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DESCRIPCION
Método de recuperacion de cobre y metales preciosos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método de recuperacion de metales de menas y/o concentrados, y en
particular para la recuperacion de cobre y opcionalmente uno o mas metales preciosos de materias primas de
sulfuros que contienen cobre.

Antecedentes de la invencion

La recuperacién del cobre de materias primas que contienen cobre oxidico se puede llevar a cabo por lixiviacién de
las materias primas con &cido sulfurico a pH de 1 a 2,5, seguido de la recuperacion del cobre por extraccion
electrolitica después de extraccion con disolventes. Sin embargo, en especial con minerales de sulfuros primarios, el
cobre solo se puede lixiviar con acido sulfurico a temperaturas y presiones altas, dando como resultado una solucién
de lixiviacion cargada que contiene una alta concentracion de acido sulfdrico debido al alto nivel de oxidacion del
azufre elemental. Esto hace que la extraccién con disolvente del cobre sea cara ya que hay que neutralizar una
cantidad excesiva de acido en la solucién antes de la etapa de extraccion con disolvente.

Hay varias descripciones en la bibliografia para la recuperacion de metales, en particular de cobre, de menas de
sulfuros que contienen cobre, donde se ha usado bien &cido clorhidrico o alta concentracion de cloruro. Aunque la
lixiviacion se puede llevar a cabo a presion y temperatura reducida comparada con procedimientos con acido
sulfurico, una alta concentracion de cloruro en la soluciéon de lixiviacién cargada disminuye el rendimiento de la
extraccién de cobre en la extraccidon con disolvente y hace que el procedimiento sea menos atractivo.

El documento W02004035840, por ejemplo, se refiere a un método para la recuperacién de metales, en particular
de cobre, a partir de una materia prima que contiene cobre, por el cual el material es lixiviado en una soluciéon que
contiene cloruro. La lixiviacién de la materia prima se lleva a cabo de forma oxidativa y a un potencial de
oxidorreduccion suficientemente alto tal que el cobre en la solucion de cloruro de cobre de lixiviacion es
principalmente divalente. La solucion de cloruro obtenida, que contiene cobre y potencialmente otros metales
valiosos, se alimenta a la extraccién de liquido-liquido. En la extraccién el cobre primero se transfiere a la fase
organica con extraccién y después a una soluciéon de sulfato en reextraccion, que después se alimenta a la
extraccion electrolitica de cobre.

El documento US2010/0031779A1 por otra parte, describe un procedimiento para recuperar cobre de una solucion
acuosa acida que contiene cloruros cupricos y cloruros de metales alcalinos y/o metales alcalinotérreos mediante
extraccién con disolvente con un agente de extraccion de intercambio catidnico, que comprende la etapa de
procesar una extraccion con disolvente en presencia de iones sulfato.

El documento US 2004/0130076 A1 describe un procedimiento para recuperar cobre de material que contiene cobre,
que incluye proporcionar una corriente de lixiviacién, lixiviar la corriente de alimentacién para dar una soluciéon que
contiene cobre, acondicionamiento de la solucién que contiene cobre a través de etapas de acondicionamiento fisico
0 quimico, y extraccion electrolitica del cobre directamente de la solucion que contiene cobre sin someter la solucién
a extraccion con disolvente.

El documento US 8070851 B2 describe un método de lixiviacion en pilas para recuperar el cobre de un mineral de
sulfuro de cobre primario, en donde el mineral se lixivia en una solucién acida de cloruro/sulfato, en presencia de
oxigeno, con el potencial de superficie del mineral por debajo de 600 mV para producir la disolucion del sulfuro de
cobre.

Breve descripcion de la invencion

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un método para la recuperacion de cobre y opcionalmente uno o
mas metales preciosos de mena y/o concentrado de sulfuro que contiene cobre. Los objetos de la invencion se
logran por un método caracterizado por lo que se expone en las reivindicaciones independientes. Las realizaciones
preferidas de la invencion se describen en las reivindicaciones dependientes.

La presente invencion proporciona un método para la recuperacion hidrometalirgica de cobre donde las condiciones
de lixiviacién de la mena y/o concentrado de sulfuro que contiene cobre se optimizan de modo que la recuperacion
del cobre y otros metales preciosos se puede lograr a presion atmosférica o elevada de hasta 300 kPa en
condiciones suaves. Ademas, la recuperacion de cobre por extraccién con disolvente se puede llevar a cabo sin
necesidad de etapas de neutralizacién adicionales. Debido a la concentracién relativamente baja de cloruro, los
metales se pueden recuperar con alto rendimiento. Esto permite la recuperacion directa del cobre y la lixiviacion
simultanea del cobre y metales preciosos como plata.

La presente invencion se refiere a un método de recuperacion de cobre de mena o concentrado de sulfuro que
contiene cobre, que comprende lixiviar la mena y/o concentrado de sulfuro que contiene cobre en condiciones de
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presién atmosférica o elevada de hasta 300 kPa, a una temperatura por debajo del punto de ebullicién de la solucién
de lixiviacién, en una solucién de acido sulfirico en presencia de uno o mas haluros de metales alcalinos o metales
alcalinotérreos, de modo que la concentracién de haluro total es de 30 a 115 g/l, para disolver el cobre y obtener un
licor de lixiviacion que comprende cobre, sulfatos y haluros en solucion. El licor de lixiviacion después se somete a
una separacion de solido-liquido después de la cual se obtienen una primera solucién de lixiviacién cargada acuosa
y un residuo de lixiviacion empobrecido en cobre. El cobre se purifica por extraccion con disolvente de la primera
solucion de lixiviacion cargada acuosa para obtener una primera solucion organica cargada que contiene cobre y un
primer refinado acuoso. Una corriente de purga del primer refinado acuoso se somete a una etapa de precipitacion
de hidroxicloruro de cobre. Después de separacion de soélido-liquido, las impurezas precipitan de la solucion
empobrecida en cobre. La solucién organica cargada que contiene cobre se reextrae con una solucion de electrolito
para obtener una solucién organica empobrecida en cobre y una solucién de electrolito que contiene cobre, y el
cobre se recupera de la solucién de electrolito que contiene cobre.

Breve descripcion de los dibujos

A continuacion, la invencion se describird con mayor detalle mediante las realizaciones preferidas, con referencia a
los dibujos adjuntos, en los que

La figura 1 muestra un procedimiento de lixiviacion y recuperacion de cobre y plata que ilustra un primer ejemplo de
la invencién.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se refiere a un método hidrometalirgico de recuperacion de metales a partir de menas y/o
concentrados, y en particular a la recuperacién de cobre y opcionalmente uno o0 mas de otros metales preciosos a
partir de materias primas de sulfuros que contienen cobre.

La presente invencion proporciona un método de recuperacion de cobre a partir de mena y/o concentrado de
sulfuros que contienen cobre, que comprende las etapas de: (a) lixiviacion de la mena y/o concentrado que contiene
cobre en condiciones de presion atmosférica o ligeramente presurizado, a una temperatura inferior al punto de
ebullicién de la solucién de lixiviacion, en una solucion de &cido sulfurico, en presencia de uno o mas haluros de
metales alcalinos y/o metales alcalinotérreos, de modo que la concentracion de haluro total es de 30 a 115 g/l, para
disolver el cobre y obtener un licor de lixiviacién que comprende cobre, especies de azufre y haluros en solucién; (b)
separacion de soélido-liquido del licor de lixiviacion para obtener una primera solucién de lixiviacién cargada acuosa y
un residuo de lixiviacidon empobrecido en cobre; (c) extraccion del cobre por extraccion con disolvente de la primera
solucidn de lixiviacion cargada acuosa para obtener una primera solucién organica cargada que contiene cobre y un
primer refinado acuoso; (d) reextraccion del cobre de la primera solucién organica cargada que contiene cobre con
una solucion de electrolito para obtener una solucidon organica empobrecida en cobre y una solucion de electrolito
que contiene cobre; (e) y recuperacion del cobre de la solucién de electrolito que contiene cobre.

La presente invencion proporciona ademas un método de recuperacion de cobre y uno o mas metales preciosos a
partir de mena o concentrado de sulfuros que contienen cobre, que comprende ademas las etapas de: (f) extraccion
de plata por extraccion con disolvente del primer refinado acuoso para obtener una solucién organica cargada que
contiene plata y un segundo refinado acuoso; (g) reextraccion de la solucién organica cargada que contiene plata
para obtener una solucién acuosa que contiene plata; y (h) recuperacion de la plata de la solucién acuosa que
contiene plata.

En particular, la presente invencion es adecuada para la recuperacion de cobre y uno o0 més metales preciosos a
partir de concentrado y/o mena de cobre, donde el mineral principal es la calcopirita (CuFeS;). Ademas del cobre y
metales preciosos, tales como plata y oro, la mena y/o concentrado puede comprender metales preciosos o nobles
adicionales tales como niquel, platino y/o paladio. La mena y/o concentrado también puede comprender, por
ejemplo, hierro, arsénico, antimonio y/o calcio.

La figura 1 muestra un ejemplo de un diagrama de produccién de un procedimiento de lixiviado y recuperacion de
cobre y plata. La materia prima que contiene cobre (1) se alimenta a una etapa de lixiviacion de cobre y plata (10) en
donde la materia prima (1) es lixiviada en condiciones atmosféricas o ligeramente presurizadas. La lixiviacién se
puede llevar a cabo, en particular, a una presion total de 70 a 300 kPa, ventajosamente a presion atmosférica. La
temperatura de la etapa de lixiviacién esta por debajo del punto de ebullicion de la solucion acida, ventajosamente
de 80 a 105°C, preferiblemente de 90 a 99°C. La temperatura de la etapa de lixiviacion puede aumentar localmente
por encima del punto de ebullicion de la solucién de lixiviacién debido a la presion hidrostatica. La lixiviacién se lleva
a cabo con una solucién de &cido sulfurico (3) en presencia de haluros (2). El azufre sale en la solucién
principalmente como iones sulfato o bisulfato. Su cantidad total depende de la precipitacién del hierro, que puede
hacer que las especies de azufre coprecipiten, por ejemplo, como jarosita. Preferiblemente, la concentracién total de
diferentes especies de azufre, en particular de iones sulfato y bisulfato, dado como azufre, es de 2 a 25 ¢/Il. La
concentracién total de haluro es de 30 a 115 g/l, preferiblemente de 35 a 110 g/l, mas preferiblemente de 40 a 95 g/I.
Los haluros previenen la pasivacion de la calcopirita durante la lixiviacién y permiten la solubilizacién de la plata. La
concentracién de haluro deseada puede variar basado en el contenido de plata de la alimentacion y se ajusta asi de
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forma adecuada de acuerdo con el contenido de plata. La cantidad excesiva de haluros no potenciara la lixiviacion
del cobre y ademéas puede comprometer la recuperacién de cobre y plata por la extraccion con disolvente. Los
haluros se proporcionan preferiblemente en la etapa de lixiviacion en forma de uno o més haluros de metales
alcalinos y/o metales alcalinotérreos. El metal alcalino es preferiblemente sodio. El haluro preferiblemente es cloruro
para asi prevenir la disoluciéon de oro. Ventajosamente se usa NaCl como la fuente de haluro. Preferiblemente, la
solucién de lixiviacion comprende de 30 a 115 g/l de cloruro.

El potencial de oxidorreduccion de la lixiviacion se ajusta al intervalo de 400 a 600, en particular de 500 a 600 mV
con Ag/AgCl frente a Pt usando alimentacion de un agente de oxidacion (4). El agente de oxidacién puede ser
oxigeno, aire enriquecido con oxigeno, o aire, preferiblemente oxigeno. El pH de la etapa de lixiviacion se mantiene
preferiblemente de 1,7 a 3, mas preferiblemente de 1,7 a 2,6, lo mas preferiblemente de 2,0 a 2,4, con el fin de
precipitar el hierro, pero prevenir la precipitacion de cobre en forma de hidroxicloruro de cobre, en particular
atacamita (Cu2CI(OH)s)). El hierro puede precipitar en forma de uno o mas de hematita, jarosita, goetita y/u otro
precipitado de hierro. Las impurezas tales como arsénico o antimonio no lixivian o coprecipitan inmediatamente con
el hierro. Puede lixiviar una pequefa cantidad de oro (aproximadamente de 0,1 a 10%). Si se ha disuelto una
pequeiia cantidad de oro en la etapa de lixiviacidn, se puede volver a precipitar en el residuo de lixiviacion mediante
un agente de reduccion adecuado, o recuperar por métodos conocidos, tal como el método descrito en el documento
WO20111546083.

Las reacciones que ocurren en la etapa de lixiviacion de cobre y plata se pueden describir mediante las siguientes
ecuaciones de reaccion:

CuFeSx(s) + 3 CuClz(ac) — 4 CuCl(ac) + FeClax(ac) + S%(s) (i)

4 Cu*(ac) + Oa(g) + 4 H*( ac) — 4 Cu®*( ac) + 2 Hz20(ac) (ii)
4 Fe**(ac) + 02(g) + 6 H2O(ac) — 4 FeOOH(s) + 8 H*(ac) (iii)
2 8%s) + 3 0a(g) + 2 H20(ac) — 4 H'( ac) + 2 SO (ac) (iv)

Después de la etapa de lixiviacién de cobre y plata, se lleva a cabo la separacion de liquido/sélidos (no se muestra
en la figura 1) por la cual el oro contenido en los sélidos se separa de la solucion. La separacion se puede llevar a
cabo por cualquier técnica de separacién de liquido/sélido conocida, incluyendo filtracion y espesamiento. Después,
el residuo de lixiviacion empobrecido en cobre (5) se puede tratar de una forma adecuada para recuperar el oro.

Con referencia a la figura 1, la soluciéon de lixiviacion cargada (PLS (por sus siglas en inglés Pregnant Lech
Solution), 6) obtenida de la etapa de separacién de sélido/liquido se somete a una etapa de extraccion con
disolvente del cobre (Cu SX) (20). Tipicamente, la PLS comprende metales disueltos que incluyen de 1 a 100 g/l, en
particular de 1 a 70 g/l de cobre y de 1 a 100 mg/l, en particular de 1 a 80 mg/I de plata. Antes de la extraccion, la
PLS se enfria por debajo de 60°C, preferiblemente por debajo de 45°C, mas preferiblemente a 40°C. Después el
cobre se extrae de la solucién acuosa con una solucién organica que comprende agente de extraccion de cobre
basado en hidoxi-oxima comercial diluido en un disolvente hidrocarbonado. El agente de extraccion de cobre se
selecciona preferiblemente de aldoximas, cetoximas y cualquier mezcla de las mismas. La relacion en volumen de la
primera solucion de lixiviacién cargada acuosa y la solucién organica es entre 1:6 y 6:1.

El agente de extraccion puede comprender ademas modificadores. Ventajosamente, el agente de extraccion de
cobre es una mezcla de 5-nonilsalicilaldoxima o 5-dodecilsalicilaldoxima y oxima de la 2-hidroxi-5-nonilacetofenona,
en particular 5-nonil-salicilaldoxima y oxima de la 2-hidroxi-5-nonilacetofenona, en una relacion 1:1 en v/v (LIX984N).
Debido a las condiciones de lixiviacion, no es necesaria la neutralizacién antes y/o durante la extraccion. La
extraccion del cobre preferiblemente se hace sin ninguna neutralizacién de la fase acuosa antes y/o durante la
extraccién ya que tendria un impacto negativo en los costes operacionales del procedimiento. Sin embargo, la
neutralizaciéon aumentaria el rendimiento del cobre en la extraccion, pero no compensa los costes, ya que el cobre
en el refinado no se pierde sino que se recicla de nuevo a la lixiviacién o se recupera por otros medios.

El cobre se puede extraer en una o varias etapas. El nimero de etapas de extraccién depende de la concentracion
de cobre y cloruro de la fase acuosa. La solucion organica que sale de la etapa de extraccién se lleva mediante
lavado a la reextraccion. Las impurezas y metales coextraidos se pueden separar por lavado de la solucion organica
cargada que contiene cobre con soluciéon de acido diluido, en particular solucién de acido sulflrico que contiene
sulfato de cobre. Cuando el cobre se recupera en la electrolisis del cobre, es decir, extraccion electrolitica, se puede
usar solucion de electrolito de cobre diluida de la extraccion electrolitica de cobre como la solucién de acido sulfurico
diluida que contiene sulfato de cobre. La soluciéon organica cargada que contiene cobre se lava en una o varias
etapas para asegurar que no entran o entran solo cantidades en trazas de haluros en la etapa de extraccion
electrolitica de cobre. Las soluciones de lavado se pueden someter a recuperacién del cobre residual o devolver a la
etapa de extraccion en la extraccién con disolvente del cobre.

La reaccién que se produce en la etapa de extraccién de cobre (Cu SX) se puede describir mediante la siguiente
ecuacion de reaccién:
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Cu?*(ac) + 2RH(org) = CuR2(org) + 2 H*(ac) (v),
en donde R es el agente de extraccion de cobre.

Después el cobre se reextrae de la solucién organica cargada que contiene cobre con una solucion de electrolito, en
una o varias etapas. La soluciéon de electrolito comprende una cantidad alta de &cido sulfirico y el cobre es
transferido a la fase acuosa. Después la fase organica se puede reciclar de nuevo a la etapa de extraccion de cobre.
La solucién de electrolito preferiblemente es una solucién acuosa de sulfato, en particular una solucién de sulfato de
cobre &cida. La solucién de electrolito comprende preferiblemente de 150 a 190 g/l de acido sulfarico y de 30 a 55
g/l, preferiblemente de 35 a 45 g/l de Cu. Después el cobre se puede recuperar de la solucion de electrolito por
extraccion electrolitica (EW, 21) como un catodo de cobre (91). Alternativamente, el cobre se puede recuperar, por
ejemplo, por cementacion quimica o cristalizacion. Antes de la recuperacién del cobre, la solucion de electrolito que
contiene cobre se puede someter a purificacion por filtracién de la solucién de electrolito por un filtro de doble medio
para separar cualquier residuo organico que quede antes de la electrolisis.

La reaccion que tiene lugar en la extraccion electrolitica de cobre (Cu EW) se puede describir mediante la siguiente
ecuacion de reaccién:

Cu®*(ac) + H2O(ac)— Cu(s) + 2 H*(ac) + 0,5 Oa(g)  (vi),

Mas de 50% del acido (3) requerido en la etapa de lixiviacién de cobre y plata se puede regenerar en la extraccion
electrolitica del cobre y transferir a la etapa de lixiviacion a través del refinado de extracciéon de cobre. El resto se
puede cubrir por reposicion de acido clorhidrico o sulfurico, sin embargo, se prefiere el acido sulfurico.

El refinado acuoso empobrecido en cobre (7), es decir, el primer refinado acuoso obtenido de la extraccion de cobre,
después se somete a extraccidon con disolvente de la plata (Ag SX, 30). La plata se extrae del primer refinado
acuoso (7) con una solucién organica inmiscible con el agua de un sulfuro de fosfina terciario, tal como sulfuro de
triisobutilfosfina (TIBPS, Cyanex 471x). La solucién de agente de extraccion de plata puede comprender ademas un
modificador como acido organofosférico, acido organofosfénico, acido organofosfinico y/o acido carboxilico.
Ventajosamente, se usa acido organofosférico, tal como acido di-(2-etilhexil)fosférico (D2EHPA), o acido carboxilico
terciario, tal como acido neodecanoico (Verastic 10), como un modificador para aumentar la solubilidad del complejo
de plata-sulfuro en la fase orgéanica. Preferiblemente, el agente de extraccién de plata comprende TIBPS y D2EHPA
al 5% en volumen o Versatic 10 de 1 a 15% en volumen. Debido a las condiciones del procedimiento de extraccién,
no es necesario el ajuste o neutralizacion del pH durante la extraccion. Por lo tanto, el acido en el refinado de
extraccién con disolvente del cobre no se pierde y se puede volver a usar en la lixiviacion.

La reaccién que ocurre en la etapa de la Ag SX (30) se puede describir mediante la siguiente ecuacion de reaccion:
AgCl(ac) + L(org) — L-AgCl(org)
en donde L es el agente de extraccién de plata.

La plata se puede extraer en una o varias etapas. La solucion organica que sale de la etapa de extraccién se lleva a
través de lavado a la reextraccion. Las impurezas y metales coextraidos se pueden separar por lavado de la fase
organica cargada que contiene plata con una solucién acida que contiene cloruros de 0 a 4 M y &cido sulfurico o
clorhidricode 1 a4 M.

La plata después se puede reextraer con una solucion de tiosulfato. La solucién de tiosulfato preferiblemente
comprende sulfito sodico para prevenir la oxidacion del tiosulfato. La plata se reextrae en una o varias etapas y
después la fase organica se puede reciclar de nuevo a la etapa de extracciéon con disolvente de la plata. La plata se
puede recuperar de la solucion de reextraccion, por ejemplo, por precipitacion o cementacién quimica (31), por
ejemplo, cementaciéon con Cu en polvo (14) y separacion por filtracion para obtener plata cementada (13).
Alternativamente, la plata se puede recuperar por extraccion electrolitica.

La mayor parte del refinado que contiene acido y empobrecido en cobre y plata (8) de las etapas de extraccion con
disolvente del cobre y la plata (20, 30) se recicla de vuelta a la etapa de lixiviacion de cobre (10). Una corriente de
purga de entre 1 y 50% del refinado se somete a una etapa de separacién del cobre (40) donde preferiblemente el
cobre precipita como hidroxicloruro de cobre por adiciéon de base, en particular de CaCOs y/o Ca(OH)z (15), a la
solucion La atacamita CuoCI(OH); es el precipitado de hidroxicloruro de cobre preferido. La precipitacion del
hidroxicloruro de cobre del primer refinado acuoso y/o el segundo refinado acuoso se puede llevar a cabo a pH de
2,6 a 7, preferiblemente de 2,6 a 5,5, mas preferiblemente de 3 a 5,5. Después de la separacién de liquido/sélidos,
el precipitado obtenido a continuacion se lixivia (41) con solucién acuosa de acido sulfdrico (18), a temperatura de 20
a 60°C y concentracion de acido sulfurico de 20 a 150 g/l, y la suspensién se recicla de nuevo a la lixiviacién (10)
donde se usa exceso de acido. Alternativamente, la suspension se puede someter a separacion de liquido/sélidos y
el liquido obtenido se recicla de nuevo a la lixiviacion (10). La solucién de la etapa de separacién del cobre entra en
la precipitacion de impurezas donde los metales impurezas son separados por precipitacién con Ca(OH)s.
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Ejemplos
Ejemplo 1

Lixiviacion de cobre y plata: Se alimenta concentrado de calcopirita a una etapa de lixiviacion atmosférica de cobre a
95°C. El concentrado se lixivia con acido sulfdrico y refinado acido de la extraccion con disolvente en presencia de
cloruro sédico. La concentracion de sulfato es aproximadamente 50 g/l y la concentracién de cloruro es 80 g/l. Se
usa oxigeno gaseoso como un agente oxidante. El pH se mantiene a 2,2 por adicién de acido sulfdrico. Los
rendimientos de la lixiviacién del cobre y la plata con tiempo de permanencia de 12 h son aproximadamente 94% y
95%, respectivamente.

Recuperacién de cobre y plata: La solucion de lixiviacion cargada tiene un pH de 2 a 2,4 y contiene 40 g/l de cobre.
Se enfria a 40°C. El cobre se extrae con una mezcla al 40% en volumen de 5-nonilsalicilaldoxima y oxima de la 2-
hidroxi-2-nonilacetofenona 1:1 en volumen, en un diluyente hidrocarbonado de punto de inflamabilidad alto
(LIX984N) en tres etapas. El refinado contiene 10 g/l de Cu y aproximadamente 55 g/l de H,SO4 y se somete a
extracciéon de plata. Las impurezas de la fase organica que contiene cobre se lavan en una etapa de lavado con
solucién de electrolito diluida de la extraccion electrolitica de cobre. El cobre se reextrae con electrolito en dos
etapas. La fase organica se recicla de nuevo a la extraccién de cobre.

La plata se extrae con 26 g/l de solucién de sulfuro de triisobutilfosfina (Cyanex 471x) con el modificador acido di-(2-
etilhexil)fosférico (D2EHPA) al 5% en vol. La temperatura es 40°C. El rendimiento de plata en la extraccién es 98%
en dos etapas. La mayor parte del refinado que contiene acido se recicla de nuevo a la etapa de lixiviacién de cobre.
Los metales coextraidos se lavan con HCI 2 M. La plata se reextrae con una solucion de tiosulfato sédico de 108 g/l
que contiene sulfito sédico 15 g/l. La plata se reextrae en dos etapas y la fase organica se recicla de nuevo a la
extraccién de plata. La soluciéon de reextraccién de plata contiene de 0,5 a 2 g/l de plata. La plata se cementa con
cobre en polvo. La plata cementada se separa con un filtro. La soluciéon de tiosulfato se recicla de nuevo a la
reextraccion.

La mayor parte del refinado que procede de la extraccion con disolvente del cobre y la plata va a la etapa de
lixiviacion de cobre y plata. Se bombea una corriente de purga del refinado a la etapa de precipitacion de cobre
donde precipita atacamita, Cuz(OH)sCl a pH 3,8 por adiciéon de hidroxido de calcio. Después de la separacion de
sélido-liquido el precipitado se lixivia con acido sulfurico y después la suspension se devuelve a la lixiviacion de
cobre y plata. La solucion de la precipitacion de cobre va a la precipitacion de impurezas donde las impurezas
precipitan a pH 10.

Ejemplo 2

Un concentrado de cobre que contenia 29,2% en peso de cobre principalmente en forma de calcopirita y 235 g/l de
plata se lixivi6 en un reactor revestido de titanio de 5 litros a presion atmosférica. El reactor se equip6é con 4
deflectores. El reactor se cargd con una solucién que contenia 10 g/l de cobre y 80 g/l de cloruro. Se afadieron 620
g de concentrado al reactor y la suspensién se calentd a 95°C. La alimentacién de oxigeno era 400 ml/min y empez6
después de 1 h de empezar el experimento. El oxigeno se alimenté por debajo del mezclador. El pH se mantuvo
entre 2 y 2,3 por adicion de acido sulfarico concentrado. Se afadié acido mediante bombeo y la bomba se control6
automaticamente mediante el pH medido. Después de 15 horas, el resido de lixiviaciéon contenia 1,6% de cobre y 10
g/t de plata.

Ejemplo 3

La extraccion con disolvente del cobre se midié con 2-hidroxi-5-nonilsalicilaldoxima al 40% en volumen (Acorga
M5640) en solucion de nafteno y parafina C11-C14 (queroseno Shellsol D70) que contenia 4,3 g/I de cobre antes del
ensayo. Una fase acuosa contenia 41,1 g/l de cobre, 78,8 g/l de cloruro y 19 g/l de zinc. Se hizo un ensayo de
agitacion en un embudo de separacion a temperatura ambiente sin control de pH. Tanto el tiempo de agitacién como
el de sedimentacién eran 15 minutos. El volumen de fase organica en el ensayo era 60 ml y el volumen de fase
acuosa era 30 ml. Después de extraccion la fase acuosa contenia 19 g/l de cobre.

Ejemplo 4

La lixiviacion de concentrado de cobre y extraccién con disolvente se llevaron a cabo de modo continuo a escala de
laboratorio y una parte pequefa del refinado acuoso de la extraccién con disolvente se recogi6 para el ensayo de la
etapa de separacidn del cobre. La separaciéon del cobre consistia en dos reactores de 2 litros donde el tiempo de
permanencia era 2,6 h. La temperatura en los reactores se mantuvo a 40°C. Las concentraciones de alimentacion
estaban en el intervalo de Cu 11,3-12,3 g/, Zn 10-10,4 g/l, Fe 0,136-0,228 g/I, S 11,1-13,7 ¢/I, Ca 0,761-0,834 g/I, CI
85-90 g/I. Se aliment6 suspensién de hidréxido de calcio a una concentracion de solidos de 250 g/l al primer reactor
para controlar el pH. Las mediciones de pH y andlisis de muestras de la solucién y la fase solida se muestran en las
tablas 1 y 2, respectivamente. Los resultados muestran cémo el cobre precipita en forma de precipitado de cloruro
con una relacion molar de cobre:cloruro de 1,82-1,94. El cobre también precipitaba antes que la mayoria de los
precipitados de zinc. El precipitado también contiene yeso puesto que el exceso de sulfatos precipita.
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Tabla 1. Andlisis de la solucién del ensayo de separacion de cobre

pH Cu Zn Fe S Ca

mg/| mg/| mg/| mg/| mg/|
3,51 7700 8750 6,4 1580 2920
3,62 1610 8390 2,1 864 5080
4,34 169 7450 <1 645 6400
4,52 229 7400 0,9 724 5660
4,53 78 7060 1,1 642 6110
5,01 27,4 6200 <1 715 5530
5,24 25,9 6800 <1 593 6430
5,64 33 6490 1,3 568 6440

Tabla 2. Analisis de sélidos del ensayo de separacién de cobre

pH Cu Cl Ca Fe Zn S
% % % % % %

3,51 1,06 N/E 22,4 0,059 0,031 18,1
3,62 10,2 N/E 18,9 0,372 0,61 13,2
4,34 9,58 N/E 18,1 0,288 1,85 13,3
4,52 26,8 7,68 10,5 0,447 3.4 7,4
4,53 3,92 N/E 20,9 0,083 0,766 16,2
5,01 16,2 4,8 15,6 0,482 2,61 11,5
5,24 16,5 4,99 14,5 0,51 3,25 11,7
5,64 33,6 10,3 5,92 0,697 7,26 4,1

5 Sera evidente para un experto en la técnica que, con el avance de la tecnologia, el concepto de la invencién se
puede implementar de diferentes formas. La invencién y sus realizaciones no se limitan a los ejemplos descritos
antes, sino que pueden variar dentro del alcance de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1.- Un método de recuperacion de cobre a partir de mena y/o concentrado de sulfuros que contienen cobre, que
comprende las etapas de:

(a) lixiviacion de mena y/o concentrado que contienen cobre a presion atmosférica o elevada de hasta 300 kPa, a
una temperatura inferior al punto de ebullicion de la solucion de lixiviacion, en una solucién de acido sulfdrico, en
presencia de uno o mas haluros de metales alcalinos y/o metales alcalinotérreos, de modo que la concentracion total
de haluros es de 30 a 115 g/l, para disolver el cobre y obtener un licor de lixiviacién que comprende cobre, especies
de azufre y haluros en solucion;

(b) separacion de solido-liquido del licor de lixiviacién para obtener una primera solucién de lixiviacién cargada
acuosa y un residuo de lixiviacion empobrecido en cobre;

(c) extraccion del cobre por extraccién con disolvente de la primera solucion de lixiviacion cargada acuosa para
obtener una primera solucién organica cargada que contiene cobre y un primer refinado acuoso; someter una
corriente de purga del primer refinado acuoso a una etapa de precipitacion de hidroxicloruro de cobre; y después de
separacion de sélido-liquido precipitar las impurezas de la solucién empobrecida en cobre;

(d) reextraccion de cobre de la primera solucién organica cargada que contiene cobre con una solucion de electrolito
para obtener una solucién organica empobrecida en cobre y una solucién de electrolito que contiene cobre; y

(e) recuperacion del cobre de la solucion de electrolito que contiene cobre.

2.- El método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el cobre se recupera de la solucién de electrolito que
contiene cobre por extraccién electrolitica para obtener cobre metalico y una solucién de electrolito empobrecida en
cobre.

3.- El método segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque el método comprende reciclar la mayor parte del
primer refinado acuoso a la etapa de lixiviacion de cobre (a).

4.- El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el método comprende
ademas las etapas de:

(f) extraccion de plata por extraccion con disolvente del primer refinado acuoso para obtener una solucién organica
cargada que contiene plata y un segundo refinado acuoso;

(g) reextraccion de la solucion orgénica cargada que contiene plata para obtener una solucién acuosa que contiene
plata; y

(h) recuperacién de la plata de la solucién acuosa que contiene plata.

5.- El método segun la reivindicacién 4, caracterizado porque la plata se recupera de la solucién acuosa que
contiene plata por precipitacién, cementacion o extraccion electrolitica.

6.- El método segun la reivindicacion 4 o 5, caracterizado porque el método comprende reciclar la mayor parte del
segundo refinado acuoso a la etapa de lixiviaciéon de cobre (a).

7.- El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el cobre se extrae de la
primera solucién de lixiviacion cargada acuosa por extraccion con disolvente, usando una solucién orgéanica que
comprende agente de extraccién de cobre basado en hidroxi-oxima diluido en un disolvente hidrocarbonado como el
agente de extraccion de cobre.

8.- El método segun la reivindicacion 7, caracterizado porque el agente de extraccién de cobre basado en hidroxi-
oxima se selecciona de aldoximas, cetoximas, y cualquier mezcla de las mismas.

9.- El método segun la reivindicacion 7 u 8, caracterizado porque la relacion en volumen de la primera solucion de
lixiviacion cargada acuosa y la solucion organica esta entre 1:6 y 6:1.

10.- El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la primera solucién organica
cargada que contiene cobre se lava con una solucién de &cido diluido para separar impurezas, preferiblemente con
un electrolito de cobre diluido de la extraccion electrolitica de cobre, antes de la etapa de reextraccion (d).

11.- El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 10, caracterizado porque la plata se extrae del
primer refinado acuoso con una solucién organica de un sulfuro de fosfina terciario diluido en un diluyente
hidrocarbonado que comprende opcionalmente el modificador acido organofosférico, acido organofosfénico, acido
organofosfinico y/o acido carboxilico.

12.- EI método segun la reivindicacién 11, caracterizado porque el sulfuro de fosfina terciario es sulfuro de
triisobutilfosfina.
8
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13.- EI método segun la reivindicacion 11 o 12, caracterizado porque el modificador es el acido di-(2-
etilhexil)fosférico (D2EHPA) o acido carboxilico terciario tal como acido neodecanoico (Versatic 10).

14.- El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque una solucidn organica
cargada que contiene plata se lava con una soluciéon de acido diluido para separar impurezas, preferiblemente con
una solucién que contiene cloruros de 0 a 4 M y acido sulfurico o acido clorhidrico de 1 a 3 M, antes de la etapa de
reextraccion (g).

15.- El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque el método comprende
someter una corriente de purga del segundo refinado acuoso a una precipitacion de hidroxicloruro de cobre; y
después de separacion de sélido-liquido precipitar impurezas de la solucién empobrecida en cobre.

16.- EI método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque en la precipitacion del
hidroxicloruro de cobre del primer refinado acuoso y/o el segundo refinado acuoso el pH es de 2,6 a 7,
preferiblemente de 2,6 a 5,5, mas preferiblemente de 3 a 5,5.

17.- El método segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, en donde la lixiviacion de metales en la etapa
(a) se lleva a cabo en un potencial de oxidorreduccion de 400 a 600 mV con Ag/AgCl frente a Pt; y pH de 1,7 a 3,
preferiblemente de 1,7 a 2,6.

18.- EI método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque se usa oxigeno, aire
enriquecido en oxigeno o aire en la lixiviacion de metales en la etapa (a); y se lleva a cabo a una presion total de 87
a 300 kPa.

19.- El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque la primera soluciéon de
lixiviacién cargada acuosa contiene de 1 a 100 g/l de cobre.
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