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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBIMENCION DE COBRE LIBRE DE AR~
SENIO DE SOLUCIDHES ARSENIOSASH

DUISBURGER KUPFERHUTIE, entidad alemana, residente en

Duisburg, Alemania.

la presente invencidn se refiere a un
procedimiento para la obtencidn de cobre libre de arse-
nio de soluciones, que contienen iones de cloro y arse-
nio, ¥y el cobre por lo menos parcialmente en forma biva-

lente, mediante reduccidn y cementacidn.
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En la deslixiviacién de los residuos de
las piritas caleinadas con cloruracidn, de 1los concen=
trados de flotacidn o de los polvos volantes, en la
obtencidn bajo presidn oxidativa o en la volatizacidn
con cloruracién de minerales complejos o procesos gimi-
lares, se obtienen unas soluciones que, segiinla compo=-
sicidn de los materiales de partida, contienen cantida-
des variables de cobre, plata, cinc, plomo, hierro y
otros metales. Ademds, estas soluciones estdn siempre
en mayor o menor escala impurificadas con arsenio que,
gsegin el potencial Redox de la solucidn, se encuentra
presente en forma tri- o pentavalente. La elaboracidén de
estas soluciones complejas para la obtencidn de los pro-
ductos valiosos contenidos en ellas se efectda por eta-
pas, efectudndose la separacidn del cobre junto con los
metales nobles, generalmente como primera operacidn,

La separacidn del cobre se puede efectuar mediante cemen-—
tacidn con metales que, con relacién al cobre, tengan

un potencial normal de electrones més negativos, por ejem
plo hierro o cinc, Otro procedimiento consiste en redu-
cir el ion de cobre bivalente de las soluciones que con-
tienen iones de cloro con cobre metdlico primeramente

a cobre monovalente, con lo que se precipita cloruro de
cobre que se separa y segln distintos procedimientos se
elabora al cobre metdlico. El cobre residual que queda

en la solucidén, de acuerdo con la solubilidad del cloru-
ro de cobre, se termina de cementar a continuacidn y 'se
retorna como medio de reduccidn a la primera etapa del
procedimiento descrito. Un tercer procedimiento conoci-
dos y empleado en la técnica, seglin la patente alemana
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1 153 907, consiste en un empleo combinado de 302 y
cobre metdlico para la reduccidn del cobre bivalente,
en el cual agsimismo el cobre residual de la solucidn
se termina de cementar.

En todos los procedimientos mencio-
nados, el arsenio existente en la solucidén produce con-
giderables dificultades. Estas se basan en que las re-~
acciones Redox que entran en consideracién

oul= cut + e +0,500V

6 bien 2H,0 + As%:-‘-HAsOZ + 3H" + 3e +0,257,

como se aprecia, tienen potenciales de separacidn elec-
tropositivos muy aproximados. En la cementacidn de so=-
luciones que contienen cobre y arsenio se obtienen, ba-
jo estas circunstancias, siempre cementatos de cobre

con contenidos en arsenio, que segin la proporcidn de
cobre/arsenio original de la solucién, pueden ascender

a2 0,3 hasta 5% de As y mds., Tales elevadas proporciones
de arsenio/cobre se presentan también en aquellas forma
del procedimiento en las cuales, como arriba descrito,
el cementato de cobre arsenioso obtenido no se funden
directamente sobre cobre metdlico en bruto sino que se
emplea para la reduccidn de soluciones que contienen
iones de cobre (II). La razdn para ello consiste en que
esta reduccidn no se puede efectuar con cantidades esto-
quimétricas de cobre cementado sino que, para lograr una
velocidad de reaccidn suficientemente elevada y con ello



5.

10.

15.

20,

25,

30.

325517

una economia suficiente del procedimiento, exige un ex~
ceso counsiderable de cobre cementado. Bste exceso ge
refleja naturalmente, como indicado en el proceso 2 y
3 arriba descrito, en el cloruro de cobre (I) precipi=~
tado., Como el arsenio introducido asimismo con este
exceso en el ulterior transcurso de la elaboracidn del
cloruro de cobre (I) no se puede retirar, el cobre en
bruto obtenido de esta manera estd también impurifica-
do con arsenio en un grado tal que sobrepasa conside-~
rablemente el limite de tolerancia usual de 0,3%.

Antes de la ulterior elaboracidn
del cobre en bruto a cobre electrolitico se ha de re=-
tirar esie arsenio, lo que sdélo es posible mediante
una refundicidén adicional y costosa bajo adicidn de
5088,

Una posibilidad, en principio, pa=-
ra evitar las mencionadas dificultades consistiria en
anteconectar a la obtencidn del cobre adicionalmente
una limpieza del arsenio de la solucidn, que pudiera
consigtir en oxidar el arsenio al estado pentavalente
y precipitar como arseniato férrico. Aparte del consumo
adicional de medio de oxidacidn y de precipitacidn esta
posibilidad presenta también considerables dificultades
téenicas de procedimiento debido al cardcter coloidal
del arseniato férrico precipitado, por lo cual précﬁi—
camente no entra en consideracidn.

A continuacidn se describe ahora
un procedimiento que no muestra los inconvenientes des-
eritog y que tiene por objeto la obtencidn de un cobre
ampliamente libre de arsenio. Este se explica con ayuda
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del esquema de procedimiento mositrado en el dibujo.

Tl procedimiento segin la presente
invencidn se baga en la observacidén de que en la cemen-
tacidn fraccionada de soluciones, que contienen cobre
y arsenio primeramente ge obtienen fraccioneg de cemen-~
tato libres de arsenio y segin avanza la reaccidn éstas
se vuelven cada vez mis ricas en arsenio.

Este se caracteriza porque el proce-
so de reduceidn, que conduce al cloruro de cobre (I),
como también el proceso de cementacidn, que conduce al
cobre cementade metdlico, se subdividen en dos etapas
de procedimiento consecutivas, En la primera etapa de
reduccidn se emplea aqui el cobre cementado rico en
arsenio que se obtiene en la segunda etapa de cementa-
¢idn en una escasez estoquiométrica de manera que en la
solucidn asi tratada se encuentren solo contenidos resi-
duales de aproximadamente 2 -~ bg/l de cu?*. El cobre
cementado introducido se disuelve aqui totalmente junto
con su contenido en arsenio. La reduccidn del cobre biva
lente se termina a continuacidn con el cobre cementado
libre de arsenio extraido de la primera etapa de cemen-
tacidn, pudiéndose emplear segin la velocidad de reaccidn
exigida, contenido residual en Cu2+ o cantidad del cobre
cementado que estd a disposicidn, excesos arbitrarios.
El cobre precipitado en forma de cloruro de cobre (I)
estd en todos los casos practicamente libre de arsenio y
se puede separar en forma conocida de la lejia madre y
elaborar a cobre metdlico. El cobre que, de acuerdo con
la solubilidad del cloruro de cobre (I), queda en la
solucidn se termina de cementar a continuacidn en dos
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etapas consecutivas empleando en la primera etapa el
medio de cementacidn en escasez estoquiométrica con lo
que se precipita cobre cementado libre de srsenio que,
como descrito, se retorna a la 22 etapa de reduccidn.

81 se emplea egpecialmente hierro como medio de cemen-
tacidn entonces, para lograr velocidades de reduccidn
mis elevadas, es posible emplear ya en esta etapa de
cementacidén un exceso en medio de cementacidn si tan
solo mediante tamafio adecuado del reactor o bien velo-
cidades de flujo de la solucidn se cuida de que el tiem=
po de contacto entre la solucidn cuprosa y el hierro de
cementacidn sea tan breve que la solucidn efluyente
muestre solo contenidos de cobre residual de por lo me-
nos 3 - 5 g/l. En la segunda etapa de cementacidn se
precipita totalmente el cobre disuelto mediante ulferior
adicidn de medio de cementacidn, convenientemente en
exceso para lograr elevadas velocidades de reaccidn. Aqui
se obtiene una fraccidn rica en arsenio que, como arri-
ba indicado, se retorna a la 12 etapa de reaccidn.

Como medio de cementacidn se puede
emplear en principio cualquier metal mds electro negati-
vo con relacidn al cobre, por ejemplo hierro o cinc. Por
razones de precio entra preferentemente el hierro en
consideracidn, que se puede por ejemplo emplear en forma
de virutas de taladros, de tornos o de limaduras, espon-
jaduras o grénulos. El empleo de hierro ofrece, en com-
paracidén con otros medios de cementacidn, la ulterior
ventaja de que las partfculas de hierro en exceso y el
cobre cementado precipitado en la suspensidn efluyente
gse pueden separar cémoda y totalmente entre si mediante
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dispositivog adecuados, por ejemplo separadores de tam~
bor magnético. El hierro separado magnéticamente se
retorna a continuacidén a la etapa de cementacidn, el
cobre cementado rebogante y concentrado mediante dis-
pogitivos adecuados, por ejemplo hidrociclones, artesas
de sedimentacidn, espesadores o gimilares, a las corres-
pondientes etapas de reduccidn,

El procedimiento segin la presente in-
vencidn conduce a la obtencidn de cobre con contenidos
en arsenio que se encuentran muy por debajo de log limi-
tes de tolerancia arriba mencionados de menos de 0,1%,
también cuando las soluciones de partida son ricas en
arsenio., Mediante el empleo de un exceso de medio de
cementacidn, solo posible de esta manera, se recupera
el valiogo contenido en cobre prdcticamente en su tota=-
lidad, =8 decir, hasta contenidos residuales de menos
de 0,02 g de Cu/l. Al emplear hierro como medio de ce-
mentacidn se logra, mediante la separacidn magnética
descrita, ademis que la solucién se impurifique solo
con la cantidad estoquiométrica del medio de cementacidn,
lo que es deseable para la ulterior elaboracidn de la
solucidn,

Finalmente estd dada la posibilidad de
efectuar el procedimiento en forma continua y automati-
zarle de manera que ge mida el potencial de cobre de la
solucidn efluyente y con este dato, mediante medidas
técnicas de regulacidn, gobernar la adicidn del medio

de cementacidn.



Deserita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la pric
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-

5. riormente indicadas, son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su principic fundamental.
También se hace constar qued invento corresponde a una
Solicitud de Patente presentada en Alemania, con fecha
22de layo de 1.965 n? D 47340 VIa/40a, acogiendose por

10. lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, slendo lo que constituye la
egencla del referido invento y por lo que se solicita
patente de invencidn por 20 arios en Espafia, sobre:"Pro-
cedimiento para la obtencidn de cobre libre de arsenio

15. de soluciones arseniosas", caracterizdndose por lo si-
guiente:

12,- Procedimiento para la obtencidn
de cobre libre de arsenio de soluciones arsaiosas y que
contienen iones de cloro y arsenio, y el cobre por lo
20. menos parcialmente en forma bivalente, mediante reduccidn
y cementacidn, caracterizado porque cada vez dos proce-
sos de reduccidn y de cementacidén consecutivos se combi-
nan entre si de manera que en la 12 etapa de reduccidn
5010 se reduzca una parte del cobre bivalente con el co-
25. bre cementado arsenioso, que se obtiene en la segunda
etapa de cementacidn, presentdndose una disolucidn total
del material introducido, en la 22 etapa de reduccidn
se termina la reduccidén del cobre bivalente con el cobre
cementado libre de arsenio, que se obtiene en la 1% eta=
30, pa de cementacidn, con lo que se obtiene cloruro de cobre
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(I) libre de arsenio, que se gepara y en forma usual

se elabora a cobre metdlico, en la siguiente 12 etapa
de cementacidn se emplea, para la precipitacidn del co-
bre residual disuelto, el medio de cementacién, prefe-
rentemente hierro metdlico, en una cantidad de escasez
estoquiométrica, de manera que el cobre terminado de
cementar y retornado a la segunda etapa de reduccidn no
contenga alin arsenio y finalmente en la 22 etapa de
cementacidn, medisnte ulterior adicidn del medio de ce-
mentacién hasta la precipitacidén total del cobre, se
obtiene una fraceidn de cobre arseniosa que se retorna
a la 1% etapa de reduccidn del procedimiento.

28,- Procedimiento segln la reivin-
dicacidén 1, caracterizado porque, al emplear hierro
como medio de cementacidn, en ambas etapas de cementa-
c¢idn el hierro se emplea en un exceso que se retiene
magnéticamente mediante dispositive adecuados en la
solucidn efluyente, que contiene simultaneamente cobre
metdlico y hierro, y se retorna a la correspondiente
etapa de cementac idn.

32,~ Procedimiento segin la reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque el procedimiento se
efectia en forma continua, reguldndose la adicidn del
medio de cementacidn en la 28 etapa de cementacidn me-
diante el potencial de cobre de la lejia residual eflu-
yente terminada de cementar.

42 ,-"Procedimiento para la obtencidn
de cobre libre de arsenio de soluciones arseniosas", tal
y como queda sustancialmente descrito en la presente

memoria.



Esta memoria consta de diez hojas

escritas a mdquina por una sola cara,
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