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cobre (CuSQO.) que se puede obtener por ejemplo, de minerales de éxido de cobre como malaquita (CuCO3s Cu(OH),), azurita
(2CuCO3-Cu(OH).), cuprita (Cuz0), o minerales mixtos que contienen sulfuro de cobre (por ejemplo, pero no limitado a
calcopirita (CuFeS,), calcocina (Cu,S), covelita (CuS), bornita (2Cu,S-CuS-FeS), tetraedrita (CusSbSs + x(Fe,Zn)sSb.Ss), entre
otros. El método para obtener 6xido cuprico y acido sulfirico simultaneamente, comprende las etapas de: (a) proveer una solucion
acuosa de sulfato de cobre con una concentracién conocida de cobre en un contenedor adecuado; (b) agregar yodo metalico (I,) e
inyectar anhidrido sulfuroso (SO:) como gas al contenedor con solucidén acuosa de sulfato de cobre de (a) para la generacién de
acido sulfurico (H>SO4) y yoduro de cobre (Cul); y (¢) secado del yoduro de cobre, evaporacién del yodo y formacion de éxido

cuprico.
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METODO PARA OBTENER OXIDO CUPRICO Y ACIDO SULFURICO AL MISMO
TIEMPO

Campe de la invenciéon

La presente invencion se relaciona con la industria metalirgica, en particular con la
hidrometalurgia para la produccién de 4cido sulfiirico y 6xido ciprico (CuO) con mayor rapidez

y menores costos que los procedimientos tradicionales.
Antecedentes de la invencién

El 4cido sulfurico es un insumo estratégico para el proceso hidrometaliirgico de produccién de
catodos SXEW y otros productos en general de 1a mineria del cobre. A su vez las fundiciones de
cobre lo deben producir para abatir las emisiones sulfurosas y cumplir con las normas
ambientales correspondientes y encuentran en la minerfa del cobre su mercado natural, lo que
para Chile constituye un circulo virtuoso. (Vicente Pérez Vidal, “El mercado chileno del dcido
sulfirico proyectado al afio 2020” (Actualizado a Julio 2012), Comisién Chilena del Cobre —

Direccién de Estudios y Politicas Publicas- Registro de Propiedad Intelectual N° 219.665).

La produccién mundial anual de acido sulfirico es de aproximadamente 150 millones de
toneladas. Esta produccién proviene principalmente de dos grandes fuentes: ¢l tostado de azufre
(80%) y el tratamiento de gases producidos en fundiciones (20%). Los principales consumidores
de 4cido sulfirico estan en la industria de fertilizantes, la industria quimica y en la produccién de
cobre a través del proceso de lixiviacién (René Caldentey, Susana Mondschein, “Control de la
Contaminacién Atmosférica de las Fundiciones Estatales de Cobre Mediante un Sistema de
Apoyo a las Decisiones”, Departamento de Ingenieria Industrial, Universidad de Chile Volumen
XIV, N° 1, Junio 2000).

La produccién chilena de acido sulfirico corresponde a aproximadamente 1,6% de la produccién
mundial total (2,5 millones de toneladas al afio), y es utilizado principalmente en los procesos de
lixiviacién para producir cobre refinado; s6lo un porcentaje pequefio se destina a otros procesos
industriales. Como resultado de las nuevas regulaciones medioambientales sobre las emisiones
de anhidrido sulfuroso al aire, la produccién de dcido sulfirico en las fundiciones de cobre estd
creciendo significativamente. Este crecimiento de oferta que surge de la produccién de cobre se
ha convertido en un importante problema para las fundiciones ya que deben vender este producto

con sus altos costos de transporte y manejo, preferentemente en mercados regionales (René
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Caldentey, Susana Mondschein, “Control de la Contaminacién Atmosférica de las Fundiciones
Estatales de Cobre Mediante un Sistema de Apoyo a las Decisiones”, Departamento de

Ingenieria Industrial, Universidad de Chile Volumen XIV, N° 1, Junio 2000).
Caracteristicas del mercado chileno del acido sulfiirico.

La siguiente es la evolucion de las variables fisicas mas relevantes del mercado chileno del 4cido
sulfiirico en el periodo comprendido entre los afios 2002 y 2011 (Vicente Pérez Vidal, “El
mercado chileno del 4cido sulfirico proyectado al afio 2020” (Actualizado a Julio 2012),
Comision Chilena del Cobre — Direccién de Estudios y Politicas Publicas- Registro de Propiedad
Intelectual N° 219.665).

Tabla N°1: Evolucién del mercado chileno del acido sulfarico (Periodo 2002 a 2011).

Miles de Produccién Mas Menos Consumo
toneladas (Miles de Importaciones | Importaciones | Aparente (Miles
toneladas) (Miles de (Miles de de toneladas)
toneladas) - toneladas)

2002 3.038 523 (74) 4.287
2003 4.480 488 (163) 4.805
2004 4.615 340 (150) 4.805
2005 5.009 552 (481 5.080
2006 5.027 607 13y 5.503
2007 4.775 1.285 (124) 5.936
2008 4.858 2.399 (83) 7.173
2009 5.077 1.872 (13) 6.936
2010 5.164 2.644 (13) 7.795
2011 5.277 3.164 (63) 8.378

Fuente: COCHILCO (Anuario estadistico del cobre y otros minerales 1992-2011)

» [a base productiva de acido sulftirico en Chile la constituyen las fundiciones de cobre (93,7%
de la produccién 2011). A ello se agregan plantas integradas a la tostacion de molibdeno y

plantas quemadoras de azufre (Vicente Pérez Vidal, “El mercado chileno del 4cido sulftirico
proyectado al afio 2020 (Actualizado a Julio 2012), Comisién Chilena del Cobre — Direccién de
Estudios y Politicas Pidblicas- Registro de Propiedad Intelectual N° 219.665).
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« El cobre explica el 96,4% del consumo total de édcido sulfiirico del afio 2011. El resto es
consumido por la mineria no metdlica, la celulosa y otras industrias quimicas (Vicente Pérez
Vidal, “El mercado chileno del édcido sulfirico proyectado al afio 2020” (Actualizado a Julio
2012), Comision Chilena del Cobre — Direccién de Estudios y Politicas Puablicas- Registro de
Propiedad Intelectual N° 219.665).

* El consumo de 4cido sulftrico en Chile se concentra en las regiones del Norte, particularmente
Antofagasta, que explica el 73,5%, mds Arica, Tarapacd y Atacama que participan con el 20,5%.
El remanente se consume de Coquimbo al Sur (Vicente Pérez Vidal, “El mercado chileno del
acido sulfirico proyectado al afio 2020” (Actualizado a Julio 2012), Comisién Chilena del Cobre

— Direccidn de Estudios y Politicas Puiblicas- Registro de Propiedad Intelectual N° 219.665).

* El mercado chileno se encuentra en situacion de déficit estructural a consecuencia de una
produccién insuficiente para satisfacer la demanda nacional. Por lo tanto, el pais depende de las
importaciones de 4cido sulfiirico, siendo Mejillones el principal terminal de recepcién (Vicente
Pérez Vidal, “El mercado chileno del 4cido sulfiirico proyectado al afio 2020” (Actualizado a
Julio 2012), Comisién Chilena del Cobre — Direccion de Estudios y Politicas Piblicas- Registro
de Propiedad Intelectual N° 219.665).

* El afio 2011 se registré un record de importaciones (3,16 millones de toneladas). Peri explica
el 30% de dicha cantidad. Jap6n y Corea son los otros principales origenes, con el 22,5% y
20,5% de las importaciones respectivamente (Vicente Pérez Vidal, “El mercado chileno del
acido sulftirico proyectado al afio 2020” (Actualizado a Julio 2012), Comisién Chilena del Cobre

— Direccién de Estudios y Politicas Piiblicas- Registro de Propiedad Intelectual N° 219.665).

El 6xido cuprico u 6xido de cobre tiene una variedad de usos comerciales, incluyendo como
reactante en quimica analitica, en procesos de electrogalvanizado, purificacién de hidrégeno,
como un pigmento en esmaltes para vidrio, cerdmica y porcelana, y como precursor para sales de
cobre (II). Una de las aplicaciones comerciales de 6xido de cobre es la produccién de

preservantes para madera, incluyendo arsenato de cobre cromado.
Estado del arte

No existe informacién en la literatura respecto de un método de produccién a nivel industrial

para la gran industria minera de 6xido ctprico.
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Se conoce un proceso para la produccién de 6xido cuprico a pequefia escala donde se produce
una reaccién de minerales oxidados de cobre con amonfaco libre. Segiin el procedimiento de la
solicitud de patente CL24-1985, la cual indica un procedimiento industrial para la fabricacién de
6xido cdprico a partir de compuestos oxidados de cobre que se caracteriza por la reaccion de
minerales oxidados de cobre con amoniaco liquido con lo que se obtiene en forma instantdnea
una solucién de hidréxido de cuproamonio. Esta solucién filtrada es tratada en caliente con soda
caustica y vapor de agua directo, lo que provoca la volatilizacién total del amoniaco el cual se
recoge por disolucion en agua quedando listo para un nuevo proceso. Se obtiene la precipitacién
total de cobre en forma de 6xido, el que decantado, centrifugado y secado proporciona oxido de
cobre puro exento de fierro: 1a soda cdustica permanece en solucién inalterada por lo que se usa

en una nueva operacion.

Tampoco se conoce en la literatura un método para la obtencién simultianea de 6xido ciiprico y
dcido sulfirico. A continuacién se describen los métodos de produccién mds comunes de ambos

compuestos por separado.
1. Acido sulfiirico.

Existen diferentes formas de obtenciéon, de los cuales se detallan los siguientes
(http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%8 1cido_sulf%C3%BArico, enlace de 21 de noviembre de
2013):

1.1 Proceso de cdmaras de plomo.

En el proceso de cdmaras de plomo el diéxido de azufre (SO,) gaseoso caliente entra por la parte
inferior de un reactor llamado torre de Glover donde es lavado con vitriolo nitroso (4cido
sulfdrico con 6xido nitrico (NO) y di6éxido de nitrégeno (NO-) disueltos en €l), y mezclado con
6xido de nitrégeno (NO) y 6xido de nitrégeno (IV) (NOy) gaseosos. Parte del 6xido de azufre
(V) es oxidado a 6xido de azufre (VI) (SO3) y disuelto en el baiio dcido para formar el 4cido de

torre o dcido de Glover (aproximadamente 78% de H,SQ,).
SO, + NO; — NO+S0O;
SO3 + H20 — > H2S04

Una mezcla de gases (que incluye 6xido de azufre (IV) y (VI), 6xidos de nitrégeno, nitrégeno,

oxigeno y vapor) es transferida de la torre de Glover a una cdmara recubierta de plomo donde
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son tratados con més agua. La camara puede ser un gran espacio en forma de caja o un recinto
con forma de cono truncado. El 4cido sulfiirico es formado por una serie compleja de reacciones;
condensa en las paredes y es acumulado en el piso de la cimara. Pueden existir de tres a seis
cdmaras en serie, donde los gases pasan por cada una de las camaras en sucesién. El acido
producido en las cdmaras, generalmente llamado 4cido de camara o dcido de fertilizante,
contiene de 62% a 68% de H,SO;,.

NO + NO; + HL O —» 2HNO,
HNO, + HzSO3 — HzSO4

Luego de que los gases pasan por las cimaras pasan a un reactor llamado torre de Gay-Lussac
donde son lavados con acido concentrado enfriado (proveniente de la torre de Glover). Los
oxidos de nitrégeno y el didxido de azufre que no reaccionan se disuelven en el dcido formando
el vitriolo nitroso utilizado en la torre de Glover. Los gases remanentes son usualmente liberados

en la atmosfera.
1.2 Proceso de contacto.

El proceso se basa en el empleo de un catalizador para convertir €l SO; en SO;, del que se

obtiene acido sulfidrico por hidratacién.
2S0,+ 0, —* 280;
SO3 + H,O —> H2504

En este proceso, una mezcla de gases secos que contiene del 7 al 10% de SO,, segiin la fuente de
produccién de SO, (el valor inferior corresponde a plantas que tuestan piritas y el superior a las
que queman azufre), y de un 11 a 14% de O, se precalienta y una vez depurada al maximo, pasa
a un convertidor de uno o mas lechos cataliticos, por regla general de platino o pent6xido de

vanadio (V,0s), donde se forma el SOs. Se suelen emplear dos 0 més convertidores.

Los rendimientos de conversién del SO, a SO; en una planta en funcionamiento normal oscilan
entre el 96 y 97 %, pues la eficacia inicial del 98 % se reduce con el paso del tiempo. Este efecto
de reducciones se ve mds acusado en las plantas donde se utilizan piritas de partida con un alto

contenido de arsénico, que no se elimina totalmente y acompaiia a los gases que se someten a
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catilisis, provocando el envenenamiento del catalizador. Por consiguiente, en ocasiones, el

rendimiento puede descender hasta alcanzar valores préximos al 95%.

En el segundo convertidor, la temperatura varfa entre 500 y 600 °C. Esta se selecciona para
obtener una constante optima de equilibrio con una conversiéon maxima a un coste minimo. El

tiempo de residencia de los gases en el convertidor es aproximadamente de 2-4 segundos.

Los gases procedentes de la catdlisis se enfrian a unos 100 °C aproximadamente y atraviesan una
torre de 6leum, para lograr la absorcién parcial de SO;. Los gases residuales atraviesan una
segunda torre, donde el SO; restante se lava con dcido sulfirico a 98%. Por ultimo, los gases no

absorbidos se descargan a la atmésfera a través de una chimenea.

Existe una marcada diferencia entre la fabricacion del SO, por combustién del azufre y por
tostacion de piritas, sobre todo si son arsenicales. El polvo producido en el proceso de tostacién
nunca puede eliminarse en su totalidad y, junto con las impurezas, principalmente arsénico y

antimonio, influyen sensiblemente sobre el rendimiento general de la planta.
1.3. Proceso de la patente EP2099711.

La solicitud de patente EP2099711 divulga un procedimiento para la produccién de dcido
sulfiirico a partir de gases de alimentacién que contienen 0,1 a 30% de SO,, que comprende las
etapas de: (a) hacer pasar el gas de alimentacién a una primera etapa de conversion catalitica, en
la que el SO, se oxida en SO; sobre uno mds lechos de catalizador, (b) enfriar el gas con
contenido en SO; procedente de dicha primera etapa de contacto haciendo pasar dicho gas a una
fase de condensacion intermedia retirando un gas que contiene SO; no convertido y SO3; no
absorbido y retirando una corriente de producto de 4dcido sulfirico concentrado, (c) recalentar
dicho gas que contiene SO no convertido y SO3 no absorbido, (d) hacer pasar el gas procedente
de la etapa (c) a una segunda etapa de conversion catalitica, en la que el SO, no convertido se
oxida en SOj; sobre uno o mds lechos de catalizador, (e) enfriar el gas procedente de la etapa (d)
hasta una temperatura de 0 a 100°C por encima del punto de rocio dcido de dicho gas, (f) hacer
pasar el gas procedente de la etapa (e) con una relacién molar de H,O a SO3 de al menos 1,05,
calculada bajo el supuesto de que el SO3; no se hidrate para formar H,SOy4, y un punto de rocio
dcido por debajo de aproximadamente 240°C a una fase de condensacién en hiimedo final, en la
que el dcido sulfdrico remanente se condensa enfriando dicho gas mediante intercambio de calor
indirecto o directo con un medio refrigerante, (g) proveer en el gas, antes de llevar a cabo la

etapa (f), un contenido de 1010 a 1013 particulas sélidas por Nm® por % en volumen de SOs,
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calculado bajo el supuesto de que SO; no se hidrate para formar H,SOy, (h) retirar de la fase de

condensacién en himedo final de la etapa (f) una corriente de 4dcido sulfirico al 70-98% en peso.
2. Oxido ciprico.

El 6xido ciprico ha sido producido comercialmente por ejemplo por galvanizado, calentamiento
de polvo de cobre en aire, descomposicion térmica de hidréxido de cobre, carbonato de cobre

bésico o sulfato de cobre, y rociando cobre fundido en un gas que contiene oxigeno.

El 6xido cuaprico también se produce lixiviando el cobre contenido en minerales con soluciones
de amonio o carbonato de amonio seguido por ebullicién de la solucién de amina de cobre
resultante. La produccion de 6xido caprico de esta manera no se prefiere cuando el material
contiene impurezas como zinc, plomo, antimonio, estafio o arsénico, porque las impurezas
pueden lixiviar junto al cobre. Jayaweera et al. (Chemeca, 86, Adelaide 19-22 Agosto 1986)
reporté6 un método para purificar el licor de amina de cobre para remover las impurezas no
deseadas previo a la separacién del 6xido cuprico, pero el método incluye etapas adicionales al
proceso. Ademds la tasa de produccién de 6xido ciprico a partir de cobre, carbonato de amonio

y amonio es lenta para la manufactura comercial del material.
2.1. Ignicién de carbonato de cobre o nitrato de cobre.

El 6xido caprico (II) puede ser preparado pirometalirgicamente calentando el cobre metélico
sobre 300°C en aire, preferentemente se emplean 800 °C. El cobre fundido es oxidado a 6xido
cuprico (II) cuando es rociado dentro de un gas que contiene oxigeno. La ignicién de nitrato de
cobre (II) trihidrato a alrededor de 100-200°C produce un 6xido negro si se emplea un carbonato
denso; cuando se utiliza carbonato liviano y blando se produce un material café. Se puede
preparar un 6xido libre de alcali por ignicién de carbonato de cobre (II) producido por carbonato
de amonio y una solucién de sal de cobre (II). Hidrometaldrgicamente es el método mas comidn
de produccién de 6xido cuprico (II). Una solucién de amonio y carbonato de amonio en
presencia de aire lixivia efectivamente el cobre metdlico a solucién, 1a solucién es despojada del

amonio y di6éxido de cobre por inyeccién de vapor para producir 6xido de cobre negro (II).

El 6xido ciprico es preparado por la descomposicién del carbonato o hidréxido a alrededor de

300°C o por la hidrélisis de soluciones de sales de cobre calientes con hidroxido de sodio. EI
producto comercial negro se prepara mas frecuentemente por evaporacion de soluciones de

carbonato amonio de cobre (II) o precipitacién de 6xido ctprico (II) desde soluciones de amonio
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calientes por la adicién de hidréxido de sodio. Menos frecuentemente se prepara por medios
pirometaldrgicos. El cobre metilico calentado en aire a 800°C produce el éxido ciiprico (II)
(Glemser, Sauer in Handbook of Preparative Inorganic Chemistry vol 2 G Bauer Ed (Academic
Press NY 2nd ed 1965) p 1012).

2.2. Meétodo para producir éxido ciprico de la patente US 5392681,

Un material cargado de cobre amonio acuoso, y una cantidad suficiente de sal de amonio para
doblar la tasa de produccién de 6xido ciprico en la ausencia de la sal, son puestos en un
recipiente. El recipiente es cerrado y se alimenta oxigeno. La mezcla es agitada y calentada a una
temperatura entre aproximadamente 70 llevado el material cargado a i6n amoniaco de cobre
acuoso. El i6n amoniaco de cobre acuoso es reaccionado con oxigeno en el recipiente para

formar particulas de 6xido ciiprico, que son recuperadas luego.
2.3. Método de la patente US 2.536.096 de Rowe.

Divulga un método para la produccién de hidréxido de cobre y éxido ciprico que incluye
contactar una solucién acuosa de amonia (saturada con 6xido ctprico) con cuerpos de cobre en la
presencia de oxigeno para formar peliculas de hidr6xido de cobre u 6xido ciprico sobre el cobre,
mientras se agitan los cuerpos de cobre para separar porciones de las peliculas desde los cuerpos
y para exponer superficies de cobre metalico frescas a reacciones posteriores. Cuando la
temperatura de reaccion se mantiene bajo 29,4°C, el producto es hidréxido de cobre, cuando la

temperatura sube a 60°C el producto es 6xido ctiprico.
2.4. Mcétodo de la solicitud de patente japonesa 66-11518.

Divulga una preparacién de 6xido ciprico que incluye reaccionar cobre metélico con oxigeno en
amonio acuoso en presencia o ausencia de hidréxido de sodio. La reaccién es influenciada, entre
otras cosas, por la temperatura de reaccion, la presién parcial de oxigeno y la concentracién de
lodo.

2.5. Método de la patente US 3.647.423.

Divulga un método para la produccién de 6xido ciprico, 6xido de niquel, y 6xido de zinc que

incluye lixiviar materiales que contienen cobre, niquel o zinc con una solucién acuosa de amonio

y carbonato de amonio a una temperatura elevada y bajo una presién parcial de oxigeno. El licor

lixiviado es separado del residuo insoluble y contactado con gases calientes para causar una
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rdpida descomposicion del carbonato de amonio metilico en mezcla de gas/sélidos. El polvo de

carbonato metdlico u 6xido metalico resultante luego es separado y recuperado del gas.
2.6. Procedimiento de la solicitud de patente CL24-1985.

Divulga un procedimiento industrial para la fabricacién de oxido ciprico a partir de compuestos
oxidados de cobre que se caracteriza por la reaccién de minerales oxidados de cobre con
amoniaco liquido con lo que se obtiene en forma instantinea una soluciéon de hidréxido de
cuproamonio. Esta solucién filtrada es tratada en caliente con soda cdustica y vapor de agua
directo, lo que provoca la volatilizacién total del amoniaco el cual se recoge por disolucién en
agua quedando listo para un nuevo proceso. Se obtiene la precipitacién total de cobre en forma
de 6xido, el que decantado, centrifugado y secado proporciona oxido de cobre puro exento de
fierro: la soda caustica permanece en solucién inalterada por lo que se usa en una nueva

operacion.
Breve descripcién de las figuras

La Figura 1 muestra un esquema del reactor para la produccién de 6xido cuprico y 4cido
sulftirico de la invencién, donde cada elemento estd representado por: (1) Valvula de control; (2)
Elemento no metdlico sélido; (3) Elemento no metédlico gaseoso; (4) Agitador mecdnico; (5)
Malla; (6) Vidlvula de control; (7) Precipitado del elemento metdlico cuproso; (8) Plato
perforado; (9) Tubo de descarga; (10) Aire caliente en contracorriente; (11) Precipitado 6xido
ctprico; (12) Estanque almacenamiento de Agua y Acido Sulfirico; (13) Horno; y (14)

Intercambiador de calor.
Breve descripcion de la invencion

La invencién se relaciona con un método para obtener 6xido cuprico y dcido sulfirico
simultdneamente, que comprende las etapas de: (a) proveer una solucién acuosa de sulfato de
cobre con una concentracién conocida de cobre en un contenedor adecuado; (b) agregar yodo
metélico (I;) e inyectar anhidrido sulfuroso (SO;) como gas al contenedor con solucién acuosa
de sulfato de cobre de (a) para la generacion de acido sulfiirico (H>SO4) y yoduro de cobre (Cul);

y (c) secado del yoduro de cobre, evaporacién del yodo y formacion de 6xido ctiprico.

Este método busca ampliar horizontes con respecto a Ila produccién de cobre como oxido
clprico, tanto a nivel nacional como internacional y ademds la produccién simultanea de acido

sulfirico, se aporta como un antecedente relevante para la toma de decisiones de empresas
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mineras que involucran en sus procesos este importante reactivo, reduciendo costos en su

consumo y produccién.
Descripcion detallada de la invencion

El método de la presente invencién permite la obtencién de 4cido suifiirico (H,SO,4) y 6xido
ciprico (CuO) simultdneamente. Como materia prima se utiliza azufre, yodo metélico y una
solucién de sulfato de cobre (CuSO4) que se puede obtener por ejemplo, pero no limitado a,
mediante lixiviacién con 4cido sulfiirico de 6xido de cobre contenido en minerales de 6xido de
cobre (por ejemplo, pero no limitado a, malaquita (CuCO;*Cu(OH),), azurita
(2CuCQO3*Cu(OH),), cuprita (Cuy0), crisocola (CuQO+SiO,*2H,0), tenorita (CuQ)), minerales
mixtos que contienen sulfuro de cobre (por ejemplo, pero no limitado a calcopirita (CuFeS,),
calcocina (Cu,S), covelita (CuS), bornita (2Cu,S*CuSeFeS), tetraedrita (Cu3;SbS; +
x(Fe,Zn)sSbySe) y enargita (CuzAsSs) y oxido de cobre (por ejemplo, pero no limitado a,
malaquita (CuCO;*Cu(OH),), azurita (2CuCO;*Cu(OH),;), cuprita (Cu,O), crisocola
(CuOrSi0,22H,0), tenorita (CuQ)), mineral de 6xido de cobre en polvo o Hampo (por ejemplo,
pero no limitado a, malaquita (CuCO;*Cu(OH),), azurita (2CuCO;*Cu(OH),), cuprita (Cu,0),

crisocola (CuOeSi0;*2H,0), tenorita (CuQ)), entre otros, o una combinacién de ellos.

El método de obtencién de dcido sulfirico y 6xido ciprico de la presente invencién comprende

tres etapas:

(a) proveer una solucién acuosa de sulfato de cobre con una concentracién conocida de cobre en

un contenedor adecuado;

(b) agregar yodo metdlico (I5) e inyectar anhidrido sulfuroso (SO,) como gas al contenedor con
solucidon acuosa de sulfato de cobre de (a) para la generacidon de dcido sulfirico (H,SOy) y

yoduro de cobre (Cul); y
(c) secado del yoduro de cobre, evaporacién del yodo y formacién de 6xido ciprico.

En una realizacién preferida la etapa (a) se realiza mediante lixiviacién, lo que permite obtener
¢l cobre de los minerales oxidados que lo contienen, aplicando una disoluci6én de dcido sulfirico

y agua.
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En una realizacién preferida la solucién acuosa de sulfato de cobre de la etapa (a) tiene un rango
de concentracion de cobre de entre 1 y 120 gr/L. Este rango depende de factores como el tiempo

de reaccion en que se produce la lixiviacion.

El contenedor de la etapa (a) puede ser cualquier contenedor o vasija, abierto o cerrado, que
permita mantener la solucién con agitacién mecdnica o por la adicién de flujos de aire y permita
la adicién e inyeccion del resto de las materias primas para el método. En una realizacién
preferida el contenedor adecuado de la etapa (a) es un reactor que permite controlar la velocidad
de agitacién y tiene entradas y salidas para compuestos gaseosos, liquidos y sélidos. En otra
realizacion preferida la velocidad de agitacién aplicada a la solucién es de entre 3800 y 4000
rpm, dependiendo del tamarfio del reactor. El contenedor de la etapa (a) esta fabricado en un
material resistente a 4cidos y altas temperaturas, por ejemplo, pero no limitado a, acero

inoxidable.

La cantidad de yodo metilico agregado en la etapa (b) se calcula de acuerdo a relaciones
estequiométricas para lograr que el 6xido de cobre que se produzca en el método precipite a
temperatura ambiente. Estas relaciones se caracterizan porque 1 mol de I produce 2 moles de

Cul y 1 mol de Cul produce 1 mol de CuO.

El anhidrido sulfuroso agregado como gas en la etapa (b) se genera a partir de la combustién de
azufre metalico. El azufre metdlico adicionado se calcula de acuerdo a las relaciones
estequiométricas, seglin reacciones (i) y (xiv). Esto produce una corriente gaseosa caliente de
anhidrido sulfuroso que es conducida al contenedor de la etapa (a) donde a su vez combustiona
en la solucién que comprende sulfato de cobre y yodo metélico, liberando calor. Lo anterior
permite la disolucién del yodo metilico generando acido yodhidrico (HI). A su vez, el yodo
metalico que se esta disolviendo, reacciona oxidando el anhidrido sulfuroso (SO;) a 6xido de
azufre (VI) (SO,). El 6xido de azufre (VI) es altamente reactivo, captura hidrégeno y se forma
icido sulfuroso (H,SO;). Las propiedades oxidantes observadas se deben a la presencia de SO;3,
por eso el poder oxidante disminuye con la concentraciéon ya que desaparecen las moléculas de
SO; para forman HSO4 y SO4~. El poder oxidante de las especies presentes en las disoluciones
de Acido sulfirico disminuye en el orden: SO; > H,SO4 > HSOy- > SO4'2. El 4cido sulfuroso, que
también es altamente reactivo, rompe el dcido yodhidrico y se forma yoduro (I'). Ademds, a

partir del acido sulfuroso se forma 4cido sulfirico (H2SQjs). El yoduro, un compuesto con carga
negativa, actda sobre el sulfato de cobre y desaloja el sulfato (SO;), forméandose el yoduro de

cobre, un compuesto que precipita en este sistema. El sulfato que se libera del sulfato de cobre
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captura hidrégeno y se forma mds 4dcido sulftirico. Una vez que ha precipitado el yoduro de cobre

(Cul) éste es secado con aire caliente para formar el 6xido cliprico y ademés recuperar el yodo

en estado gaseoso que mediante aire caliente ascendente es enviado hasta el plato de inicio del

reactor (Figura 1).
Reacciones producidas en el sistema.

¢ Reaccion de formacion de anhidrido sulfuroso (SO,).

Esta reaccién se ve favorecida hacia el producto gaseoso dada su entalpia de formacién.

S(s)+ 0y (g) ----—-m- SO; (g) AH = -296,7 KJ/mol

&y

Luego se produce una reaccién de 6xido reduccién entre el diéxido de azufre y el yodo en

solucién acuosa, formando asi el Acido sulfiirico y el dcido yodhidrico:
SO; (g) + 2 HO(1) -—----- SOs%(aq) + 4H'(aq)+2 ¢ E°=-0,20 V
L) +2e - 2T (aq) E°=+0,53 V
Sumando las ecuaciones (ii) y (iii)
SO;(g) + 2 H O + In(s) - S0,%(aq) + 4 H'(aq)+ 21 E°=+0,33
Ademds para la formacién de 4cido sulfiirico ocurren las siguientes reacciones:
SO, (g) + O2(g) - SO;3(g)
SO3+2HO(l)  --—---- H,SO4 (aq)

e Reaccién redox de formacion del yoduro cuproso (Cul).
Cu*™(aq) +2¢€ - Cu* (aq) E°=-0.20 V
(ST C) ™S U— Cul (s) 1/ Kps
Sumando las ecuaciones (vii) y (viii) segin ecuacién de Nerst:

E°(Cu®*/Cul) = 0,16 + 0,0591 log (1/Kps)= 0,87 V

(i)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)
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Cu2+ + I- +e-  ——mem- Cul(s) E°=+0,87 V (x)
El i6n ciprico oxida al ioduro a yodo, reduciéndose a yoduro cuproso.
SO (g) + 2 HO() - SO, > (aq) + 4H'(aq) + 2 e- E°=-020V (xi)
2Cu* 42T +2e 2 Cul(s) E°=+0,87 V (xii)
Sumando las ecuaciones (xi) y (xii) se obtiene
SO (@ +2H, O +2T +2 Cu®t (aq) -—---- SO, % (aq) + 4 H'(aq) + 2 Cul (s)

E°=1,54 V (xiii)
Sumando las ecuaciones (iv) y (xiii) se obtiene la reaccién final:
280,(g) +4H,0 )+ I, +2Cu* (aq) - 280;% (aq) + 8 H'(aq) + 2 Cul (s)

E°=187V (xiv)

¢ Reaccion de combustion para obtencion del 6xido ciprico (CuQ).

Cu@s)+0,(g) - CuO (s) (xv)
Método de laboratorio.

En una realizacion particular del método de la presente invencién, la produccién de acido
yodhidrico y 4cido sulfiirico (solucién DAROS) que se desarrolla en la etapa (b) se realiza en un
contenedor separado del contenedor de la etapa (a) y esta solucion DAROS se agrega en forma
continua o discontinua al contenedor de la etapa (a) que comprende la solucién acuosa de sulfato
de cobre. En ese caso, el recipiente separado contiene agua destilada y el yodo metélico (en
proporcién estequiométrica como fue descrito) y recibe la corriente de anhidrido sulfuroso
generado a partir de la combustién de azufre metdlico, de la misma forma ya descrita. El
anhidrido sulfuroso combustiona en el agua destilada que comprende el yodo metdlico, liberando
calor. Lo anterior permite la disolucién del yodo metdlico generando dcido yodhidrico (HI). A su

vez, el yodo metdlico que se estd disolviendo actia como catalitico para oxidar el anhidrido
sulfuroso (80;) a 6xido de azufre (VI) (SO3). El 6xido de azufre (VI) es altamente reactivo,

captura hidrégeno y se forma &cido sulfuroso (H,SOj3). A partir del dcido sulfuroso se forma
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acido sulfirico (H,SO4). Como resultado de este proceso se genera la solucion DAROS que
comprende 4cido yodhidrico y 4cido sulfirico. Esta solucién es agregada al contenedor de la
etapa (a) que comprende la solucién acuosa de sulfato de cobre donde el acido sulfiirico, rompe
el dcido yodhidrico y se forma yoduro (I'). El yoduro actiia sobre el sulfato de cobre y desaloja el
sulfato (SO42'), formandose el yoduro de cobre, un compuesto que precipita en este sistema. El

sulfato que se libera del sulfato de cobre captura hidrégeno y se forma mads dcido sulfiirico.

El recipiente separado complementariamente cuenta con un horno para la combustién de azufre,
que se produce con la incorporacion de un flujo de aire proveniente de una bomba que la impulsa
produciendo con este sistema un flujo de anhidrido sulfuroso y aire caliente en transito al reactor,
ademds, en un lugar intermedio entre este recipiente y el horno estd instalado un intercambiador
de calor de tubos concéntricos en el que por el tubo interior se desplaza el SO, con aire caliente
que circula hacia el reactor y por ¢l tubo externo circula el aire impulsado por otra bomba para
ser calentado en el intercambiador antes sefialado, este aire caliente es ingresado en la parte
inferior del equipo y se desplaza en contra corriente del yoduro de cobre y sirve para evaporar el

yodo y producir el 6xido cdprico.

El precipitado de yoduro cuproso se somete a calcinacién en mufla a una temperatura de 600 °C
por 12 horas, lograndose la transformacién completa del yoduro cuproso (Cul, precipitado color

blanco) a 6xido ctiprico (CuO, precipitado color negro).
Reacciones producidas en el sistema,
e Reaccion de combustion del anhidrido sulfurose (SO.).

Esta reaccion se ve favorecida hacia el producto gaseoso dada su entalpia de formacion.

SE)+02(g) - SO, (g) AH =-296,7 KJ/mol (xvi)

Luego se produce una reaccion de 6xido reduccidn entre el didxido de azufre y el yodo en

solucion acuosa, formando asi el DAROS:
SO;(g) + 2 H,O() --—---- S04 % (aq) + 4H(aq) +2 ¢ E°=-0.20V (xvii)
L(s)+2¢& =mmmn 2T (aq) E°= +0.53 V (xviii)

Sumando las ecuaciones (xvii) y (xviii):



WO 2015/100505 PCT/CL2013/000100
15

SOz (g) + 2 HO0(1) + Ly (s) ——--—- H,S04 (aq) + 2 Hl(aq) E°=+0,33 V (xix)
¢ Reaccion redox de formacion del yoduro cuproso (Cul).

Cu’*(aq) +2e - Cu* (aq) E°=-0.20V (xx)
Cut (s)+I° - Cul (s) 1/ Kps (xxi)
Sumando las ecuaciones (xx) y (xxi) seglin ecuacién de Nerst

E°(Cu®*/Cul) = 0,16 + 0,0591 log (1/Kps)= 0,87 V (ix)
Cu + I +e  —oome Cul(s) E°= 40,87 V (xxii)
El ién ciprico oxida al ioduro a yodo, reduciéndose a yoduro cuproso.

¢ Reaccion de combustion del éxido caprico (CuO).

Cul 5)+02(g) - CuO (s) (xxiii)

En una realizacién particular, cuando hay exceso de yodo en la etapa (b), también se forma

triyoduro, que se absorbe al yoduro de cobre y también precipita.

El 4cido sulfiirico producido en el método es recuperado y puede ser diluido y utilizado por
ejemplo para lixiviar los minerales de 6xido de cobre, minerales mixtos que contienen sulfuro y
6xido de cobre, minerales de 6xido de cobre en polvo o llampo, entre otros, 0 una combinacién

de ellos, para obtener la solucién acuosa de sulfato de cobre para el presente método.

En una realizacion preferida en la etapa (c) el yoduro de cobre (y también el triyoduro de cobre,
si se ha formado) precipitado es conducido a una columna de secado formada por platos con
perforaciones graduadas de modo de inyectar aire caliente en contracorriente para secar el
yoduro de cobre y evaporar el yodo. Este proceso provoca la generacién de 6xido cuprico. Los
platos ademads cuentan con tubos que permiten vque el 6xido ciprico baje al siguiente plato hasta
llegar a la base de la columna donde es recolectado por cualquier medio adecuado, por ejemplo,
pero no limitado a una compuerta automaética accionada por la acumulacién de material. El vapor

de yodo es conducido a una placa fria donde cristaliza y se recupera como yodo metdlico. Este

yodo metilico puede ser reutilizado en la etapa (b) del método.
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El método de la presente invencion se desarrolla a temperatura ambiente, aprovechando el calor
producido por la combustién del azufre. Por Io tanto, la energia que se utiliza se reduce a la
necesaria para realizar la combustion del azufre, que a su vez actia como combustible y la que se

utiliza en el secado del yoduro de cobre y evaporacién del yodo.

En una realizacién preferida el método de la presente invencidn se puede desarrollar por lotes,
utilizando las materias primas en las dos formas distintas que se han descrito para que se
desarrolle el proceso y recolectando al final los productos. En otra realizacién preferida el
método de la presente invencion se puede desarrollar en forma continua, reutilizando el yodo
metdlico recuperado en la etapa (c) para ser utilizado en la etapa (b) y proveyendo en forma
constante la solucion acuosa de sulfato de cobre y la inyeccién de anhidrido sulfuroso, ya sea al
contenedor de la etapa (a) o para la produccién de la solucion DAROS. En el caso que se
reutilice el yodo metilico de la etapa (c) puede ser necesario agregar nuevo yodo metilico

debido a que su recuperacién en el proceso puede ser incompleta.

A partir del 6xido de cobre producido por el presente método es posible también obtener cobre

en polvo.

La Figura 1 muestra un esquema del reactor para la producciéon de 6xido ciprico y 4cido
sulfdrico de la invencién, donde cada elemento estd representado por: (1) Valvula de control; (2)
Elemento no metdlico sélido; (3) Elemento no metdlico gaseoso; (4) Agitador mecénico; (5)
Malla; (6) Vilvula de control; (7) Precipitado del elemento metilico cuproso; (8) Plato
perforado; (9) Tubo de descarga; (10) Aire caliente en contracorriente; (11) Precipitado 6xido
ctiprico; (12) Estanque almacenamiento de Agua y Acido Sulfirico; (13) Horno; y (14)

Intercambiador de calor.

El reactor de la presente invencién es un equipo en el cual se desarrollan procesos fisicos y
quimicos para producir 6xido ciprico, acido sulfiirico y recuperacién de yodo. Su tamafio
depende de la cantidad de producto a producir, y es de material anticorrosivo resistente a los
dcidos. En una realizacién preferida el reactor es de acero inoxidable. Su forma es tubular y
opera en forma vertical, cuenta con tres platos perforados. En la parte superior del reactor se
coloca el yodo metélico sobre una malla sumergida en una solucién de sulfato de cobre, a esta
solucién se le introduce gas de anhidrido sulfuroso en caliente, produciéndose una reaccién

fisico-quimica precipitando asi el yoduro de cobre.
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Las cantidades de materia prima utilizadas en este proceso, estin estequiométricamente

determinadas y acceden al reactor por los diferentes conductos instalados en el mismo.

El precipitado de yoduro de cobre formado, se acumula en la parte superior cénica del reactor
hasta lograr un peso adecuado para que el sensor abra la valvuia de descarga del precipitado, y el
sistema de descarga estd regulado de tal manera que quede retenida una cantidad suficiente de
yoduro de cobre que permita sellar para impedir la descarga de solucién de 4cido sulfiirico

enriquecido.

El precipitado de yoduro de cobre descargado se deposita en un plato perforado para ser
sometido a un proceso de secado y evaporacion de yodo que pueda contener el yoduro de cobre,
donde este proceso se produce por la circulacion en contra corriente de aire caliente que atraviesa
el plato perforado, y la cantidad de yoduro de cobre estd limitado por la altura del tubo de
descarga del yoduro de cobre que accede a un segundo plato para continuar con la formacién de
oxido cuprico y la recuperaciéon de yodo. Este proceso se realiza tantas veces como sea necesario
para evaporar todo el yodo. El 6xido ciprico se acumula en la parte inferior del reactor, en una
cantidad tal que activa el sensor y se abre la valvula de descarga del 6xido clprico para su

envasado.

Complementariamente este equipo cuenta con un horno para quemar azufre y producir su
combustién a anhidrido sulfuroso, €l cual a través de un intercambiador de calor aprovecha el
aire caliente y el gas en transito al reactor. El aire caliente se introduce en la parte inferior del
contenedor tubular con placas perforadas que permite la circulacién en ascenso del aire caliente

y en su parte superior para producir ia reaccién de formacién del yoduro de cobre.

Ademds el reactor cuenta con una vdlvula para la descarga de solucién de 4cido sulfirico

enriquecida y para el relleno de agua que va a un estanque de acumulacién.

En la parte inferior del reactor donde se produce el vapor de yodo que pueda haber, éste es
conducido mediante aire caliente hasta la parte superior del reactor para la cristalizacién del

yodo para su reutilizacién

APLICACION INDUSTRIAL

El método de la presente invencién es aplicable a escala de laboratorio, piloto e industrial, para

obtener 6xido ciprico y dcido sulftrico.
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Ejemplos
A escala laboratorio se obtuvieron buenos resultados:

-El proceso de lixiviacion se produjo en condiciones normales de acuerdo al procedimiento
normal estandarizado a escala industrial para este fin. Se verificé una extraccién del 25% del
cobre total presente en el mineral a sélo 24 horas de iniciada la lixiviacién (partiendo con un

mineral con ley de cobre de 11%).

- Para la formacién de la solucién de dcido sulfirico y acido yodhidrico, denominada DAROS,
se emplearon como reactantes azufre elemental y yodo. El azufre se empleé como precursor de
dcido sulfirico y yodo como precursor de 4cido yodhidrico (de acuerdo a las reacciones antes
descritas). La eficiencia experimental para la transformacion de azufre en 4cido sulfirico,
mediante la metodologia propuesta e implementada a escala de laboratorio, permitié un
incremento en el contenido de 4dcido sulfirico de un 31,14% a partir de la solucién lixiviada

inicial de sulfato cidprico (concentracién de dcido sulfirico del 10%).

- Con respecto al punto anterior se debe mencionar que el enriquecimiento observado de
dcido sulfirico (31,14%) incluye un rendimiento base, es decir se espera un aumento del
contenido de 4cido sulfiirico inicial hasta alcanzar un incremento del 100%, lo cual estaria
condicionado a mejoras mecdnicas y de proceso a nivel de planta piloto referidas principalmente
a la etapa de combustién del azufre, posterior transformacion en SO, y transporte de este

producto a la solucién receptora para generar la solucién DAROS.

- En el caso de la reaccién del azufre se pudo constatar la formacion de la especie gaseosa
SO; la cual se combiné posteriormente con la solucién de yodo para generar la solucién
DAROS, y para una mejor homogeneidad y reaccién de las especies en solucién se incorpora

agitacion mecanica.

- Al combinar la solucién DAROS con la solucién de sulfato ciprico (proveniente esta
dltima de la lixiviacion de mineral de cobre, se pudo verificar la formacién de un precipitado
blanco de yoduro cuproso (precipitado intermedio), acompafiado de la formacién de yodo (en

forma de triyoduro).

- Las condiciones 6ptimas para la formacién del precipitado de yoduro cuproso, obtencién

de 4cido sulfirico, junto con la eliminacién completa de dcido yodhidrico de la solucién desde la
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solucién, consideran la reaccién simultdnea (en un solo paso) de la solucién de sulfato ctprico,
yodo y el gas SO,. Bajo estas condiciones todo el acido yodhidrico y el yodo son removidos de
la solucién, resultando una solucién enriquecida en acido sulftirico, la cual es apta para su
empleo directo como solucién lixiviante en la etapa inicial de extraccién de cobre desde el

mineral.

- El precipitado de yoduro cuproso se someti6 a calcinacién en mufla a una temperatura de
600°C por 12 horas, logriandose la transformacién completa del yoduro cuproso (Cul color

blanco) a 6xido ciiprico (CuO color negro). La eficiencia para este proceso fue superior al 95 %.

- Con respecto a la generacién de dcido sulfirico, los andlisis realizados a la solucién
sobrenadante obtenida durante la obtencién y separacién del precipitado intermedio de yoduro
cuproso, fue posible verificar un incremento en el contenido de dcido sulfirico por sobre el 25

%.

- Cabe mencionar que el proceso de formacion de solucién DAROS y acido sulfiirico, bajo
las condiciones operaciones a escala de laboratorio, requiere de un manejo cuidadoso de distintos
aspectos técnicos con el fin de minimizar las pérdidas generadas a partir de ajustes en
conexiones, sistema de incineracién, hermeticidad (evitar escapes de gas SO), control adecuado
de los flujos de SO; (con el fin de asegurar un adecuado tiempo de contacto entre este gas y la
solucién de yodo), e incorporar un sistema de agitacion mecédnica para asegurar una mejor

combinacién de los reactantes que participan en cada una de las etapas del proceso DAROS.
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Reivindicaciones

1. Método para obtener dcido sulfirico (H,SO4) y 6xido ciprico (CuQ®) simultineamente,
CARACTERIZADO porque comprende las etapas de (a) proveer una solucién acuosa de
sulfato de cobre con una concentracién conocida de cobre en un contenedor adecuado; (b)
agregar yodo metélico (I) e inyectar anhidrido sulfuroso (SO,) como gas al contenedor con
solucién acuosa de sulfato de cobre de (a) para la generacién de acido sulfirico (H2SO4) y
yoduro de cobre (Cul); y (¢) secado del yoduro de cobre, evaporacion del yodo y formacién

de 6xido ciprico.

2. Método para obtener icido sulfirico (H,SO4) y 6xido cuiprico (CuO) simultdncamente de
acuerdo a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO porque utiliza como materia prima azufre,

yodo metilico y una solucién de sulfato de cobre.

3. Método para obtener icido sulfirico (H,SO4) y 6xido ciiprico (CuO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacién 2, CARACTERIZADO porque la solucién de sulfato de cobre se
puede obtner mediante lixiviacién con acido sulfirido de 6xido de cobre contenido en
minerales de 6xido de cobre como malaquita (CuCO3*Cu(OH),), azurita (2CuCO3*Cu(OH),),
cuprita (Cup0), crisocola (CuO»Si0O,*2H,0), tenorita (CuQ), minerales mixtos que contienen
sulfuro de cobre como calcopirita (CuFeS;), calcocina (Cu,S), covelita (CuS), bornita
(2Cu,SeCuSeFeS), tetraedrita (CuzSbS; + x(Fe,Zn)sSbaoSe) v enargita (CuzAsS,) y 6xido de
cobre como malaquita (CuCO3*Cu(OH),), azurita (2CuCO;3;*Cu(OH),), cuprita (Cu,0),
crisocola (CuO+Si0,*2H,0), tenorita (CuQ), mineral de 6xido de cobre en polvo o llampo
como malaquita (CuCO;*Cu(OH),), azurita (2CuCO3*Cu(OH);), cuprita (Cu;0), crisocola

(CuO-Si0,*2H,0), tenorita (CuO), o una combinacién de ellos.

4. Método para obtener dcido sulfirico (H>SO4) y 6xido ciprico (CuO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO porque la solucién acuosa de sulfato de

cobre de la etapa (a) tiene un rango de concentracion de cobre de entre 1 y 120 gr/L.

5. Método para obtener 4cido sulfirico (H,SO,) y 6xido ciprico (CuO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacion 1, CARACTERIZADO porque el contenedor de la etapa (a) puede
ser cualquier contenedor o vasija, abierto o cerrado, que permita mantener la solucién con
agitacién mecdnica o por la adicién de flujos de aire y permita la adicién e inyeccion del resto

de las materias primas para el método.
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6. Método para obtener icido sulftirico (,SQ4) y 6xido ciiprico (CuQ) simultdncamente de
acuerdo a la reivindicacién 5, CARACTERIZADO porque el contenedor de la etapa (a) estd

fabricado en un material resistente a 4cidos y altas temperaturas, como acero inoxidable.

7. Método para obtener acido sulfiirico (H2SO4) y 6xido ctprico (CuO) simultineamente de
acuerdo a la reivindicacion 5, CARACTERIZADO porque ¢l contenedor adecuado de la etapa
(a) es un reactor que permite controlar la velocidad de agitacion y tiene entradas y salidas para

compuestos gaseosos, liquidos y sélidos.

8. Método para obtener 4dcido sulfiirico (HySO4) y 6xido clprico (CuQ) simultincamente de
acuerdo a la reivindicacién 7, CARACTERIZADO porque la velocidad de agitacién aplicada

a la solucion es de entre 3800 y 4000 rpm, dependiendo del tamafio del reactor.

9. Método para obtener acido sulfdrico (H,SO4) y 6xido ciprico (CuQ) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO porque la cantidad de yodo metalico
agregado en la etapa (b) se calcula de acuerdo a relaciones estequiométricas para lograr que el
6xido de cobre que se produzca en el método precipite a temperatura ambiente, donde las
relaciones se caracterizan porque 1 mol de I; produce 2 moles de Cul y 1 mol de Cul produce

1 mol de CuO.

10. Método para obtener acido sulfirico (H,SO,) y 6xido ciprico (CuO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacion 1, CARACTERIZADO porque el anhidrido sulfuroso agregado

como gas en la etapa (b) se genera a partir de la combustién de azufre metdlico.

11. Método para obtener acido sulfirico (H,SOs4) y 6xido ciprico (CuO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacién 10, CARACTERIZADO porque el azufre metilico adicionado se
calcula de acuerdo a las relaciones estequiométricas S (s) + O, (g) --—-- SO2(g) y 2 S50:(g)
+4H0 () + I, +2 Cu** (aq) -—-2S04% (aq) + 8 H*(aq) + 2 Cul (s),

12. Método para obtener dcido sulfirico (H;SO,) y 6xido ciiprico (CuQ) simultineamente de
acuerdo a la reivindicacién 11, CARACTERIZADO porque el azufre metélico produce una
corriente gaseosa caliente de anhidrido sulfuroso que es conducida al contenedor de la etapa
(a) donde a su vez combustiona en la solucién que comprende sulfato de cobre y yodo
metdlico, liberando calor, lo que permite la disolucién del yodo metdlico generando écido
yodhidrico (HI) y donde simultineamente el yodo metélico que se estd disolviendo, reacciona

oxidando el anhidrido sulfuroso (SO;) a 6xido de azufre (VI) (SO3) y este 6xido de azufre
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(VI) que es altamente reactivo, captura hidrégeno y se forma 4cido sulfuroso (H,SO3) y
también el dcido sulfuroso, que es altamente reactivo, rompe el acido yodhidrico y se forma
yoduro (I'), ademds, a partir del dcido sulfuroso se forma édcido sulfirico (H,SO4) y el yoduro,
un compuesto con carga negativa, actia sobre el sulfato-de cobre y desaloja el sulfato (SO.),
formédndose el yoduro de cobre, un compuesto que precipita en este sistema; el sulfato que se

libera del sulfato de cobre captura hidrégeno y se forma mds acido sulfirico.

13. Método para obtener acido sulfiirico (H,SO,) y 6xido ciprico (CuO) simultineamente de
acuerdo a la reivindicacién 11, CARACTERIZADO porque una vez que ha precipitado el
yoduro de cobre (Cul) éste es secado con aire caliente para formar el 6xido ctiprico y ademads
recuperar el yodo en estado gaseoso que mediante aire caliente ascendente es enviado hasta el

plato de inicio del reactor.

14. Método para obtener dcido sulfirico (H,SO4) y 6xido ciiprico (CuO) simultineamente de
acuerdo a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO porque la produccién de dcido yodhidrico
y 4cido sulfirico (solucién DAROS) que se desarrolla en la etapa (b) se realiza en un
contenedor separado del contenedor de la etapa (a) y esta solucion DAROS se agrega en
forma continua o discontinua al contenedor de la etapa (a) que comprende la solucién acuosa

de sulfato de cobre.

15. Método para obtener 4cido sulftirico (H,SOy) y 6xido ciprico (CuQO) simultancamente de
acuerdo a la reivindicacién 14, CARACTERIZADO porque el recipiente separado contiene
agua destilada y el yodo metdlico en proporcion estequiométrica y recibe la corriente de
anhidrido sulfuroso generado a partir de la combustién de azufre metélico, el anhidrido
sulfuroso combustiona en el agua destilada que comprende el yodo metilico, liberando calor,
lo que permite la disolucién del yodo metdlico generando 4cido yodhidrico (HI), mientras el
yodo metdlico que se estd disolviendo actia como catalitico para oxidar el anhidrido sulfuroso
(SO,) a 6xido de azufre (VI) (SOj3); éste que es altamente reactivo, captura hidrogeno y se
forma 4cido sulfuroso (H>SQ3), a partir del cual se forma 4cido sulfirico (H,SOs), y como
resultado de este proceso se genera la solucion DAROS que comprende dcido yodhidrico y
icido sulfiirico, donde esta solucién es agregada al contenedor de la etapa (a) que comprende
la solucién acuosa de sulfato de cobre donde el acido sulfurico, rompe el dcido yodhidrico y

se forma yoduro (I'); el yoduro actia sobre el sulfato de cobre y desaloja el sulfato (S0,
forméndose el yoduro de cobre, un compuesto que precipita en este sistema; y el sulfato que

se libera del sulfato de cobre captura hidrégeno y se forma mds acido sulftrico.
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16. Método para obtener acido sulfiirico (H,SO4) y 6xido ctprico (CuO) simultincamente de
acuerdo a la reivindicacién 15, CARACTERIZADO porque el recipiente separado
complementariamente cuenta con un horno para la combustién de azufre, que se produce con
la incorporacién de un flujo de aire. proveniente de una bomba que la impulsa produciendo
con este sistema un flujo de anhidrido sulfuroso y aire caliente en transito al reactor, ademds,
en un lugar intermedio entre este recipiente y el horno estd instalado un intercambiador de
calor de tubos concéntricos en el que por el tubo interior se desplaza el SO, con aire caliente
que circula hacia el reactor y por el tubo externo circula el aire impulsado por otra bomba
para ser calentado en el intercambiador antes sefialado, este aire caliente es ingresado en la
parte inferior del equipo y se desplaza en contra corriente del yoduro de cobre y sirve para

evaporar el yodo y producir el 6xido cuprico.

17. Método para obtener é4cido sulfiirico (H;SO4) y 6xido cuprico (CuO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacién 15, CARACTERIZADO porque el precipitado de yoduro cuproso
se somete a calcinacion en mufla a una temperatura de 600°C por 12 horas, lograndose la
transformacién completa del yoduro cuproso (Cul, precipitado color blanco) a 6xido cuprico

(CuO, precipitado color negro).

18. Método para obtener acido sulfiirico (H,SO,) y 6xido citiprico (CuO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacién 12 6 15, CARACTERIZADO porque cuando hay exceso de yodo
en la etapa (b), también se forma triyoduro, que se absorbe al yoduro de cobre y también

precipita.

19. Método para obtener 4cido sulftirico (HySO4) y 6xido ctprico (CuO) simultineamente de
acuerdo a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO porque el acido sulfiirico producido en el
método es recuperado y puede ser diluido y utilizado por ejemplo para lixiviar los minerales
de 6xido de cobre, minerales mixtos que contienen sulfuro y 6xido de cobre, minerales de
6xido de cobre en polvo o llampo, entre otros, 0 una combinacién de ellos, para obtener la

solucién acuosa de sulfato de cobre para el presente método.

20. Método para obtener dcido sulfiirico (H,SO4) y 6xido ciprico (CuO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacién 12 6 15, CARACTERIZADO porque el yoduro de cobre (y

también el triyoduro de cobre, si se ha formado) precipitado es conducido a una columna de

secado formada por platos con perforaciones graduadas de modo de inyectar aire caliente en
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contracorriente para secar el yoduro de cobre y evaporar el yodo, proceso por el cual se

genera Oxido cuprico.

21. Método para obtener acido sulfiirico (H;SOy) y éxidd cutprico (CuQ) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicaciéon 20, CARACTERIZADO porque los platos ademés cuentan con
tubos que permiten que el 6xido ciprico baje al siguiente plato hasta llegar a la base de la
columna donde es recolectado por cualquier medio adecuado, como una compuerta

automadtica accionada por la acumulacién de material.

22, Método para obtener dcido sulftrico (H,SO,) y 6xido ciprico (CuO) simultineamente de
acuerdo a la reivindicacion 21, CARACTERIZADO porque ¢l vapor de yodo es conducido a

una placa fria donde cristaliza y se recupera como yodo metilico.

23, Método para obtener acido sulfirico (H,SO,) y 6xido ctiprico (CuQ) simultineamente de
acuerdo a la reivindicacién 22, CARACTERIZADO porque el yodo metilico puede ser

reutilizado en la etapa (b) del método.

24. Método para obtener icido sulfiirico (H>SOy) y 6xido ciprico (CuO) simultincamente de
acuerdo a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO porque el método se desarrolla a
temperatura ambiente, aprovechando el calor producido por la combustién del azufre, por lo
tanto, la energfa que se utiliza se reduce a la necesaria para realizar la combustién del azufre,
que a su vez actda como combustible y la que se utiliza en el secado del yoduro de cobre y

evaporacién del yodo.

25. Método para obtener dcido sulfiirico (H>SO4) y 6xido ctiprico (CuQO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicaciéon 1, CARACTERIZADO porque el método se puede desarrollar por
lotes, utilizando las materias primas en las dos formas distintas que se han descrito para que se

desarrolle el proceso y recolectando al final los productos.

26. Método para obtener 4cido sulfirico (H.SO4) y 6xido ciprico (CuO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacién 21, CARACTERIZADO porque el método se puede desarrollar en
forma continua, reutilizando el yodo metdlico recuperado en la etapa (c) para ser utilizado en
la etapa (b) y proveyendo en forma constante la solucién acuosa de sulfato de cobre y la

inyeccién de anhidrido sulfuroso, ya sea al contenedor de la etapa (a) o para la produccién de
la solucién DAROS.
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27. Método para obtener 4cido sulfirico (H,SO4) y 6xido ciprico (CuO) simultdneamente de
acuerdo a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO porque a partir del 6xido de cobre

producido por el método es posible también obtener cobre en polvo.

28. Método para obtener acido sulftirico (H>SO,) y 6xido ciprico (CuQ) simultineamente de
acuerdo a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO porque el método es aplicable a escala de

laboratorio, piloto e industrial, para obtener 6xido ciprico y dcido sulftrico.

29. Reactor para realizar el método de la reivindicacion 1, CARACTERIZADO porque
comprende (1) Vilvula de control; (2) Elemento no metalico sélido; (3) Elemento no metilico
gaseoso; (4) Agitador mecdnico; (5) Malla; (6) Vélvula de control; (7) Precipitado del
elemento metdlico cuproso; (8) Plato perforado; (9) Tubo de descarga; (10) Aire caliente en
contracorriente; (11) Precipitado éxido ciprico; (12) Estanque almacenamiento de Agua y

Acido Sulfdrico; (13) Horno; y (14) Intercambiador de calor.

30. Reactor de acuerdo a la reivindicacién 29, CARACTERIZADO porque su tamafio depende

de la cantidad de producto a producir, y es de material anticorrosivo resistente a los acidos.

31. Reactor de acuerdo a la reivindicacién 30, CARACTERIZADO porque es de acero

inoxidable.

32. Reactor de acuerdo a la reivindicacién 29, CARACTERIZADO porque su forma es tubular

y opera en forma vertical, y cuenta con tres platos perforados.

33. Reactor de acuerdo a la reivindicacién 29, CARACTERIZADO porque en la parte superior
del reactor se coloca el yodo metdlico sobre una malla sumergida en una solucién de sulfato
de cobre, a esta solucién se le introduce gas de anhidrido sulfuroso en caliente, produciéndose

una reaccién fisico-quimica precipitando asi el yoduro de cobre.

34, Reactor de acuerdo a la reivindicacién 33, CARACTERIZADO porque el precipitado de
yoduro de cobre formado, se acumula en la parte superior conica del reactor hasta lograr un
peso adecuado para que el sensor abra la valvula de descarga del precipitado, donde el sistema
de descarga estd regulado de tal manera que quede retenida una cantidad suficiente de yoduro

de cobre que permita sellar para impedir la descarga de solucién de acido sulfirico

enriquecido.
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35. Reactor de acuerdo a la reivindicacién 34, CARACTERIZADO porque el precipitado de
yoduro de cobre descargado se deposita en un plato perforado para ser sometido a un proceso
de secado y evaporacién de yodo que pueda contener el.yoduro de cobre, donde este proceso
se produce por la circulacién en contra corriente de aire caliente que atraviesa el plato
perforado, y la cantidad de yoduro de cobre est4 limitado por la altura del tubo de descarga
del yoduro de cobre que accede a un segundo plato para continuar con la formacién de 6xido
cuprico y la recuperacién de yodo, repitiéndose este proceso tantas veces como sea necesario

para evaporar todo el yodo.

36. Reactor de acuerdo a la reivindicacién 35, CARACTERIZADO porque el 6xido ciiprico se
acumula en la parte inferior del reactor, en una cantidad tal que activa el sensor y se abre la

vélvula de descarga del 6xido ciprico para su envasado.

37. Reactor de acuerdo a la reivindicacion 29, CARACTERIZADO porque
complementariamente este equipo cuenta con un horno para quemar azufre y producir su
combustién a anhidrido sulfuroso, €l cual a través de un intercambiador de calor aprovecha el
aire caliente y el gas en transito al reactor, donde el aire caliente se introduce en la parte
inferior del contenedor tubular con placas perforadas que permite la circulacién en ascenso
del aire caliente y en su parte superior para producir la reaccién de formacién del yoduro de

cobre.

38. Reactor de acuerdo a la reivindicacion 29, CARACTERIZADO porque ademds el reactor
cuenta con una vélvula para la descarga de solucién de 4cido sulftrico enriquecida y para el

relleno de agua que va a un estanque de acumulacién.

39. Reactor de acuerdo a la reivindicacién 29, CARACTERIZADO porque en la parte inferior
del reactor donde se produce el vapor de yodo que pueda haber, éste es conducido mediante
aire caliente hasta la parte superior del reactor para la cristalizaciéon del yodo para su

reutilizacion.
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