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P.- 62.359
"Chloride Crystals"

Este..invento se refiere a la recuperación 

de cloruro cuproso desde soluciones del mismo, y a la

producción de cobre,a partir de el.
'-La recuperación de cloruro cuproso a partir 

5 de soluciones que contienen impurezas metálicas plan­

tea un problema, particularmente en la recuperación de 

cobre por vía hidrometalúrgica.
Muchos procedimientos hidrometalúrgicos has­

ta ahora propuestos implican la lixiviación de minera- 

10 íes de sulfuro de cobre con cloruro férrico y/o con

cloruro cúprico para formar azufre elemental, antes
i

de la recuperación del cobre.
Una de las dificultades principales en estos 

procedimientos hidrometalúrgicos es la de efectuar la 

15 conversión completa del cobra en los sulfuros de cobre

para formar cloruro puproso, que es el compuesto inter­

medio preferido para la producción de cobre elemental.

la lixiviación de sulfuros de cobre con cloruro férri­

co produce en general una solución que contiene cloru— 

20 ’ ro cuproso, cloruro cúprico y cloruro ferroso. El clo-
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ruro cúprico es reducido para formar cloruro cuproso, 

utilizando generalmente cobre elemental, y luego la 

solución resultante que contiene solamente cloruro 

cuproso y cloruro ferroso es tratada convencionalmente 

para la producción de cobre. Este tratamiento del clo- 

ruro cúprico es necesario yá que el cloruro cúprico 

no es reducido con facilidad para formar cobre elemen­

tal en la.presencia de diversas impurezas que frecuen­

temente están presentes en las soluciones de lixivia­

ción, y también debido al hecho de que se requiere 

sustancialmente más energía para reducir cloruro cú­

prico que para reducir cloruro cuproso para formar co­

bre elemental.
la memoria de patente de los Estados Unidos 

número 3.798.026 ilustra un procedimiento, en el cual 

un concentrado de sulfuro de cobre es lixiviado para 

producir una solución que contiene los cloruros cupro- 

sos, cúprico y ferroso, el cloruro cúprico es reduci­

do para formar cloruro cuproso mediante cobre de ce­

mentación, una porción del cloruro cuproso es crista­

lizada a partir de la solución de lixiviación resul­

tante, este cloruro cuproso es reducido mediante hi­

drógeno para formar cobre elemental, y las aguas ma­

dres procedentes de la cristalización son tratadas 

para producir cobre de cementación, para regenerar los 

■ reactivos- de lixiviación, y para eliminar las diver-
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sas impurezas»

Otro procedimiento, similar, esta descrito 

en la memoria de patente de los Estados Unidos nume­

ro 3 .78 5.944 en el cual se recupera coore metálico a 

partir de calcopirita por lixiviación de la calcopiri­

ta con cloruro férrico para producir cloruro cúprico, 

reducción de una porción del cloruro cúprico para for­

mar cloruro cuproso mediante reacción con una alimen­

tación de.calcopirita de nueva aportación, reducción 

del cloruro cúprico remanente con cobre metálico, re­

ducción del cloruro cuproso para formar cobre metáli­

co- mediante electrólisis con regeneración de cloruro 

férrico, y eliminación de impurezas.

•Este y otros procedimientos, similares, tie­

nen diversas desventajas importantes. La recupera­

ción electrolítica directa de cobre a partir de la 

solución de lixiviación reducida, tal como se descri­

be en la memoria de patente de los Estados Unidos 

3.78 5.944, produce una calidad de cobre relativamen­

te impura, debido a la cantidad de impurezas que que­

dan recubiertas con el cobre durante la electrólisis. 

También,'con el fin de reducir cloruro cúprico para 

formar cloruro cuproso es necesario utilizar cobre 

elemental que ya ha sido recuperado. Este cobre ele­

mental es oxidado para formar cloruro cuproso mediante



reacción con el cloruro cúprico. Por lo tanto, de­

be quedar en el proceso una cierta cantidad de co­

bre durante un tiempo relativamente largo y ba de 

consumirse energía adicional con el fin de volver 

5 a convertir el cloruro cuproso en cobre elemental.

La memoria de patente de los Estados Unidos 

3 .790.026 permite producir cobre de pureza mejorada, 

ya que el cloruro cuproso es cristalizado desde la 

solución de lixiviación antes de su reducción para 

10 ■ formar cobre elemental, lío obstante, dado que una

cantidad sustancial de las impurezas existentes en 

solución se separan por cristalización Juntamente con 

el cloruro cúprico, estas deben ser eliminadas antes 

de la cristalización, o los cristales de cloruro cu— 

proco deben ser tratados para eliminar impurezas. 

Además, la cristalización requiere que la totalidad 

del cloruro cúprico sea reducido para formar cloruro 

cuproso utilizando cobre elemental antes de la ope­

ración de cristalización. Tal.como se ha mencionado 

20 con anterioridad, esto requiere una cantidad sustan­

cial de energía y también requiere un tiempo de per­

manencia sustancialmente prolongado antes de que se

produzca finalmente la totalidad del cobre.
De acuerdo con el presente ixxvento se crea

2¡3 , un procedimiento para recuperar cloruro cuproso dos-
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de una solución del mismo que comprende cristalizar 

cloruro cuproso desde dicha solución en presencia de 

iones cúpricos. Al menos un cloruro compatiole con la 

solubilidad del cloruro cuproso, está preferiblemente 

presente en una cantidad tal que la proporción molar 

de.cloruro cúprico al cloruro compatible sea al menos 

de aproximadamente Q,1. Los iones cúpricos están pre­

sentes' preferiblemente en una cantidad de al menos 20

Utilizando un procedimiento que emplee el 

■presente invento, se pueden mantener en solución can­

tidades sustancialmente acrecentadas de cloruro cupro— 

so, y por lo tanto se pueden cristalizar desde la so­

lución. La presencia de cloruro cúprico dentro del 

margen especificado aumenta la capacidad de la solu­

ción para disolver cloruro cuproso, al mismo tiempo 

que hace mínima la cantidad de hierro en solución.

Como el hierro en solución tiende a presentar consi­

derables' problemas durante la separación de cristales 

de cloruro cuproso desde la solución y durante el sub­

siguiente lavado de los cristales, es altamente de­

seable hacer mínima la cantidad de hierro.

Se puede re cupe rar cloruro cuproso de ele­

vada pureza utilizando un procedimiento que emplea 

el presente invento incluso cuando se efectúa la cris­

talización en la presencia de una o mas impurezas me­
tálicas, que aparecen comúnmente en minerales portado­



res de cobre. Sorprendentemente, cuando el cloruro 

cuproso es cristalizado desde una solución que con­

tiene una cantidad sustancial de cloruro cúprico, se 

reducen enorme¿ente las cantidades de ciertas impu—

5 rezas que cristalizan junto con el cloruro cuproso.

Aparentemente, el cloruro cúprico inhibe la inclu­

sión de. estas, impurezas en los cristales de cloruro 

cuproso. los cristales de cloruro cuproso obtenidos 

en algunos casos han sido lo suficientemente puros 

10 ' para que pudieran ser reducidos directamente para

formar cobre elemental sin la necesidad de opera­

ciones adicionales de purificación. Por lo tanto, 

la cristalización de acuerdo con el presente invento 

se puede llevar a cabo sin eliminar primero estas 

15 impurezas, tal como se requiere por ejemplo cuando

se lleva a cabo el procedimiento descrito en la me­

moria de patente de los Estados Unidos 3.79b.026.

.Además, dado que el presente invento evita 

la necesidad de reducir cloruro cúprico para formar 

20 cloruro cuproso, se puede lograr un considerable aho­

rro de energía.
En un aspecto preferido del presente in­

vento, por lo tanto, se crea un procedimiento para 

la recuperación de cobre a partir de un sulfuro de 

25 cobre, que comprende lixiviar el sulfuro de cobre
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para producir una solución de lixiviación que con­

tiene cloruro cuproso, cloruro cúprico, cloruro fe­

rroso e impurezas metálicas, cristalizar una por­

ción del cloruro cuproso desde la solución de li­
xiviación para producir cristales de cloruro cupro­

so y unas aguas madres, separar los cristales de 

cloruro cuproso desde las aguas madres, reaucir el 

cloruro, cuproso cristalizado para formar cobre ele­

mental, . oxidar una porción de las aguas madres con 
oxígeno para producir oxido de hierro, cloruro cú­

prico y cloruro férrico, y eliminar impurezas del 

resto de las aguas madres, efectuándose la cristali­

zación en la presencia de cloruro cúprico en una 

proporción molar de cloruro cúprico a cloruro ferro­

so de al menos aproximadamente 0 ,1.
la solución a partir de la cual se crista­

liza cloruro cuproso contiene preferiblemente al 

• menos 20 g/litro de iones cúpricos, y más preferi­

blemente al menos 50 g/litro de iones cúpricos.
Utilizando un procedimiento que emplea el 

presente invento, es posible recuperar cloruro cu­

proso desde soluciones que contienen una o más de 

las impurezas antimonio, arsénico y bismuto de ma­

nera que el cloruro cuproso recuperado contiene can­
tidades considerablemente reducidas de estas impure—



zas.

El presente invento se puede utilizar en 

la recuperación de cloruro cuproso desde diversas 

soluciones que contienen cloruro cuproso y al menos 

5 un cloruro adicional que favorece la solubilidad de

cloruro cuproso. En otras palabras, puede utilizarse 

cualquier solución acuosa de un cloruro, que disuel­

va cantidades importantes de cloruro cuproso en el 

: mareen de temperaturas de aproximadamente 402 a apro- 

10 ximadamente 10C2C. Tales cloruros son denominados

aquí como "compatibles”. Ejemplos de cloruros apro­

piados incluyen cloruro ferroso, cloruros de meta­

les alcalinos tales como cloruro de sodio, cloruro 

cúprico, ácido clorhídrico, cloruros de metales 

alcalino-terreos, y otros cloruros metálicos.

la solución puede contener también una o 

varias de un cierto número de impurezas metálicas 

que existen comúnmente en minerales portadores de 

cobre. Ejemplos de tales impurezas metálicas incluyen 

2o antimonio, plomo, zinc, plata, bismuto y arsénico.

Pueden estar presentes en la solución una o varias 

de estas impurezas.
El presente invento implica cristaliza­

ción, utilizándose aquí este término para referirse 

25 ’ ■ al proceso físico de enfriar una solución con el fin
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de disminuir la solubilidad del cloruro cuproso en 

ella, para depositar de este modo cloruro cuproso en 

iorma de un sólido. Esto entra dentro del significa­

do normal dej. término cuando se le utiliza en rela­

ción con soluciones.
lío se ba'encontrado que sea crítica la can- 

tioad de cloruro cuproso en solución, pero se pre­

fiere utilizar una solución en o próxima a la satura­

ción c.on-cloruro cuproso a temperaturas elevadas. 

Similarmente¡j, la temperatura de la solución antes de 

■cristalización no es particularmente importante, 

siempre q.ue esté por debajo del punto de ebullición 

de la misma. Desde luego, cuanto mas elevada sea la 

temperatura de la solución, tendrá en general tanta 

mayor capacidad para disolver cloruro cuproso. Por 

lo tanto, la solución es mantenida preferiblemente 

a una temperatura de desde aproximudamente bO2 a 

'aproximadamente 107®C antes de q_ue comience la cris­

talización.
So obstante, la cantidad mínima de cloru­

ro cúprico presente .en solución es crítica para el 

procedimiento. Deberá mantenerse una proporción mo­

lar de cloruro cúprico al cloruro compatible de al 

menos aproximadamente 0,1. Esta proporción molar es 

preferiblemente de al menos aproximadamente 0 ,2 0, y



más preferiblemente de al menos aproximadamente

0,25.
Xa solución puede ser enfriada por métodos 

convencionales, tales como intercambio de calor con 

una corriente de líquido, la utilización de agua de 

enfriamiento, 0 una operación de refrigeración. E1 

enfriamiento se lleva a cabo al menos a aproximada­

mente 30^0, más preferiblemente a al menos aproxima- 

: dómente 20*0 , y del modo más preferible a al menos 

aproximadamente 1020. El rendimiento de cristales de 

cloruro cuproso aumenta generalmente según aumenta 

el margen de temperaturas a lo largo del cual es en­

friada la solución. ■
La presencia del cloruro cúprico sirve pa­

ra aumentar la solubilidad del cloruro cuproso. Por 

1¿ tanto, una cantidad mayor de cloruro cuproso pue­

de ser arrastrada por la solución, y por lo tanto 

puede ser cristalizada desde ella, sin aumentar la 

concentración de los oloruros compatibles. Esto es 

ventajoso para lavar y purificar cloruro cuproso 

cristalizado, ya qué muchos de los cloruros poten­

cialmente compatibles, en particular cloruro ferroso 

y cloruro de sodio, pueden presentar difíciles pro­

blemas para el lavado y la purificación. Haciendo mi- 

-nima la-cantidad de cloruros compatibles presentes,
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estos problemas pueden ser reducidos significativa­
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mente.
La recuperación de cloruro cuproso desde 

soluciones que contienen una o varias de las impure­

zas metálicas antimonio, bismuto, y arsénico ha sido 

encontrada como particularmente eficaz y se ha en­

contrado que son particularmente bajas las cantida­

des .de. impurezas que cristalizan conjuntamente, listo 

facilita cualquier operación de purificación adi­

cional, y en muchos casos puede eliminar la necesi­

dad de un» purificación adicional, ¡suficiente canti­

dad dé cloruro cúprico para lograr esta reducción 

de la cantidad de impurezas conjuntamente cristali­

zadas, está presente generalmente cuando se utilizan 

las proporciones molares preferidas que aquí se in­

dican anteriormente para obtener una recuperación

mejorada de cloruro cuproso.
La solución desde la que es cristalizado

el cloruro cuproso puede obtenerse de un ciertu nu­

mero dé procedimientos. En particular, la solución 

puede resultar de una lixiviación de minerales de 

sulfuro de cobre para producir una solución que com­

prende cloruro cuproso, cloruro cúprico y un cloruro 

compatible.
Los dibujos anejos son un diagrama de flu-
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jo que ilustra un procedimiento relativamente gene- 

pQX'a recuperar colare utilizando un procedimiento 

que emplea el presente invento. Una alimentación de 

sulfuro de cobre, en particular calcopirita, es li­

xiviada con una solución que contiene cloruro férrico 

y cloruro cúprico para disolver el cobre y el hierro 

existentes en la alimentación, y para eliminar azu­

fre. La ganga remanente es eliminada como fracción 

residual, y es desechada. La solución de lixiviación 

resultante consiste principalmente en cloruro cupro- 

so, cloruro cúprico y cloruro ferroso, juntamente 

con diversas impurezas metálicas, tal como se indica 

anteriormente. La cantidad de cloruro cúprico pre­

sente es vigilada para asegurar que la proporción 

molar de cloruro cúprico a cloruro ferroso sea al 

menos de aproximadamente 0 ,1, preferiblemente al me­

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

ble al menos de aproximadamente 0,25* Si es necesa­

rio, se añade cloruro cúprico para dar la proporción 

molar requerida. La lixiviación se llevara a cabo, 

en general, a.una temperatura de desde aproximadamen­

te 80* hasta aproximadamente 1052C.

Luego esta solución caliente es enfriada 

para recuperar una porción sustancial del cloruro 

cuproso existente en ella, en forma de cristales. La



cantidad de cloruro cuproso que cristalice dependerá 

de los diversos factores anteriormente discutidos, que 

afectan a su solubilidad. Dependiendo de la composición 

inicial de la solución, los cristales de cloruro cupro- 

so pueden estar relativamente libres de impurezas, y 

no necesitan ser sometidos a purificación adicional.

No obstante, si en un' caso particular es deseable la 

purificación, puede emplearse un método propuesto con 

anterioridad, por ejemplo tal como se describe en la 

memoria de patente de los Estados Unidos numero. i.
3.7S8.026. Desfjiue's, los cristales de cloruro cuproso 

pueden ser reducidos para producir cobre sustancialmen— 

te puro. Luego'este cobre puede ser fundido y colado 

•para formar lingotes de cobre puro.
Las aguas madres procedentes de la cristali­

zación tienen sustancialmente la misma composición 

que la solución de lixiviación que había siao sometida 

a cristalización, excepto en que tiene una concentra­

ción sustancialmente reducida de cloruro cuproso. CJxia 

porción sustancial de estas aguas madres puede sez' in­

troducida en una etapa de regeneración en la cual se 

recupera una porción del hierro en forma oe oxido de 

hierro, el cloruro ferroso es oxidado para formal' clo­

ruro férrico y el cloruro cuproso remanente es oxidado 

para formar cloruro cúprico. El oxido de hierro es eli-



minado del proceso y los cloruros férrico y cúprico 

son recirculados a la lixiviación con cloruro férrico 

con el fin de tratar una cantidad adicional de sulfu­

ro. El resto de las aguas madres es alimentado a una 

etapa de purificación en la cual los cloruros cúpri­

co y cuproso son reducidos para formar cobre elemental 

y retiradas del proceso, y las restantes impurezas 

son eliminadas por .un método propuesto con anteriori­

dad. La solución resultante que contiene hierro puede 

ser sometida a una electrólisis da hierro para produ­

cir hierro sustancialmeute puro ¿unto al cátodo. La 

reacción anodica en la electrólisis de hierro oxida 

cloruro ferroso para formar cloruro férrico,que a su 

vez puede ser recirculado para lixiviar una cantidad 

adicional de alimentación de sulfuro.

Si bien ha sido descrito específicamente 

en relación con el tratamiento de minerales de sulfu­

ro de cobre, el material que contiene cobre puede sor 

uno de una variedad de sustancias que contienen co­

bre que sean capaces de ser convertidas en cloruro 

cupróso. Sustancias que contienen cobre apropiadas 

incluyen, por ejemplo, calcopirita, bornita, calcoci­

ta, digenita, coveliita, malaquita, enargita, cobre 

de chatarra y otros materiales. La calcopirita es un 

mineral que se na encontrado como particularmente -



apropiado para utilizarse en procedimientos que em­

plean el presente invento.
Debido a la calidad relativamente baja de 

algunos minerales, son comunes los procesos de concen­

tración. Como resultado de utilizar procesos de con­

centración, las alimentaciones de sulfuro serán en ge­

neral lo .suficientemente finas para que puedan sor 

utilizadas sin trituración. No obstante, la alimenta­

ción, ‘si ’es necesario, puede ser triturada con el fin 

de acrecentar y mejorar la lixiviación con cloruro 

férrico.
Durante la lixiviación con cloruro férrico, 

la alimentación es disuelta y el azufre del sulfuro 

es convertido en azufre elemental mientras que el co­

bre es convertido en los cloruros cuproso y cúprico.

Se han propuesto antes de ahora un cierto numero de 

tales procedimientos que podrían ser apropiados, que 

incluyen, por ejemplo, los procedimientos descritos 

en.las memorias de patentes de .los Estados Unidos nú­

meros 3-785.944 y 3.798.026, y en Ivñnerals Science 

'Rngineering, volumen 6, ne 2, abril 1974, Dutrizac y 

otros en un artículo titulado "Eerric Ion as a Leaching 

Iiedium".
Una técnica de lixiviación preferida, des­

crita aquí en relación con la lixiviación de calcopi—



rita, implica una reacción en contracorriente de 

tres etapas utilizando cloruro férrico y cloruro cú­

prico como agentes de lixiviación. Esta técnica de 

lixiviación es comprendida posiblemente mejor consi- 

5 deraudo en primer término la tercera etapa del mis­

mo. Esta tercera etapa recibe calcopirita grandemen­

te agotada proceuente de la segunda etapa, y cloru­

ro férrico. El cloruro férrico es obtenido sometien­

do cloruro ferroso’a regeneración en una etapa pos- 

10 terior del procedimiento. La reacción química princi­

pal en esta tercera etapa es:•

(1) 4FeCl3 4- CuPeS2 ---5PeCl2 4 CuCl2 4- 2S

Con el fin de que se haga reaccionar la 

15 totalidad de la calcopirita, se emplea un exceso

sustancial de cloruro férrico. Este cloruro férrico 

en exceso reacciona con cloruro cuproso, para produ­

cir cloruro ferroso y cloruro cúprico del siguiente 

modo:

(2) PeCl^ 4 CuCl--- y  PeClg 4 CuCl2

Los residuos son luego separados de la so­

lución y desechados. Esta solución de lixiviación 

de tercera etapa, que contiene cloruro férrico, clo- 

25 ' raro ferroso y cloruro cúprico, es luego introducida
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en la segunda etapa.
la segunda etapa recibe calcopirita par­

cialmente agotada procedente de la primera etapa, 

y la solución de lixiviación de la tercera etapa. 

Adicionalmente, se pueden añadir en esta etapa clo­

ruro férrico.y/o cloruro cúprico regenerados, la 

reacción principal en la segunda etapa es.

.(3.)-.-'4EeCl3 + CuJíeSg ¥ 5FeCl2 4- CuCl^ 4- 2S

• ii3ta reacción se conduce preferiblemente 

de manera tal que esencialmente la totalidad del

• cloruro férrico sea convertido en cloruro ferroso.

El cloruro cúprico presente reacciona con calcopi­

rita para producir cloruro .cuproso y cloruro ferro­

so del siguiente modo:

(4 ) 3CuC12 4- CuPeSg----►  4CuCl 4- FeClg 4- 2S

Cualquier cantidad de calcopirita remanen­

te es retirada y enviada a la tercera etapa. La so­

lución de lixiviación de segunda etapa contiene 

por lo tanto cloruro ferroso, cloruro cúprico y 

cloruro cuproso. la proporoión molar de cloruro cu­

proso a cloruro cúprico depende de las condiciones 

de reacción empleadas en la lixiviación de segunda

etapa.



la solución de lixiviación de segunda 

etapa, tras separación desde la calcopirixa restan­

te, es recirculada luego a la primera etapa en don­

de es puesta en contacto con alimentación de calco­

pirita de nueva aportación. Si se emplea tritura­

ción, una.porción de esta solución puede ser mezcla­

da con'la alimentación antes de la trituración. I-a 

solución de lixiviación, que contiene cloruxo fe­

rroso,'cloruro cúprico y cloruro cuproso reacciona 
•con la alimentación de calcopirita de nueva aporta­

ción de acuerdo con la siguiente ecuación de reae- 

'cións

(5) 3CuC12 + CuFeS2 ---►- 4CuCl + FeClg + 2S

No todo el cloruro cúprico es convertido 

en cloruro cuproso, ya que la calcopirita no es un 

agente reductor suficientemente activo. Por lo tan­

to, la solución de lixiviación resultante proceden­

te de la primera etapa contiene cloruro cuproso, 

cloruro ferroso y cloruro cúprico. Esta solución 

es separada de la calcopirita restante, y la calco­

pirita es enviada a la segunda etapa. La solución 

de lixiviación de primera etapa es vigilada para 
asegurar que el ión cúprico esté presente en forma 

de cloruro cúprico en una cantidad dentro de los li-



nrít.fia aquí especificados con anterioridad. Luego 

esta solución es enviada a la etapa de cristaliza­

ción. La reducción de cloruro cúprico es innecesaria 

y en la mayor parte de los casos es indeseable.
Usualmente cristalizara desde la solución 

una cantidad sustancial de cloruro cuproso, y en la 

mayor parte de las circunstancias es preferible 

cristalizar la mayor cantidad de cloruro cuproso 

que•sea posible en la práctica. Preferiblemente es 

recuperado en la operación de cristalización al me­

nos aproximadamente 25^ del cloruro cuproso, mas 

preferiblemente al menos aproximadamente 35/-> y del 

modo más preferible al menos aproximadamente 50“/*.

Impurezas distintas de arsénico, antimo­

nio y bismuto pueden estar presentes en la solu­

ción desde la que es cristalizado clorui-o cuproso, 

Muchas de estas impurezas, tales como plomo y zinc, 

ño tienen esencialmente tendencia a cristalizar 

conjuntamente con el cloruro, cuproso, y por lo tan­

to no-plantean ningún problema. Otras impurezas que 

tienden a separarse con el cloruro cuproso pueden 

ser inhibidas de cristalizar conjuntamente mediante 

utilización de un procedimiento de acuerdo con ol 

presente invento. Uo obstante, si esta presente pía 

ta en solución, ésta es eliminada preferiblemente
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antes de Xa cristalización de cloruro cuproso, ya 

que ŷ fl, porción sustancial de cualquier cantidad de 

plata presente tiende a cristalizar conjuntamente 

con cloruro cuproso. la eliminación de plata puede 

lograrse mediante métodos conocidos. No obstante, 

si cristalizan impurezas conjuntamente con el cloruro 

cupro3o,. pueden ser eliminadas mediante técnicas de 

purificación adicional, tales como lixiviación o re- 

cristalización, antes de la producción de cobre me­

tálico a partir del cloruro cuproso.
Cristales de cloruro cuproso pueden ser 

recuperados desde las aguas madres por técnicas de 

separación entre sólido y líquido propuestos con an­

terioridad, por ejemplo por centrifugación. Después, 

estos cristales pueden ser lavados, en lo necesario, 

antes de la reducción para formar cobre eHanental.

El lavado se realiza preferiblemente con acido clor­

hídrico diluido.
üna vez que el cloruró cuproso cristaliza­

do ha sido aislado desde las aguas madres, pueden 

emplearse diversas técnicas para reducir el cloruro 

cuproso para formar cobre elemental. El cloruro cu­

proso puede ser disuelto, y el cobre puedo ser cemen­

tado desde la solución. Alternativamente, puede ser 

"áisueltd y recuperado por vía electrolítica por meto—



dos conocidos. Un método preferido consiste en redu­

cir el cloruro cuproso con hidrogeno utilizando méto­

dos conocidos, por ejemplo tal como se describen en 

las memorias de patentes de los Estados Unidos números 

1.671.003, 3.552.49o, 2.538.201, 3.321.303, y otras.

• Después de completarse la reducción del 

cloruro cuproso para formar cobre elemental, el cobre 

elemental puede ser tratado adicionalmente por fusión 

y colada'para facilitar una manipulación adicional. 

'Cuando se emplea la reducción con hidrogeno, el clo- 

.i*uro de hidrógeno producido puede ser utilizado en

la etapa de regeneración.
Las aguas madrea procedentes de la crista­

lización-contienen cloruro feri’oso, cloruro cúprico 

y algo de cloruro cuproso, juntamente con diversas 

impurezas. Una porción sustancial de estas aguas ma­

dres, es enviada preferiblemente a la etapa de regeno— 

■raciónj en la cual cloruro ferroso es convertido en 

cloruro férrico y óxido de hierro, y cloruro cuproso 

es oxidado para formar cloruro cúprico. Las reaccio­

nes Implicadas son las siguientes!

(6 ) CuOl 4 H01 + 1/4 02 OuGlg + 1/2 Hgü

(7) EeClg 4 HG1 4 l/4 0g EaCl^ 4 l/2 ¡^0

(8 ) 6EeCl2 4 1.5 02 -- r  + AIeG17,

•i.

.  •• -  i

'.V
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El cloruro de hidrógeno puede ser obtenido 

de la reducción del cloruro cuproso con hidrógeno. 

Cloruro férrico y cloruro cúprico regenerados pueden 

ser racirculados para efectuar la lixiviación de una 

cantidad adicional de material de alimentación.

Cualquier cantidad de las aguas madres que 

no sea sometida a regeneración es tratada preferible­

mente en una etapa de purificación. Preferiblemente, 

aproximadamente 3 a 10* de las aguas madres son tra­

tadas en una etapa de purificación, y este margen 

porcentual puede ser hecho variar dependiendo del 

procedimiento particular empleado y de las impurezas 

que se acumulan en el proceso. Esta porción de las 

aguas madres es tratada inicialmente para la elimina­

ción de cobre, por ejemplo mediante cementación de 

hierro o por electrólisis, ün método preferido de 

electrólisis se desoribe en la memoria de patente de 

los Estados Unidos número 3»767«b43» Cuando se em­

plea electrólisis, una porción del cloruro ferroso 

procedente de la lixiviación con oloruro férrico pue­

de ser hecha circular a través del anodo para oxidar 

este cloruro ferroso para formar cloruro férrico.

El cloruro férrico puede luego ser introducido de

nuevo en la lixiviación.
La solución procedente de la etapa de eli-



minaeión de cobre es luego purificada adicionalmente 

mediante eliminación de cualesquiera residuos de co­

bre y de impurezas tales como zinc, plomo, arsénico, 

antimonio o bismuto. La solución de cloruro ferroso 

5 remanente es luego electrolizada para producir hierro

. y cloruro férrico'. Alternativamente, la totalidad o 

una porción del cloruro ferroso puede ser hidruliza- 

da para’producir cloruro férrico y óxido de hierro,

\ tal como' antes se lia descrito. Jdn cualquier caso, el 

1 0 ’ cloruro férrico producido puede ser utilizado para

. efectuar lixiviación.
»

ios siguientes Ejemplos se dan sólo a títu­

lo ilustrativo. Los Ejemplos ilustran la cristaliza­

ción de cloruro cuproso y cloruro cúprico. Los Ejern- 

15 píos 1 a 3 (Tabla I) muestran la cantidad de cloruro

cuproso cristalizado desde soluciones que tienen con­

centraciones iniciales de cloruro ferroso de 350 gra­

mos por litro, y concentraciones iniciales de cloru­

ró oúprioo de O, 100 y 150 gramos por litro, respec- 

2q tivamente. Cada una de las soluciones fue saturada

■ con cloruro cuproso a bO^C, y luego enfriada a O^C. 

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

misma manera que los Ejemplos 1 a 3, excepto que las 
concentraciones iniciales de cloruro ferroso fueron 

. de 250 gramos por litro, y las concentraciones ini-

25 ciales de cloruro cúprico fueron, respectivamente,
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de O, 100} 200 y 250 gramos por litro. los Ejemplos 

8 a 12- (Tabla III) se realizaron de modo similar, 

pero las concentraciones iniciales de cloruro fe­

rroso fueron de 150 gramos por litro y las concen- 

5 traciones iniciales de cloruro cúprico fueron res­

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

' litro..
Los Ejemplos 13 a 17 muestran la canti­

dad de-hierro que- se separa con cloruro cuproso 

10 ' ' después de cristalización desde soluciones q.ue tie-

' nen diversas concentraciones de cloruro ferroso y 

cloruro oúprico. Cada solución fue saturada inicial­

mente a 802C con cloruro cuproso, y luego enfriada 

a 152C. Luego se determinó la cantidad de hierro 

15 en el cloruro cuproso cristalizado.

TABLA I

Ejem­
plo N2

FeCl.
(g/l3

CuClp
(g/1 )

CuOl cristalizado (gramos 
por litro de solución ini­
cial •

1 350 0 109

2 . 350 100 124

3 350 150 130

25

- 25 -



TABLA II

Ejem­
plo Í12

PeOlg

(« A )

CuCl

(g/1 ).

CuCl cristalizado (gramos 
por litro de solución ini­
cial

4 250 0 81

5 250 100 96

6 250 200 109

7 250 250 116

Ejem­
plo 1Í2

ísCl

(k/1)

TABLA III 

CuClg 

(g/1 ) ...

CuCl cristalizado (gramos 
por litro de solución ini­
cial

8 150 0 53

9 150 100 68

10 I5O 200 81

11 150 300 95

12 150 350 102

TABLA IV

Ejem- ' PeCl. CuCl0 Pe ̂ n  solu- Pe en cris-
pío N» ¿ ción inicial tales de

(g/1 ) (f?/l) (s/1 ) 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
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las Tablas I a III indican que la canti­

dad de cloruro cuproso que cristaliza desde solu­

ción aumenta sustancialmente según aumenta la con­

centración de cloruro cúprico, para una cantidad 

establecida de cloruro ferroso. la Tabla IV muestra 

que la cantidad de hierro que 3e separaba disminuía 

según aumentaba la- cantidad molar de cloruro cúpri­

co .presente. La cantidad de hierro que se separaba 

•con los cristales de cloruro cuproso disminuía con 

'una velocidad sustancialmente mayor que la disminu­

ción de concentración de hierro en la solución ini­

cial, debido a la presencia de cloruro cúprico.

Los siguientes Ejemplos muestran la cris­

talización de cloruro cuproso a partir de solucio­

nes que contienen diversas cantidades de cloruro 

Cuproso, las impurezas metálicas mencionadas,y clo­

ruro cúprico. Cada solución fue saturada con clo­

ruro cuproso a 802C, y luego enfriada a 15®C, con 

el fin da cristalizar oloruro ouproeo. Las cantida­

des de cada una de las impurezas que cristalizaron 

con el cloruro cuproso fueron determinadas luego 

para cada concentración de cloruro cúprioo. Los re­

sultados de los Ejemplos 18 a 23 están dados en la 

Tabla I, estando las cantidades de impurezas que 

fueron'cristalizadas junto con el cloruro cuproso



•tabuladas para las diversas concentraciones de co­

bre en solución en forma de cloruro cúprico.

10

E.i emolo 18

Una solución inicial de aproximadamente 

175 mi contenía 214 g/l de hierro en forma de cloru­

ro ferroso, nada de cloruro cúprico, 1 ,0 2 g/l de 

Sb, y 0,20 g/l de As. La concentración total de 

• equivalentes de-cloruro fue de aproximadamente 271 

•g/l, y la solución fue saturada con cloruro cuproso 

a 802C. ¿

15

20

Ejemplo 19
L'a solución utilizada tenía un volumen 

de aproximadamente 175 mi y contenía 192 g/l de 

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

bre en.forma de cloruro cúprico, 0,72 g/l de Sb, 

y 0,20 g/l de As. La concentración total de equiva­

lentes de cloruro era de aproximadamente 267 g/li 

y la solución fue saturada con cloruro cuproso.

25

B.jemplo 20

La solución del Ejemplo 19 fue repetida, 

excepto que ahora contenía 159 g/l de hierro en 

forma-de cloruro ferroso y aproximadamente 54 g/l
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de cobre en forma de cloruro cúprico. la concentra­

ción total de equivalentes de cloruro era de apro­

ximadamente 265 g/l.

E.jemplo 21.

La .solución del Ejemplo 19 fue repetida, 

excepto que ahora contenía 105 g/l de hierro en 

forma de cloruro ferroso y 112 g/l de cobre en for­

ma de cloruro cúprico. La concentración total de 

.equivalentes de cloruro era de aproximadamente 264 

g/l.

Ejemplo 22

La solución del Ejemplo 19 fue repetida, 

excepto que ahora contenía 93 g/l de hierro en for­

ma de cloruro ferroso y 170 g/l de cobre en forma 

de .cloruro cúprico. La concentración total de equi­

valentes de ión cloruro era de aproximadamente 260 

g/l. •

Ejemplo 23»

La solución contenía nada de cloruro fe­

rroso, 117 g/l de cobre en forma de cloruro cúpri­

co, y cantidades equivalentes del resto de los com­

ponentes de la solución del Ejemplo 19. La conoen-



tración -total de equivalentes de cloruro fue de 131 

g/l.

l'ABLA V

Ejem­
plo NA

Cu como 0uClo 
. (g/D 2

Sb (ppm) Fe (ppm) As (ppm)

.1 8 0 954 270 29

19., ‘ 20,5’ 185 180 9

; 20 53,9 ’ ’ 49 84 1

21 112 23 60 2

. 22 170 14 20 1

23 11*7 21 0 2

Ejemplo 24

15 la solución utilizada para este Ejemplo con­

tenía 214 g/l de hierro como cloruro ferroso, nada 

de cloruro cúprico, y 0,52 g/l de Bi. El volumon to­

tal de la solución fue saturado con cloruro cuproso 

a 80fiG. la concentración total de equivalentes de ión 

20 cloruro era de 271 g/l.

Ejemplo 25

la solución del Ejemplo 24 fue repetida, ex­

cepto que ahora contenía 192 g/l de hierro como clo- 

25 ’ ruro ferroso, y 20 g/l de cobre como cloruro cúprico.
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la concentración total de equivalentes de ion clo­

ruro era de 267 g/1 .

5

10

15

20

Ejemplo 26

La solución del Ejemplo 24 fue repetida, 

con la excepción de que ahora contenía 93 g/l de 

hierro como cloruro ferroso y 170 g/ 1 de cobre corno 

cloruro-cúprico. La concentración total de equivalen­

tes de ion cloruro era de 260 ¿Tamos por litro.

Ejemplo 27

La solución del Ejemplo 24 fue repetida, 

excepto que ahora no contenía cloruro ferroso pero 

contenía.117 g/l de cobre como cloruro cúprico, lo 

que representaba un total de concentración de equiva­

lentes de ion cloruro de aproximadamente 131 g/1 .

La Tabla VI muestra las oantidades de hie­

rro y bismuto que cristalizaron junto con cloruro 

cuproao desde las soluciones de los Ejemplos 24 a 

27, y las concent racionea de cobre en solución en 

forma de cloruro cúprico, después de haber enfriado 

estas soluciones a 152C. •

25 .
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TABLA VI
Ejem­
plo N 2

Cu. como Cu01o
(sA) 2

Pe (ppm) Bi (ppm)

24 0 270 14

25 20 180 13

26 '1 7 0 20 11

' 27 117 0 9
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- HUIVINDICACIONES -

10

15

20

25

1 — ün procedimiento para recuperar cloru­

ro cuproso desde una solución del mismo, que compren­

de cristalizar cloruro cuproso desde la solución, ca­

racterizado porque la solución contiene iones cúpricos 

'2tí.- Un procedimiento de acuerdo con la 

reivindicación Ia, caracterizado porque la solución 

contiene al menos un cloruro compatible con la solu­

bilidad de cloruro cuproso, y porque esta presente 

cloruro cúprico en una cantidad tal que la proporción 

molar de cloruro cúprico al cloruro compatible es al

menos de aproximadamente 0 ,1.
3a.*. un procedimiento de acuerdo con la rei­

vindicación ltt» caracterizado porque el cloruro oompa-

tible es cloruro ferroso»
4tí»- Un procedimiento de acuerdo con la rei­

vindicación 1a, caracterizado porque el oloruro cornpa-
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tibie es cloruro de sodio.
5a.- Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones Ia a 4a, caractevj 

rizado porque la cristalización se efectúa con reduc- 

5 ción de la temperatura de la solución a al menos apro­

ximadamente . 30.a C.

• 6a.- Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones Ia a 5a, caracte- 

. rizado- porque la j>rc>porción molar es al menos de apro-

10 ximadamente 0,2.

7a.'- Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones Ia a 6a, caracte­

rizado porque el cloruro cuproso recuperado es sepa- 

. rado del resto de la solución y es reducido para for- 

15 mar cobre elemental.

8a.- Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones Ia a 7a, caracte­

rizado -porque la solución es producida lixiviando 

sulfuro de cobre para producir una solución da lixi- 

20 viaeión que contiene cloruro cuproso, cloruro cúpri­

co, cloruro ferroso é impurezas metálicas, porque 

una poroión del cloruro ouproso os cristalizada des­

de la solución de lixiviación para producir crista­

les de cloruro cuproso y unas aguas madres, porque 

25 * los cristales de cloruro cuproso son separados de
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las aguas madres, porque el cloruro cuproso crista­

lizado es reducido para formar cobre elemental, una 

porción de las aguas madres es oxidada con oxígeno 

para producir óxido de hierro, cloruro cúprico y 

cloruro férrico, y las restantes impurezas a partir 

del resto de las aguas madres, y porque la cristali­

zación se efectúa en la presencia de cloruro cúprico 

en una'proporción molar de cloruro cúprico a cloruro 

ferroso’de al rueños aproximadamente 0 ,1.

ga.- Un procedimiento de acuerdo con la 

reivindicación tís, caracterizado porque al menos 

aproximadamente 25> del cloruro cuproso presente en 

la solución de lixiviación es cristalizado desde 

ella.
10a.- Un procedimiento de acuerdo con una 

cualquiera de las reivindicaciones 8a y 9ñ, caracte­

rizado porque la reducción del Cloruro cuproso cris­

talizado se efectúa utilizando hidrógeno.
na.- Un procedimiento de acuerdo, con una 

cualquiera de las reivindicaciones 8a a 10a, carac­

terizado porque cloruro cúprico y cloruro férrico 

regenerados son recirculádos para lixiviar más can­

tidad del sulfuro de cobre.
12a.- Un procedimiento de acuerdo, con la 

reivindicación 1a, caracterizado porque la solución
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contiene al menos 20 g/1 de iones cúpricos.

13S.- Un procedimiento de acuerdo con la - 

reivindicación 12§, caracterizado porgue la solución con 

tiene al menos 50 g/1 de iones cúpricos.
14-S.- Un procedimiento para recuperar cloru­

ro cuproso desde una solución del mismo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria quc¿

antecede, representado en los dibujos que se acompañan y
i

para los fines que; se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y seis hojas 

escritas a máquina' por una sola cara.

Madrid, C .. ni!’!. ¡ 7
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P-62.359

g TctJT'n'Tf! A nos DE LAS REFERENCIAS NUMERICAS DE LOS DIBUJOS

1. - Alimencación de sulfuro de cobre

2. - Lixiviación con cloruro férrico

3. - Residuos
4. - Impurezas
5. - Cristalización de cloruro cuproso

6. - Separación entre sólido y líquido

7. - Cristales
8. - Reducción de cloruro cuproso

9. - Impurezas
10. - Eliminación de cobre
11. - Eliminación de impurezas

12. - Impurezas
13. - Electrólisis de hierro

14. - Hidrólisis
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