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La presents invencidn se refiere a un método para
recuperar cobre y/o otros metales no férreos a partir de
materias primas de sulfuros mediante un proceso de sulfata
cidn y lixiviacién,

Los materiales de sulfuros que contienen cobre se
benafician normalmente por procesos pirometaldrgicos. Can
tales procesos, el contenido de hierro del material, que es
por lo general relativamente alto, no puede utilizarse eco=~
némicamente, y los requerimientos actuales con respectoc a
un consumo bajo de energia y proteccidn del ambisnte son
diffciles de satisfacer.,

Hasta ahora, no ha sido posible realizar en la
prdctica procesos puramente hidrometallrgicos adscuados pa-
ra recuperar el cobre diractamente a partir de materias pri
mas de sulfuros sobre una base econdmica, debido a las di-
ficultades encontradas en la lixiviacidn de los sulfuros y
al hecho de gque no pueden recuperarse sficazmente con Faci
lidad productos sscundarios valiosos.

Por ejemplo, los metales contenidos an minerales
de cobre se pueden recuperar hidromstallirgicaments convir-
tiendo en primer lugar el sulfuro ds cobre y otros sulfu-
ros de metales no férreos presente gn la materia prima en
sulfatos o sulfates bdsicos (MeO. yNeSDa) al tiempo que se
oxida simultineamente el hierro. Los primeros ensayos gue
se realizaron caon vistas a desarrollar un tal proceso
fueron efectuados por Bagdad Copper Corp., EE.UU. (Ameri -
can Electrochem. Soc., junic de 1930), aunque no fue posi=-
ble gn la préctica resolver sl problema de controlar las
reacciones ds sulfatacidn del hierro. Con el dessarrollo de

la técnica de lecho fluidizado para fines de tostacidn lle
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gd a ser posible controlar el proceso durante la tostacidn
de una manera tal que se evitara la sulfatacidn del hierro,
Un tal proceso, el denominado proceso RLE, se desarrolld

hacia 1957 (Patente de los EE.UU. 2.783.141). En este ca -
s0, 8l material que contenia cobre se tostd en un horno de
lecho fluidizado del tipo Dorr-Bliver (horno Fluo-SolidC:B
de tal manera que el cobre y otros metales no férreos se

sulfataban en tanto que el hierro ss oxidaba a hematitss

(Fezﬂs). Era necesario conirolar sxactamente la tsmperatura
con objeto de impedir qus el hierro se sulfatase al mismo
tiempo, Con una temperatura demasiado baja, se formaban sul
fatos de hierro, mientras que a temperaturas excesivamente

altas el cobre y otros metales no férreos reaccionan con l#

fécilmente, y en consecusncia afectan negativamente al ren
dimiento del proceso. E1 producto tostado se lixivia luego
en una solucidn de Acido sulflrico obtenida a partir de la
etapa de glectrolisis final, y el cobre se recupera de la
solucidn de lixiviacidn slsctroliticaments en un proceso
que utiliza dnodos no consumibles y cétodos ds cobre, rege-
nerdndose el dcido sulfidrico al mismo tiempo. A este (lti-
mo proceso se hace referencia normalmente como extraccidn
slectrolitica. £l procssec, sin embargo, presenta cierto ng
mero de desventajas y limitaciones que afectan a su econo-
m{a y utilidad., Asf, el rendimiento de cobre es msnor gus
el obtenido con los procesos pirometaldrgicos conocidos v,
adicionalmente, 8l contenido de metales preciosvus del ma=-
terial se pierde en el residuo de lixiviacidn, que no pus=
de aprovecharse. No obstants, la desventaja mls grave es

quizfs el efecto psrjudicial gue produce este residuo so-
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bre sl ambients, ya que la cantidad de 4cido formada duran-
te la slectrolisis es mayor que la requserida para sl proce=-
so de lixiviacidn, y por ello una gran cantidad de solucidn
dcida que contiene cobre se descarga al colector. Un desa-
rrollo y perfeccionamiento del proceso RLE ha sido descri-
to por Hecla Mining Comp., EE.UU. (Emngn. Min. Journ. Aug.
1973, y documente AIME-TMS N2 A73-64, 1973), en sl cual, en
tre otras cosas, el problema antes mencionado concerniente
al exceso de 4cido sulflrico formado se resuelve utilizando
el 4cido sulfdrico para lixiviar mineral de cobre oxidado
en un proceso separado, en 8l que sl cobre se puede recups=-
rar de la solucidn obtenida del proceso de lixiviacidn de
dxidos por cemsntacidn con hierroc esponjoso que, a su vez,
se obtiene por reduccién de residuos de lixiviacidn obteni-
dos de la etapa de lixiviacidn RLE. !
De este modo es posible obtsner un rendimiento mé
yor ds cobre que el obtenido con el proceso RLE previo,
aunque se encuentran todavia cierto nlmero de desventajas
importantes. Durante el procesoc de cementacién, una porcidn
principal del hierro se convierte en sulfato de hisrro, que
no pueds beneficiarse econdémicamente, y por tanto grandes
cantidades de solucidn de sulfato de hierro obtenida del
procesc de cementacidn tienen que ser descargadas a un co-
lector. Como se ha mencionado previamsnte, la temperatura
de tostacidn tiene que ser controlada exactamente, al igual
que debe hacerse con la relacidn entre el sulfuro y el aird
suministrado al sistema durante el proceso de tostacidn.
Por consiguiente, normalmente no es posible evitar la sul-
fatacidn del hierro presente, y por ello aproximadamante el

10% del hierro contenido en la alimentacidén se pierds por
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lixiviacidn, siendo el rendimiento de lixiviacidn con res-
pecto a cobre de la materia prima de sulfurac al electrolito
aproximadamente 95-99%,

Los gases‘del tostador obtenidos del horno de lg
cho fluidizado contienen sélo 6-8% 502, contenido que sélo
pusde aumentarse utilizando oxigene gaseosoc adicional en
la operacidn de tostacién. Un proceso de tostacién parcial,
8s decir, un proceso en el que se suministra una cantidad
insuficiente de airse a fin de que el producto tostado se
oxide y ss sulfate sflo parcialments y contenga por tanto
residuos sustanciales de sulfuros, es concebible también
y ha sido ensayado, aunque el proceso de lixiviacidn en es-
te caso es complicado y tiene que llsvarss a caboc a una prg)
sidn eslevada en un autoclave, a fin ds que pusdan rsaccioc=-
nar los sulfuros. Un tal proceseo se ve afectado tambidn por
graves problemas de corrosidn,

En consecuencia, se han realizado intentos para
recuperar el cobre procedsnte de la calcopirita par tosta=-
cibén parcial de la calcopirita, para formar bornita y sul=~
furo de hierro, después de lo cual sl hierro que estd pre-
sente se separa por lixiviacidn con 4cido clorhidrico di=-
luido y los residuos de lixiviacidn de aulfuros se disusle
ven para formar un slectrolito, del que ss separa sl cobre
por extraccidn slectrolitica (Patente de los EE.UU.
3.857.767).

Los intentos que se han realizado para evitar al
gunos de los problemas que se presentan durante un proceso
de tostacién sulfatante han sido descritos, por ejemplo, &n
la publicacidn de solicitud de patente alemana DOS

2,146,334, que describe un método para la tostacidén sulfa=-
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tante de minerales gue son ricos en hierro y que contienen
matales no férreos, utilizando un gas de tostacién que con=
tisne S0, S0,, ¥ 0, en un sistema circulatorio, controlin-
dose la presidn paréial de tridxido de azufre de tal modo
que el sulfato de hierro es estable a la temperatura de
reaccidén, en tanto que los sulfatos de metalss no férrsos
se descomponen. S$e describe en la publicacidn de solicitud
de patente alemana D0OS 2,214,688 que se forman agentes ga-
sgosos de sulfatacidn directaments en la cimara de reac =
cién durante la operacidn de tostacidn, por adicidn de azu
fre, minerales que contiensn azufre o sulfatos disociables,
tales como sulfato de hierro(II), en las condiciones rei -
nantes., De acuerdo con otro método descrito en la publica=-
cidén de solicitud de patente alemana DOS 2.102.576, el
hierro y los metales no férreos presentes se sulfatan por
completo, después de lo cual los sulfatos ss lixivian en
una solucién acucsa y los metales no férreos presentes se
recuperan de la solucidn de lixiviacidn. La solucidn de
lixiviacidn contiene después de sllo sulfato de hierro y
constituye un producto de desescho., Hashett y otros (Bu -
reau of Mines Technical Progress Report-67, marzo de 1973)
describen un métoda en sl que el proceso de sulfatacidn pug
de hacerse mis efectivo por adicidn de hematites (FQZDS) a
la matsria prima de sulfuros antes de una operacidn ds toss
tacidén, siendo debido esto al hecho de que la hematites ca-
taliza la reaccidn, dando como resultado la formacidn de
tridxido de azufre (503). As{, cuando se utilizan adiciones
relativamente grandes de hematites, la formacidn no dessa-
ble de ferrites puede reducirse a las temperaturas de tos-

tacidn entre 400 y 60082C.
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El aprovechamiento del cobre sulfatado por méto-
dos hidrometaldrgicos da como resultado la formacidn de una
cantidad sobrante de 4cido sulfdrico diluido en los siste-
mas de lixiviacidn., Este Acido tiene que ser destruido, lo
cual, como 8@ ha descrito arriba, puede hacerse por lixivia
cidn de mineral de cobre oxidado, cuando se dispone de és=
te (proceso RLE, Hecla Mining Comp,, EE.UU.) o por neutra~
lizacidn del 4cido ds acusrdo, por ejemple, con sl denomie
nado proceso Dowa Mining (Journal of Metals, pdgina 634
(1955)), en cuyo método un concentrado cobre-zinc-hisrro
se tuesta y se sulfata en un horno de lecho fluidizado del
tipo Dorr-0liver. Los sulfatos contenidos en el producto
tostado se lixivian y la solucidn de lixiviacidn se electrg
liza para recuperar sl cobre. La solucidn residual, que conj
tiene dcido sulfdrico diluido, se neutraliza con caliza y
el yesoc asi formado (sulfato cdlcico hidratado) constituye
un producto de desecho, Asi, en sstos procesos una gran
parte de la cantidad de entrada de azufre constituye un PrY
ducto de desecho. Dado que sdlo un pequefo ndmsro de insta-
laciones de aprovechamiento de cobre tienen acceso natural
a minerales de cobre oxidados, y debido a los problemas cay
sados con respecto a pérdidas de azufre, emisiones y dese-
chos, tiene que desarraollarse una técnica modificada para
esta clase de tratamiento hidrometaldrgico de materias pri-
mas de cobre ds sulfuros,

Para hacer posible la recuperacidn del contenido
de azufre del material, el proceso de tostacidn tiens que
efectuarse de manera tal que el contenido de 502 del gas
del tostador sea suficientements alto para que el gas puedj

utilizarse para la fabricacidn de acido sulflrico o azufre
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elemental. Cuando sl proceso de tostacidn presenta la forma
de un proceso de tostacidén a muerte y se efectia a aproxima
damente 8002C, con lo cual el hisrro se convierte completa-
mente en hematites, la mayor parte del cobre presente se
combinard como ferrito de cobre y simultdneamente ss obtie-
ne un gas de tostador que tisne como miximo aproximadamene
te 12-14% 50,. Por reduccidn de un tal producto tostado en
una etapa separada, los ferritos de cobre pueden descompo=
nerss y convertirse en cobre metdlico y Sxidos de hierro.

El producto tostado reducido pusde lixiviarse entonces con
hidrdxido amfnico a fin de disolver el contsnidc de cobre.
Se requiere en tal caso un proceso complicado para recups-

rar el cobre de una solucidn ds sulfato por electrolisis,

¢

extraccidn slectrolitica, comprendiendo este procesa, entre
otras cosas, la extracciédn l{iquido~l{quido de la solucidn
de lixiviacidén. Este proceso ha sido desarrcllado por sl
Bureau of Mines (US Bureau of Mines Report of Investiga =
tion 7996, 1975) y se dice gue sl rendimisnto de cobre ss
97,4%.

Se ha descubierto ahora sorprendsntemente gue el
proceso RLE puede modificarse de tal modo que todas las deé
ventajas asociadas con el mismo pueden eliminarss al mismo
tiempo que simultineamente se evita la necesidad de intro-
ducir etapas de proceso complicadas tales como la descompo-
sicién de ferritos en operaciones de reduccidn separadas y
la lixiviacidn alcalina del producto tostado con hidrdxido
aménico con extraccidn y sulfatacifn subsiguientes, consti
tuyendo tales etapas de proceso complicadas una parte del

proceso antes mencionado desarrollado por sl Bureau of Mi=-

nes de los EE.UU.




10

15

20

30

| mara de reaccifn separada por suministro de un agente de

9 08076

Hagn nt,

La invencidn es, asi pues, un método para recups-
rar cobre y/o otros metales no férreos con inclusidn de me=
tales preciosos, a partir de una materia prima de sulfuros,
gn 8l que sl material de partida se somets primeramente a
un tratamisnto de sulfatacidn para convertir al menos uno
de los metales no férreocs en la forma de un sulfato y/o
sulfato bdsico fécilmente solubles, despuds de lo cual di=-
cho al menos uno de los metales no férreos, en una stapa
de lixiviacidén, se lixivia con una solucidn acuosa de 4ci-
do sulflirico, recuperédndose luego la cantidad principal del
metal o metales lixiviedos a partir de la solucidn de lixio
viacidn formada, y en el que los mstales no férreos restan
tes que gusdan sn el residuo de lixiviacidén formado se re-
cuperan opcionalmente por etapas de proceso ulteriores, ca
racterizado por el hecho de gue el proceso de tratamiento
sulfatante se lleva a cabo en dos etapas, siendo tostado
el material en una primera etapa en un horno de tostacidn
a un estado suétancialmente exento de azufre, y tratédndose

luego, en una sesgunda stapa, el material tostado en una cd

sulfatacidn a ésta, efectudndose el tratamiento de la se-

gunda etapa en condicionas tales que permiten la formacién
sugtancial de compusstos gue comprenden sulfatos, sulfatos
bdsicos o mezclas de los mismos de dicho al menos un metal
no fdrreo por el hecho de gue una primera porcidn de la )
lucidn residual obtenida subsiguientemente a la recupera -
cidn del contenido de metales no férreos de la solucidn de
lixiviacidn se snvia como alimentacidn a la etapa de lixi~-
viacidn, seleccionéndose la magnitud de dicha primera por=

cidn para efectuar dicha lixiviacidn, y por el hecho de
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que una segunda porcidn de dicha solucidn residual ss hace
volver al horno de tostacidn, donde el contenido de azufre
de dicha segunda porcidn de la solucidn se convierte en
didxido de azufre y se hace pasar a los gases formados por
la taostacidn.

Asi, en lugar de efectuarse en una sola stapa, el
proceso de tostacidn sulfatante de acusrdo con la prssente
invencidn se efectda sn dos stapas, sustancialmente de acue]

do con la Patente de Canadd 892,475, que se incorpora aqui

difersntes sulfatos metalicos., Las condiciones para la for-
macidn de sulfatos y sulfatos bidsicos de hierro y metales
no Férreos se pueden calcular termodindmicamente a partir
de datos dados en, p.ej., Kellogg, Trans AIME 230:1622-
~=1634 (1964) y ANAF Thermochemical Tables 1965-68. La tos-
tacidn del mineral a un material sustancialmente exento de
azufre en la primera stapa puede efectuarse ventajosamsnte
de un modo tal que cualquier cantidad presents de hierro en
el material tostado se encuentra al menos parcialmente en
forma de magnetita. Esto puede efectuarse llevando a cabao
la tostacidn en la primera etapa a una temperatura compren=
dida entre 800 y 11009C mientras que se suministra un gas
que contiene oxf{geno libre de un modo tal que la presidn
parcial de oxigeno en el gas del tostador resultante tiene
un valor que queda por debajo de una curva que se obtienes
en un diagrama en el gue se representa 10910P02 en ordsna-
das y en el que P se expresa en atmdsferas y la temperatura
se representa en abscisas sn 2, pasando dicha curva por

los valores asociados:

| far ]
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logmp02 Temp, 9C
~6,6 80D
-4 ,5 900
-3,0 1000
-2,3 1060

S5i se desea un material en sl que el contenido ds
hierro se encuentre sustancialmente en forma de magnetita,
la tostacidn puede efactuarss ajustando la presidn parcial
de oxfgeno en el gas del tostador resultante de tal modo
que la presidn esté situada por debajo de una curva sn di-

cho diagrama que pasa por los puntos:

long02 Temp. 9C
-9,5 800
=7,5 800
=5,8 1000
-5,0 1050

El material tostado se sulfata luego en la segun-+
da etapa con un agents sulfatante en una cémara de reac -
cidn separada. £l proceso de tostacidn puede realizarse asi]
a tempsraturas considerablemente mids altas gue cuando la
tostacidn y la sulfatacidn se efectdan en una sola stapa,
Esto proporciona un gas de tostador que tiens sl alto con-
tenido deseado de S0, v el bajo contenido dessado de 503.
Ademas, puede esvitarss la formacidn de ferritos de metales
no férreos, con la condicidn de que no gsté presente nada
de hematites en el material tostado. En la etapa de sulfa-
tacidén subsiguiente, la temperatura ss mantienes en una mag
nitud tan baja que, a pesar de las condiciones fuertemente
oxidantes, no puede formarse ningdn ferrito. Puede mante =

nerse un contenido alto ds 803 an la etapa de sulfatacidn
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separada, lo cual suprime también la formacidn de ferrita.
La susceptibilidad de lixiviacién con respecto al cobre en
un material tostado magnetitico subsiguiente a la sulfata-
cidn es también muy alta debido a la ausencia de ferritos.
Ensayos de lixiviacidén realizados sobre productos sulfata-
dos que han sido previamente tostados con cantidades dife-
rentes de aire, han demostrado una susceptibilidad dptima

de lixiviacidn en la tostacidn con una cantidad de aire que
gs aproximadamente el 98B% de la cantided de aire calculada
sestequiométricaments como requerimiento para la tostacidn

a magnetita.

El tratamiento de sulfatacidn puede efectuarse de
tal modo que el producto tratado contiene los metales no
férreos en forma de sulfatos, sulfatos bdsicos o mazclas de
los mismos. La expresidn "sulfato bdsico" tiene por objeto
representar sales y mezclas con la férmula general
xMeSDa. yle0 gue, como es sabido, define los sulfatos bé-
sicos. Estén incluidas también mezclas de diferentes sulfa-
tos y éxidos. El agente des sulfatacidn suministrado a la |

etapa de sulfatacifn pusde comprender al menos uno deg los

fdrico, diéxido de azufre y airs, o tridxido de azufre.
Una ventaja esencial adicional del proceso de

acusrdo con la invencidn es que la solucién que contiens
dcido sulflrico residual, esto es, la solucidn de lixivia=-
cidn fntegra que queda después de recuperar la mayor parte
del contenido de metales no férreos de la misma, pueds aprd
vecharse y utilizarse, en parte como solucidn de lixivia =
cién recirculada y en partes como retorno al horno de tosta

cién, en sl cual el &cido sulfdrico se descompane y se re=
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duce a 502, que enriquece adicionalmente el gas del tosta=-
dor de tal modo que pueden obtenerse contenidos de hasta
219, en volumen de 302. £l contenido de hierro en la materia
prima puede recuperarse en forma de dxido de hisrro purifi-
cado, y como no se disuslve nada de hisrro durante el pro-
cesa, No es preciso consumir producto quimico alguno para
precipitar el hierro. La etapa de tostacidn se efectda en
condiciones tales qus no puede existir sulfato de hierro
alguno. El contenido total de azufre de la materia prima
puede convertirse en un solo gas recogido, el cual se pueds
recuparar convenientemente dado que el gas rico en azufre
s particularmente adscuado para producir 502 ligquido, 4ci-
do sulfdrico o azufre slemental,
En una realizacidn preferida del método de acuer=-
do con la invencidn, la solucidn de #cido sulfdrico resi -
dual se pasa a un evaporador separado en comunicacidn direg
ta con el horno de tostacidn para aumentar la concentracidn
de &cido sulfdrico en la parte de la solucién que rstorna
a la etaps de tostacién. Dicha solucidn retornada que con-
tiene 4cido sulflrico se svapora también preferiblemente
por intercambio directo de calor con los gases del tostador
antes de hacerla pasar al horno de tostacidn. Para impedir
un enriquecimiento en nigquel en el proceso cuando estd pre=
sente niqusl en la materia prima, una parte de la solucidn
residual puede retirarse y enriquecerse por evaporacidn,
con lo cual precipita el sulfato de niquel. Los metales no
férreos se pueden recuperar ds la selucidn de lixiviacidn
por reduccidn de dichos metales no férreos, reduccidn que
puede sfectuarse preferiblemente por slectrolisis. Antes dﬁ

la recuperacidn de los metales no férreos, la solucidn de
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lixiviacidn puede purificarse de cualesquiera metales no
deseables, tales como hierro, p.ej., por extraccién liqui
do=l{quida,

Otra realizacidn preferida de acuerdo con la pre-
sente invencidn, en la que la solucidn de lixiviacién con=~
tendrd mayores cantidades de hisrro y arsénico, antimonio
y/o bismuto, consiste en purificar la solucidn de lixivia~-
cidn antes de la electrolisis, por precipitacidn. Normal-
mente es necesario mantener el contenido de hierro por de-
bajo de 2 g/) de Fe, y controlar también el contenido de
antimonio y bismuto en el elactrolito para facilitar la
electroextraccién por electrolisis de, por ejemplo, el con-
tenido de cobre sn la solucidn de lixiviacidn. Una tal ope~
racién de purificacidn puede realizarse por precipitacidn
en masa del hierro como un producto de hidrdxido de
hierroc(II1), preferiblemente a un pH supsrior a 4, o mis
alto. E1 arsénico, el antimonio y el bismuto se adsorben
sobre el precipitado de hidrdxido de hierro o se coprecipi-
tan como arseniato de hierro(IIl) o andlogos. Si la etapa
de lixiviacidn de acuerdo con esta invencidn se lleva a ca-
bo como una operacidn de equilibrio constituida por stapas
mdltiples en contracorrients, 8s posible obtensr una solu-
cifn de lixiviacidén con un contenido bajo de Acido, lo que
hace que la demanda de suministro de agentes de neutraliza-
cifn antes de dicha precipitacidén sea baja. Como agente de
neutralizacién se utiliza preferiblemente caliza, lechada
de cal, u dxido de zinc,

El residuo de lixiviacién se descarga o se trata
ulteriormente en etapas de proceso adicionales para recups

rar otros elementos valiosos no lixiviados, As{, los meta-
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les no férreos remanentss se pusden rgcuperar por un trata-
misnto de cloracidn del residuo o por lixiviacidn del resi-
duo con una solucidn que contiene cloro o cianuro. Una lixi
viacién con cianuros es un método preferido especialments

cuando la materia prima contiene metales preciosos valio=-

808,

Puede subrayarse, adicionalmente, gue el proceso
de atusrdo con ssta invencidn de cantidades muy escasas de
productos de desecho tales como Bscorias, residuos de lixie
viacién, electrolitos agotades, yeso, etc., Yy por esta ra-
z8n hace posible qus se localicen las instalaciones también
en aquellos lugares en gue no seé dispone de colectorss acep
tables para materiales de dssecho.

Para permitir que la invencién se comprenda mis
fécilments, se describird ahora una realizacidn de la in-
vencidn junto con ciertas etapas de proceso conectadas con
ella, con referencia al dibujo que ss adjunta.

Como se verd en la Gnica figura del dibujo, los
concentrados de mineral de cobre de sulfuros se cargan en
un horno de tostacidn 1 por una tuberia 2, y se introduce
aire en dicho herno 1 por una tuberia 3. qu concentrados
de cobre se tuestan en el horno a una temperatura de aproxj
madamente 9009C, despuds de lo cual el producto tostado se
transfisre, por una tuberia 4, a un horno adicional 5, al
qus ss suministra aire por una tuberia 6 y dcido sulfidrico
por una tuberfa 7. El1 producto se sulfata en gl horno § a
una temperatura de aproximadamente 7002C, El gas del tosta
dor se transfiere desde sl horno 5 al horno 1 por una tubg
r{a 8. E1 material sulfatado se transfiere desde el horno

S, por una tuberfa 9, a un depdsito de lixiviacidn 10. Al
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depdsito 10 se suministran agua y liquido de lixiviacién
recirculado por una tuberfa 11 y una tuberfa 12, respecti=
vamsnta. Subsiguisntemente a la lixiviacidn del material
sulfatado en el depdsito 10, el residuo de lixiviacidn se
pasa, por una tuberia 13, a un proceso de cloracidn 14, por
ejemplo, en cuyo proceso las cantidades valiosas de metales
residuales se claran y se recuparan de un modo conocide, en
forma de cloruros metdlicos, como se indica por la flecha
15, y en forma de Gxido de hierroc como ss indica por la flg|
cha 16, E1 proceso de cloracidn puede reemplazarse alterna=-
tivamente por una etapa de lixiviacidn, en la que el resi-
duo de lixiviacidn se lixivia con una solucidn de lixivia-
cidn que contiene cloro o um clanurao,

Se carga acido clorhfdrico al proceso ds clora-
cidn por una tuberfa 17. El producto lixiviado puede aglomg
rarse adecuadamente (lo que no se representa) antes de tran
ferir sl mismo al proceso ds cloracidn por la tuberfa 13,
El l{quido de lixiviacidn se pasa por una tuberfa 1B desde
el depdsito de lixiviacidn 10 a un depdsito de electroli=-
sis 19, en 8l que se recupera sl cobre elsctrol{ticamente y
s8 retira del depdsito como ss indica por la flecha 20. El
lfquido de lixiviacidn regenerado se rstira por una tube-
ria 21, haciéndose retornar una parts de dicho l{quido a 1
etapa de lixiviacidn por las tuberias 22 y 12, vy haciéndos]
pasar parte de dicho l1fquido al horno de tostacién 1 por
las tuberfas 22, 24, 26 y 27. Antes de hacer retornar la
solucidn de lixiviacidén al horno de tostacidn 1, la misma
se hace pasar a un evaporador 25 por una tuberfia 26, y ss
hace pasar en una forma mds concentrada desde el gvapora =

dar 25 al horno l por una tuberfa 27. El svaporador 25 pug

T
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de comprender convenientemente una torre, denominada torre
de Gaillard, que es una torre revestide interiormente de la
drillos gue carece de cuerpos de rellsno y en la cual la 80
lucidn de lixiviacidn estid en intercambio de calor directo
con los gases del tostador procedentes del horno 1, alimen=
tdndose estos gases al evaporador por una tubsrfa 28, y des
cargéndose del evaporador por una tuberfa 29, Puede ser ade
cuado también proveer un pre-evaporador 30 al gues se hace
pasar la solucidn de lixiviacidn por la tuberfa 24 y del
que se descarga una solucidn de lixiviacidn més concentra-
da por la tuberfa 26. La solucidn de lixiviacidn se calien-
ta indirectamente en el pre=~svaporador 30, suministrindose
vapor de agua al svaporador por una tuberfa 31 y descargéne
dose del mismo por una tubsria 32,

Los gases del tostador que se retiran del horno
de tostacidn 1 y se hacen pasar por la tuberfa 28 al svapo-
rador 25 se transportan por la tuberia 29 a una torre de
refrigeracién 33, desde la cual el gas se hace pasar a una
instalacidn de dcido sulflrico 35 por una tuberfa 34, reti-
réndose el 4cido sulfdrico de la instalacidn 35 por la tu-
berfa 7 y haciéndose pasar a la segunda etapa de tostacidn
5 y, por una tuberfia 36, a un posible uso secundario. El
agua condensada a partir del gas enfriado en la torre ds
refrigeracidn 33 se hace pasar desde la torre al depdsito
de lixiviacién 10 por la tuberfa l1l. Cuando se requisre mé%
agua, ésta se introduce por la tuberia 23,

Para impedir el enriquecimiento de sales metili~
cas en la solucidn de lixiviacidn, una porcidn de la solu~-
cidn tiens que retirarse dsl aistema, como s8 indica con

la tuberfa 37, y transferirse a una etapa de separacidn de
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cobre 38, cuya linsa de salida de cobrs se indica por la

flecha 39 y, mientras que el electrolito ds aquélla se re-
tira por una tuberfa 40. Este slectrolito del que se ha se-
parado cobre se somete luego a un tratamiento adicional, de
pendiendo de qué metalss se han enriquecido en la solucidn
de lixiviacidn., As{, el sulfato de nfquel pueds precipitar=-
se por evaporacidn y rscuperarse, y la solucidn residual

puede, por esjemplo, transferirse al proceso de cloracidn
14 o a algdn otro proceso adscuado. El horno de tostacidn
1l comprende convenientemente un horno de lecho f£luidizado
provisto dsl equipo periférico normal, tal como una caldera
de rescuperacidn de calor, etapas de eliminacidn de arséni-

co, stapas de ssparacidn de mercurio, y andlogas.

Ejemplo 1

En una instalacidén tal como la que se muestra en
la Figura, se beneficié un concentrado de cobre gue tenia
sustancialmente la composicidn siguients (en peso): Cu,
28,0%, Fe 29,4%, S5 33,8%, comprendiendo el 8,8% rastants
Ni, Co, Zn, Sn, Pb, metales preciosos, 5i, Ca, 0 y peque=-
fias cantidades de otros slementos.

Se cargaron al horno de tostacidn 15 t/h de con=-
centrados, 20.200 Nms/h de airs y 4.900 Nms/h de gas evacug

do procedente de las etapas de sulfatacidn; y el proceso

trdndose el contenido de hisrro del producto tostado suge
tancialmente en forma de magnetita. Para fines de dastruc-
cidén se cargaron también al horno 7,5 t/h de slectrolito

concentrado procedente de la etapa de elsctrolisis, conte-
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niendo dicho elsctrolito 7,3% en peso de cobre y 54,7% en
peso de 4cido sulfdrico. Del horno de tostacidn se obtuvie=-
ron 29.200 Nms/h de un gas que tenf{a aproximadamente 21% en
volumen de SO,, y 12,75 t/h de producto tostado que conte-
nia 37,0% en peso de cobre y 37,8% en peso de hierrs (53,6%
en pesc de Fasﬂa).

Subsiguientemente al enfriamiento del gas de tos-
tacién y a la separacidn por condensacién de cualquier po-
sible cantidad de agua presente, se pasd el gas a la ins=-
talacidn de 4cido sulfirico, que formaba una parte integran)
te del proceso., Se afiadieron aire y 0,7 m3/h de agua, con
lo que se obtuvieron 21,6 t/h de &cido sulfdrico concentra-
do (97% de rendimiento).

€l producto tostado se sulfatd a 7009C mientras
que se suministraban 3,200 Nm3/h de airs y 8,3 toneladas
de 4cido sulfdrico del 97% en peso procsdente de la insta=
lacidn de 4cido sulfdrico. El gas svacuade de la sulfata =
cidn se hizo pasar a la etapa del tostador, como se ha in=-
dicado arriba. La sulfatacién del cobrs se controld de tal
manera qus sdlo se formase sulfato de cobra.

Se separaron 19,3 toneladas de materiales sulfa-
tados por hora, y se encontrd qus contenian 61,9% sn peso
de sulfato de cobre y 24,9% en peso de hierro sn forma de
dxido, Estos materiales se lixiviaron mientras que se affa=
dieron 56,7 ma/h de slectrolito de retorno y 50,4 m3/h de
agua, de cuya cantidad de agua se recuperaron 32,6 m3/h an
la condensacidn por enfriamiento de los gases del tostador
obtenidos procedentes del horno de tostacidn. De la etapa
de lixiviacidén se retiraron 7,9 t/h de residuo de lixivia-

cidn que contenfa 2,7% en peso des cobre y aproximadamente
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96% en peso de Gxido de hierro, el cual éxido de hierrs, suby
siguisntemente a su conversién en pastillas, se purificd
liberédndolo de metales no férreos por un proceso de volati-
lizacidn por cloracidn con adicién de 0,2 t/h de 4eido clop
hidrico y un aporte de calor de aproximadamente 8,8 Gl/h,
can lo que se obtuvieron 7,6 t/h de nddulos de dxido de
hierro purificado y, entre otras cosas, 0,21 t/h de cobre
en forma de cloruro. Aproximadamsente el 90% de la plata y
de otros metales preciosos contenidos en la alimentacidn
pudo recuperarse tambiédn en forma de cloruros.

El 1liquido de lixiviacidn procedente de la etapa
de lixiviacién se hizo pasar a la etapa de electrolisis,
can lo que se recuperaron 3,78 t/h de cobre slectrol{tico.

La solucidn residual contenia 20 g/l de cobrs y
150 g/l de &cido sulfirico, y constitufa una cantidad de
94,5 mS/h, de cuya cantidad se hicieron volver 27,3 m3/h al
horno de tostacidn subsiguientemente a ser somstidos a un
proceso de evaporacidn en dos etapas, en las que se sspard
un total de 20,7 t/h de agua. Se necesitd un suministro a-
dicional de calor del orden de 18 Gl/h antes de la etapa ds
evaporacidn,

Se separaron 56,7 mS/h de la solucidn residual
para lixiviar el producto del tostador sulfatado, y los
10,5 m3/h rastantes se hicieron pasar az un horno de tosta-
cién ds pirita ssparado subsiguientemsnte a ser sometidos
a un proceso slectrolitico de separacidén de cobre, en el
que se recuperaron 0,21 t/h de cobre, siendo destruida di~
cha solucidn residual y convirtiéndose el azufre en didxidd
de azufre en el gas de tostacidn, del que pudo recuperarse

aproximadamente 1 t/h de dcido sulfdrico concentrado proce-
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dente del azufre contenido en la solucifn residual.

Asf{, de las 4,20 tonsladas de cobre que entraban
por hara en 8l proceso, ss recuperaron 3,76 toneladas de
cobre como cobre electrolf{tico, recuperdndose ademds 0,21
toneladas por separacidn de cobre del electrolito descarga-
do, y otras 0,21 toneladas en forma de cloruro ds cobre por
cloracidn de los residuos de lixiviacidn,

De las 5,08 toneladas de azufre que entraban en
el proceso cada hora, se recuperaron 4,41 teneladas de azu-
fre en forma de acido sulflrico; otras 0,62 toneladas se
recuperaron en la separacidn do cobre del electrolito y se
destruyeron en un horno de tostacidn separado, convirtién-
dose luego en acido sulflrico, mientras que las 0,05 tone=-
ladas restantes sea ﬁérdierun en los gases residuales de la

instalacidn de 4cido sulfdrico.

Ejemglo 2

Concentrados de cobre que tenian la misma compo-
sicidn que los concentrados a que se ha hscho referencia en
el Ejemplo 1 se beneficiaron en la instalacién de la Figu-

ra l. La sulfatacidn del cobre ss controld de tal manera

que sblo se formase el sulfato bdsico Cub.CuS0,+ Ourante 1
operacidn de tostacidm, se cargaron al horno 2,200 Nm3/h d
aire y 4.000 Nm3/h de gas de la etapa de sulfatacidn, june
to con 6,3 t/h de electrolito concentrado por evaporacidn

con 2,3% en peso de cobrs, y se obtuvieron 31.600 Nms/h de
gas que, subsiguientemente a haber sido utilizado en la to-
rre de Gaillard para expulsar 1,5 t/h de agua del electro-

lito de retorno y haberss secado, contenia 17,5% en volu=-
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men de SO, en el momento de introducirlo en la instalacidn
de 4cido sulfdrico.

La etapa ds sulfatacidn se llevd a cabo mientras
que se suministraba la misma cantidad de aire que se ha ine-
dicado en el Ejemplo 1, aunque con sélo 4,7 t/h de &cido
sulfdrico, obteniéndose 15,6 t/h de materiales sulfatados
con 27,7% de cobre correspondiente a 51,9% de sulfato bisi-
co de cobre, y 43,8% de F9304 calculado en peso.

La lixiviacidn se efectud en las mismas condicio-
nes que se han citado en el Ejemplo 1, peroc con la adicidn
de 76,9 m3/h de electrolito de retorno y 1§ m3/h de aqua,
de la cual ss separaron 3,7 m3/h por condensacién a partir
del gas del tostador.

La electrolisis se efectud de la misma manera que
se ha indicado en el Ejempleo 1, con las mismas cantidades
de entrada y salida, como sucedid también en cuanto a la
separacidn de cobre del electrolito extrafdo,

Como se ha mencionado antes, 76,9 m3/h del elec-
trolito residual obtenido ss pasaron a la stapa de lixivia~
cibén, mientras que séloc se hicieron retornar 7,1 m3/h a la
getapa de tostacidn para evaporacidn y destruceidn.

Con relacidn a cobre y azufre, se obtuvo el mis-
mo balance de materias que en sl Ejemplo 1. En oposicidn al
Ejemplo 1, en cambio, no hubo necesidad alquna de suminis-—
trar calor adicional en la forma de vapor de agua, obtenido
gn la etapa de pres-evaporacidn, al proceso, resultandg esto
innecesario cuando el material de cobre en cuestidn se sul-
fata durante la formacidn de sulfato de cobre bdsico. En sl
ejemplo ilustrado, el proceso proporciona incluso un exce-

dente de calor de 27 Gl/h, el cual tiene que disiparse.
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- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que ssan objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia por VEINTE afos, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

l2,- Un método para recuperar cobre y/o otros me-
tales no férreos con inclusién de metales preciosos, a par=
tir de una materia prima de sulfuros, en el que el mate -
rial de partida se somste en primer lugar a un tratamisnto
de sulfatacidén a fin de convertir al menos uno de los meta-
les no férreos en la forma de un sulfato y/o sulfato bisicd
fdcilmente soluble, después de lo cual dicho al menos uno
de los metales no férreos en una etapa de lixiviacién se
lixivia con una solucidén acuosa de &cido sulfdrico, recupe
réndose luego la mayor parts desl metal o metalses lixivia-
dos a partir de la solucidn de lixiviacién formada, y en el
que los restantes metales no férrecs contenidos en 8l resid
duo de lixiviacién formado se recuperan opcionalmente por
etapas de proceso adicionales, caracterizado por el hecho
de que el proceso del tratamiento de sulfatacidn se resali-
za en dos etapas, siendo tostado 8l material en una primer#
stapa en un horno de tostacidn a un estado sustancialmente
exento de azufre, y siendo tratado luego sl material tos=-
tado en una ssgunda etapa €én una cédmara de reaccidn separg
da mediante suministro de um agents de sulfatacidn a la
misma, efectuéndose el tratamiento de la sequnda etapa en
tales condiciones que permiten la formacidn sustancial de
compuestos que comprendsn sulfatos, sulfatos bdsicos o mez

clas de los mismos de dicho al menaos uno de los metales no
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férreos, por el hecho de qus una primera porcidn de la so-
lucidn residual obtenida subsiguientemente a la recupera =
cidn dsl contenido de metalss no férreos ds la solucidn de
lixiviacidn se lleva como alimentacidn a la etapa de lixi-
viacidn, seleccionéndose la magnitud de dicha primera por=-
cién para sefectuar dicha lixiviacidn, y por el hecho de que
una segunda porcidn de dicha solucidén residual se hace vol=-
ver al horno de tostacidn, donde el contenido de azufre de
dicha segunda porcidn de la solucidn se convierte en didxi-
do de azufre y se hace pasar a los gases formados por la
tostacidn.,

22,- Un método de acuerdo con la reivindicacién
12, en el que la tostacidn en la primera stapa se lleva a
cabo a una temperatura comprendida entre 800 y 11009C mien-
tras que ss suministra un gas que contiens oxigeno libre
de una mansra tal que la presidn parcial de oxigenc en sl
gas del tostador resultante queda por debajo de una curva
obtenida en un diagrama en el que se representa loglUP02
en ordenadas y donde P se expresa en atmdsferas y la tempe-
ratura se representa en abscisas asn 9C, pasando dicha curva

por los valores asociados:

loglUPD2 Temp. 2C
-6,6 800
~4,5 900
~3,0 1000
-2,3 1050

38,~ Un método de acusrdo con la reivindicacidn
238, en el que la presidn parcial de ox{geno en el gas del
tostador resultante se ajusta de tal modo gque la presidn

queda por debajo de una curva obtenida en dicho diagrama
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gue pasa por los puntos:

10910902 Temp. 2C
-9,5 800
7,5 900
-5,8 1000
-5,0 1050

48,- Un método de acuerdo con la reivindicacién
12, en el que el tratamiento de sulfatacidn se efectla de
tal modo que el producto tratado contiens dicho al msnos
un metal no férreo en la forma de un sulfato, un sulfato
basico o mezclas de los mismos,

S5%,~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
48, en 8l qus dicho producto tratado contiene tambidn dicho
al menos un metal no férreo en la forma de un dxido.

68,~ Un método de acuerdeo con la reivindicacidn
13, en 8l que el agente de sulfatacidn suministrado compren
de al menos uno de los agentes del grupo constituido por
dcido sulfdrico, didxido de azufre y aire, o tridxido ds
azufre,

72.~ Un método de acuserdo con la reivindicacidn
la, en el que la solucidn residual ss hace pasar a un evapg
rador separado en comunicacidn dirscta con el horno de tos-
tacidn,

B8.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
18, en el qus la gsolucidn residual se somete a pre-evaporg
cidén antes de hacerla pasar al horno de toatacidn,

92.= Un método de acuerdo con la reivindicacién
78, en el que la golucidn residual se somete a pre-svapora
cién antes de hacerla pasar al evaporador comunicado con el

horno de tostacidn,
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10&8.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
lg, en el que parte de la solucidn residual se retira y se
enriquece por gvaporacidn, y opcionalmente se separa de
ella sulfato de niquel antes de hacer pasar la solucidn re-
sidual enriquecida al horno de tostacidn.

l12,- Un método de acuerdo con la reivindicacidn
la, en 8l gus una tercara porcidn de la solucidn residual
se retira y se hace pasar a un horno ds tostacidn localiza-
do externamente al sistema,

128,- Un método de acuerdo con la reivindicacidn

les de la tesrcera solucidn residual retirada se recupsra
antes de hacer pasar la solucidn residual al horno de tos-
tacién.

132.- Un método de acuerdo con la reivindicacidn
la, en el que el contenido de metales no férreos de la so-
lucidn de lixiviacidn se recupera por reduccién de dicha
contenido de metales en la solucidn de lixiviacidn.

l438,- Un método de acuerdo con la rsivindicacidn
13a, en el gque la reduccidn se efectdia por electrolisis.

1538,~ Un método de acuardo con la reivindicacidn
la, en el que la solucidn de lixiviacidn se purifica de
cualesquiera metales no deseables, tales como hierro, antes
de hacer pasar la solucidn a la etapa de recuperacién.

168,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
152, sn el que la solucidn de lixiviacidn se purifica por
extraccidén liquido~liquido.

173.,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
la, en el que los metales no férreos ramanentes en el resi-

duo de lixiviacidn se recupseran por un tratamiento de clorg)
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cidn,

182,~ Un método de acusrdo con la reivindicacidn
12, en 8l que los metales no férreos remanentes en el resi=-
duo de lixiviacidn se recuperan por lixiviacidn de dicho rg
siduo con una solucidn gue contiens cloro o cianuro,

193,~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
la, en el que se tratan materias primas de sulfuros qus con
tienen hierre, caracterizado por el hecho de que el trata=-
miento de sulfatacidén en la segunda etapa se efectla en con
diciones tales gue no existe sulfato de hierro.

208,=- UN METODO PARA RECUPERAR COBRE Y/0 OTROS
METALES NDO FERREDS CON INCLUSION DE METALES PRECIOSO0S, A
PARTIR DE UNA MATERIA PRIMA DE SULFUROS,.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antg
cede, representado en sl dibujo que se acompafia y con los
Fings que ss han especificado.

Esta Memoria consta de veintisigte hojas escritas
a maqulna por una gola cara. 03,5 4845

fadrid,

PeRo .
Fernundz%qe Elzabury

mrellile

FhM.




26
! 25
1 ¥ 33
(28
3 29
- 1
27 3L, —
8 lJ* ™~
5 35_ 32
P .
6; — 39_
? 7, o * 31
9. Y36
24
' e
.«
J
13 T >
19~ l _,21
13_._ 1% 22+
37
15* ,}-16 lh
39

Fof P

ﬂmnﬁfde E'zabu.z.




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



