con cloruro férrico
3.~ Residuos
4,- Impurezas
.- Cristalizacién de cloruro cuproso
6.- Separacién entre sélido y liquido
.~ Cristales
8.- Reduccién de cloruro cuproso
9.~ Impurezas
10.- Eliminacién de cobre
11.~- Eliminacién de impurezas
12,.- Impﬁrezas
13.- Electrolisis de hierro

14 .~ Hidrdlisis
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CYPRUS MBTALIU
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