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" Procedimiento para la recuperacidén de cobre"

Sallcitante: THE TREADWELL CORPORATION, de nacionalidad norteeme-
ricana, domiciliada en 277 Park Avenue Nueva York,
Nueva York, EE.UU. de A.

Eete invento se refiecre a un pocedimiento
para recuperar cobre, a partir de soluciones que con-
tengan sales de cobre, El invento no se refiere a
la fuente particular de la que provienen la soluciones

5o de sal de cobre. Especificamente, el invento, en su

Mod. 113
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modalidad preferente, se refiquﬁa‘g£&§§30nes de
sulfato de cobre.

Son soluciones tipices con contenido en
sulfato de cobre, los liguidos de lixiviacidén que
se pueden obtener, por ejemplo, por lixiviacidn de
minerales de cobre oxidados, que contienen materia~
les de desecho, con soluciones de dcido sulfdrico.
Otras fuentes de procedencia son las aguas mineras,
calcinacidn y lixiviacidén de concentrados de sulfu-
ro de cobre o lixiviacidn de chatarra con contenido
en cobre,

Ios métodos cominmente empleados para ex-
traer el cobre de tales soluciones han consistido
en la deposicidn electrolitica de cobre metdlico
vy precipitacidn del cobre con hierro. Ambos métodos
tienen desventajas y limitaciones. '

Por medio de la extraccidn electrolitica
se recupera el cobre en forma pura pero no se sepa=-
ra completamente las soluciones de su contenido en
cobre. Bl cobre contenido en la corriente de sangria
de una planta de extraccidn electrolitice se recupe-
re normalmente por otros medios distintos a la de~
posicidn electrolitica. Otra desventaja que tiene
la extraccidn electrolitica es que el proceso de
extraceidn se ve perjudicado por la presencia de
compuestos solubles de hierro y otras impurezas.

La cementacidén del cobre, v.g., la preci-
pitacidn de cobre junto con hierro de la solucidn,
se préctica cominmente para recuperar metal de cobre
a partir de soluciones dilufdas asi como de liquidos
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de extraceidn electrolitica descargados. El cobre

de cementacidn o cobre en edscara asi recuperado no

es puro aunque puede contener de un 40% a un 90% de
cobre metdlico., Otra desventeja que tiene el proce-
dimiento de cementacidn es que el consumo de hierro
suele ser de 2 a 5 veces la cantided tedrica, aumentan
do con ello el costo del metal de cobre recuperado.

El principal objeto de este invento es pro=-
porcionar unprocedimiento pars la recuperacidén de co-
bre a partir de soluciones acuosas de sulfeto de co-
bre w otra sal de cobre y pariticularmente la recupe-—
racidn de cobre précticemente puro a un costo econé-
micamente atractivo comparado con la economia que
ofrecen las técnicas de extraccidén electrolitica y ce-
mentacidén y, en la meyoria de las ocasiones, supone
una ventaja econdmica en comparacidén con los métodos
tradicionales, como son la fundieidn de minerales y cor

centrados y afinado electrolitico.

A pesar de que en su forma preferente el pre
gente invento se refiere a la recuperacidén de cobre
a partir de soluciones de sulfato de cobre, tembién
es aplicable a otras soluciones cupriferas, como son
por ejemplo las soluciones de acetato de cobre. En
general, el anidn asociado con el cobre no es en par-
ticular importante en tanto que el anidn dcido emplea
do y formado en el proceso de elaboracidn no disuelva
0 solubilice cianuro cuproso ¢ reaccione notablemen~
te con CuCN o HCN. Por ejemplo son indeseables los
aniones fuertemente oxidantes, como son los nitratos,

Otra modificacidn mds especifica de este
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para la recuperacidn de cobre, empleando en une de
sus etapas dcido cianhidrico impurificado, v.g., ge-
ses de quemador de deido cianhidrico producidos por
el procedimiento de Andrussew (deserito en la Paten~
te de los Estados Unidos 1,934.838) para suministrar
el reactivo HCN que reaccione con el sulfato de co-
bre.

Segin el invento, se pueden usar solucio-
nes, como son los liquidos de lixiviacidn, que con-
tengan sales de cobre y particularmente sulfato cu-
prico, con o gin otros sulfatos metdlicos solubles,
tales como el sulfato de aluminio, sulfatos férrico
o ferroso y algunas veces otros sulfatos metdlicos
solubles, como es el sulfato de niquel, Esencialmen-
te el procedimiento del presente invento comprende
dos etapas, la primera de las cuales puede usarse
por si sola en ocasiones cuando el producio o parie
del mismo tengan una utilidad independiente, No obs~
tante, de ordinario el procedimiento se empleard con
embas etapas porque normalmente se desea producir
cobre sensiblemente puro como producto final,

La primera etapa comprende la precipita-
¢idén de cianuro cuproso por reaccidén de HCN con la
sal de cobre en solucidn dcida, preferiblemente a un
pH inicial de O a 4, en presencia de cobre metdlico
suficiente para reducir el cobre presente en la sal
a estado cuproso. Normalmente, el cobre metdlico se
halla presente en la primera etapa en gran exceso,

Lo cantidad exacta del exceso no es un factor partie-
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cularmente critico y en sus aspectos mds emplios el
invento no queds limitado por ningune cantidad exsc~
ta.

El mecanismo de la primera etapa puede re-

presentarse por la ecuacidn siguiente:
Etapa 1 CuSO4 4+ 2 HCN 4 Ca ————2 CuCN +H2'504

Ia ségunda etapa comprende la reduccidn
de cianuro c¢uprcsc a cobre metdlico, empleando hidré-
geno como agente reductor, en condiciones que se
describirian con mas detalle mds adelante, El meca-
nismo de esta segunda etapa se puede representar
por la ecuacién siguiente:

Etapa 2 2 CuCN + Hy ———— 2 Cu + HCN

EL cobre metdlico usado en la primera eta-
pa se puede obtener de cualquier fuente de proceden-
cis apropiade, pero es preferible emplear una parte
del cobre producido en la segunda etapa. Esto resul-’
ta mds econdmico en el proceso de elaboracién en ge-
neral y ademds, el cobre finamente dividido produci-
do en la segunda etapa es extraordinariamente reacti
vo ¥y por ello constituye el material preferido para
emplear en la primera etapa.

La primera etapa es de una gran eficacia
debido & que el cianuro cuproso tiene la extraordi~
naria propiedad de ser extremadamente soluble en
solucidn de deido sulfurico, de forma que la recupe-
racién del cobre en esta forma en la primera etapa
se acerca a la cantidad tebrica. El cianuro cuproso
insgoluble se suele precipitar en forma finamente
dividida y se recupera a partir de la mezcla de reac
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cidn de deido por filtracidén u otrd@ﬂ&éﬁios conoci-

dos de separacidén. La temperatura a la'que se reali-

ze la primera etapa del proceso de elaboracidén no es
wn factor particularmente critico, pero en general,
serd inferior a 100°C v puede llegar inclusive a ser
la del ambiente.

Ia segunda etapa comprende la reaccidn del
cianuro cuproso con hidrdgeno, que se realiza prefe-
rentemente a presidn atmosférica, aunque se pueden
emplear mayores o0 menores presiones, no quedando el
invento limitado por ninguna presidn en particular.
Ia reaccidén en la segunda etapa tiene lugar a tem—
peraturas mas elevadas de ;9000 ¥y 600°C ¥ preferible-
mente de 300° a 450°C. En los 1lf{mites inferiores de
esta escala de btemperaturas 1avreaccién es muy lenta
¥ por encima de los 60000 tiene luzar une considera-
ble descomposicién del HCN. Entre 300°G y 450%¢ 1a
reaccidn se produce con velocidad satisfac$oria y sin
we descombosicién importante, desde el punto de vis-
ta econdmico, de cianuro, Bl hidrdgeno se habrd de
emplear en exceso, preferiblemente al menos en un
50% y le reaccidn produce cobre sensiblemente puro
y HCN que se recupera del gas expulsado.

En la segunda etapa del proceso de elabora-
cidn es conveniente que el gas de salida procedente
de la reduccidn con hidrdgeno contenga de wn 5 a un
50% de HCN, preferiblemente de un 10% a un 25%, siene
do el resto hidrogeno o mezclas de hidrdgeno y otros
gases. El cobre produecido es sensiblemente puro,
99,8% o mds, y los rendimientos son sensiblemente
cuantitativos en estae etapa. El HCN producido es re-
lativemente puro y se separe facilmente del hidrdége-
no,.
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Resulta totalmente inesperado que ocurrs
una reasccidn précticamente cuantitativa que produzca
cobre y HCN sensiblemente puros y se desconoce por qué
enlas condiciones del presente invento esta reaccidn
tiene lular en la segunda etapa, por lo que no se pre-
tende limitar el invento a cualquier teoria particular
del por queé se producen ®les resultados. La reaccidn
es totalmente sorprendente porque otros cianuros meta-
licos no reaccionan con el hidrdégeno para dar metal
préacticamente puro y HCN sensiblemente puro con rendi-
mientos razonablemente buenos a velocidades factibles
de reaccidn, Por ejemplo, cuando el cianuro de cine
reacciona con hidrdgeno a temperaturas del orden de
310% y 415% 510°% aurante 5, 5 1/4 y 7 1/2 hores,
regpectivamente, no produce una mezcla de HeN -hidrd-—
geno sino que daun gas de salida que, cuando se disuelve
en agua indica descomposicidn de HCN, E1 pH de la so-
lucién formadae disolveindo en agua el gas de salida
producido en la reduccidn de cianuro cuproso con hidrd=—
geno, segun el presente invento, es de 5. La reduccidn
de Fe, / Fe (CN)6“7§ azul de Prusia con hidrdgeno a
temperaturas de 485° y 560° durante 4 1/2 y T3/4 horas,
respectivamente, da un gas de salida que en solucidn en
agua tiene un pH de 10. Ia reduccidn de eisnuro sddico
con hidrégeno a 540°C durante 5 1/2 horas produce s0-
lamente un 2,5% de la cantidad tedrica del HCN que se
deberia haber liberado.

Puesto que las soluciones de sulfato de co-
bre contendrdn normalmente al cobre como sulfato ci-

prico, el resto de esta memoria descriptiva se referi-
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ra a las caracteristicas del invento con ﬁi&a&&én 8
esta forma, debiendo entender que en sus aspectos mis
amplios el invento no se limita & que el anidn en la
solucidén de sal de cobre sea soz . Tembién se incluyen
las sales de cobre con otros aniones gue no sean sen=-
siblemente reactivos y que no solubilicen CuCN., Un ejem=-
plo tipico de tales sales es el acetato de cobre y un
ejemplo de anidn reactivo sedd el nitrato de cobre, que
no es satisfectorio.

Los liguidos de lixiviacidn de cobre constitu~
yen probablemente la fuente mds importante de sulfato de
cobre pars su empleo en este invento, aun cuanto éste
no queds limitado a esta fuente en particular, Los
liguidos de lixiviacion contienen preferentemente de 1 a
50 gramos de cobre por litro. I cantidad de cianure
de hidrdgeno empleada es de por lo menos un 60%4 de la
cantidad estequiométrice necesaria para la reaccidn,
pudiendose emplear de un 60% a un 8004 o mds,

Hemos descubierto gue pese a la presencia de
otras sales metdlicas distintas al sulfato de cobre, 1£
reaccién se produce fécilmente en las condiciones expues-
tas anteriormente precipitdndose de un 65% a un 100%
del cobre en solucidn en forme de cianuro cuproso; se
obtiene cianuro cuproso prescindiendo de que el cobre
se halle presente en la solucidn como sulfato edprico
0 Cuproso,

El cisnuro cuproso se separa de le mezcla
de la reaccidn, por ejemplo, por filtracidn, separacidn
centrifuge o empleando otras téenices conocidas de sepa-

racidn, Este cianuro cuproso es prdcticamente puros;
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resulte sorprendentemente libre de hierro ain cuando

se produzca en presencia de sales solubles de hierro.
Se puede uger el cianuro cuproso como tal, pero tiene
un mercado muy limitado. Asi, este invento proporcio-
na un nueve procedimiento para producir cianuro cupro-
so prdcticamente puro a partir de ligquidos de lixivia-
cidén que contienen sulfato cdprico o impurezas, como
pueden ser otras sales metdlicas solubleé, particular-
mente sales de hierro.

El invento se describird con mayor detalle
con relacidn al dibujo que es un esquema de un proce-
so de elaboracidn continuo para producir cobre puro
usando HCN y cobre metdlico reciclado en la pri.era
etapa de la elaboracidn. El invento se describird
también en varios ejemplos especificos, en los que
las partes se dan en peso a menos que se especifique
lo contrario.

El dibujo es un esquema gimplificado del
proceso de elaboracidn. Se verda gque la precipitacidn
de CuCN se representa en (1). En esta etapa se ali-
mente le solucidén de sulfato de cobre, HCN, reciclado
¥y ung parte de cobre metdlico producido a partir de
la etapa de reduccidn, que se recicla. Las cantidades
egtan de acuerdo con las indicadas anteriormente,
siendo el dibujo un esquema del croceso, solamente
de le secuencie de las etapas de elaboracidn. En la
etapa 1 el cobre procedente de la solucidn de sulfato
de cobre se precipita en forma de cianuro cuprogso fi-
namente dividido con exceso de cobre metdlico que se

usa como agente reductor, segin se-describiréd en los
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. ejemplos siguientes la reaccidén puede tener lugar

a diversas temperaturas, siendo condiciones tipicas
de la reaccidén las presiones atmosféricas, temperatu-
eas inferiores a 90°C y pH por debajo de 7, por ejem—
plo de 0 a 4,

Ia lechada de cianuro cuproso que contiene
un exceso de metal de cobre pasa entonces & la zona
2, en el gue los sbélidos, incluyendo el cianuro cupro-
go, se separan del liquido empleando medios tradicio-
nales. Entonces se reducen a cobre metdlico los sdli-
dos separados en la etapa de reduceidn 3, usando hi-
drégeno como agente reductor, segun se ha indicado.
Las temperaturas y presiones son las indicadas anteior
mente. E1l liguido separado en la zona 2 se hace pasar
a una zona de separacidn 4 de HCN donde se extrae
el HCN, por ejemplo mediante vapor, y se recicla a
la etapa de preecipitacidén de cianuro cuproso, segin
se ilustra, El liguido separado, que se acidificas
fuertmente con dcido sulfdrico, se puede usar de la
forme descrite, que puede ser, por ejemplo, para
la lixiviacidén de material portador de cobre para for-
mar solucidn adicional de sulfato de cobre.

En la etapa de reduccidén del cianuro cupro-
so £3) el hidrdgeno caliente, que lleva consigo el
HCN formado, se hace pasar & la zona de separacidn de
H, = HCN (5). En estae zone se puede absorber en agua
el HCN o bien se puede emplear cualquier otro procedi~-
miento conocido de separacidén de los dos materiales.
Entonces el HCN se recicla a la etapa de precipita-

cién del cianuro cuproso (1), segin se ilustra en el
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‘dibtujo, y despuds se recicla el hidrdgeno, segin

se ilustra, a la etapa de reduccidn del cisnuro cu-
proso (3), calentandose lo suficiente el hidrdgeno,
como es légico, cuando se desee introducir parte

del calor o todo €l en la etapa de esa manera. En-
tonces se recupera el cobre metdlico producido en

la etapa (3) que constituye el producto final del pro-
ceso de elaboracidén. Una parte del cobre metdlico se
recicla segin se indica.

Segin se ha indicado anterioxrmente, el HON
empleado en el cianuro cuproso no necegita ser HCON
puro y pueden ser geses de horno procedentes de un
proceso de Andrussew., Un gas de este tipo arroja el

siguiente andlisis:

HCN - 500 moles
N 3870 "
2 )
NH3 - 183 n
HZO - 1525 "
002 - 9l "
Co - 346 "
H2 - 957 "

resulta evidente que el HCN, introducido en forma
diluida e impura como son los gases de horno de pi-
rita, se recupers finalmente en la etapa de reduc-
cién de cianuro cuproso como HCN mds o menos puro y no
todo se recicla en la etapa de precipitacidén del cia-
nuro cuproso. Naturalmente, el amoniasco de los gases
de horno de pirita reacciona con el dcido sulfurico

en la etapa 1 y una cierta cantidad de sulfato de
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amonio aparece en el lfquido sometido a extraccidn
por wvapor en la zons 4, Este puede separarse emplean—
do medios frediconales.

- Aumgue el proceso de elaboracidn es prefe-
rentemente la produccidén general de cobre metdlico
puro a partir de una solueidn de sal cuprifera en
un procedimiento que comprende las etapas 1 y 2, -la
mayoria de los ejemplos especificos describirén,gada
etapa por separado., No obstante, algunos de los .ejem~-
plos muestran los ventajosos resultados obtenidos
en la primera etapa cuando se usa cobre metdlico
finamente dividido procedente de la segunda etapa
Los ejemfos que se exponen a continuacidén se refie-
ren a un proceso de elaboracidn discontinua, en zonas
individuales, con el fin de permitir la determina-
cién de rendimientos cuantitativos. En la prdetica,
como es ldgico, el procedimiento del invento se rea=-
liza esencialmente como un proceso de elaboracidn
continua, segin se indica en el esquems del dibujo,
aun cuando el invento no se limite unicamente a
dicho proceso de elaboracidn ilustrado.

EJEMPLO 1
Se afiadieron 95 gramos de polvo de cobre
finamente dividido a una solucién de sulfato de co-
bre que contenia 50 gms de cobre con una concentra-
cibn de 25 gms/litro de cobre, 30,9 gms/litro de
sto4 gmns/litro, 5 mg/litro de Fe como sulfeto fe-
rroso ¥ 5 gms/litro de Ni como sulfato de niquel
aproximadamente. Este cobre se produjo mediente ro-

duccién de CuCN en briquetas con hidrdgeno y se tri
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“turd en almirez. La mezcla de la reaccidn se satu-

ré con NCN mantenido a una presidn total de 1 at-
mosfera. Ia temperatura era de 90°% ¥ se mantuvo
la mezcla en completa y continua agitacidén. Con el

5 fin de determinar la velocidad a la que se produjo
la reaccidn se sacaron diversas muestras en diver-
s0s momentos. Se mantuvo la atmésfera de HCN afia-
diendo HCN periddicamente segin era necesario para
mantener la presidén. EL HCN se puede derivar de la

10. reduccidn de cianuro cuproso con hidrdgeno a 35000.
Los andlisis de las distintas muestras se indican
en la tabla sigulente:

Cu resgidual % de produccidn de
Horas (gms/1itro) Cu (Basado en el andli-
1. gis de la solucidn)
0,00 26,144 0,00
0,33 244170 T450
0,50 17,370 33,50
1,00 0,033 99,87
20, 1,50 0,011 99,95
Se vera que al cabo de 1 1/2 horas la pre-
cipitacidén de cianuro cuproso fué casi cuantitati-
va, halldndose el cobre restante en la solucién
a una concentracidén de tan solo 0,01 gm/litro apro-
25 ximadamente. E1 CuCn ers esencialmente puro.

EJEMPLO 2
Se repitié el procedimiento del ejemplo
I pero se mantuvo la temperatura a 50°C ¥y los tiem=-
pos de muestreo fueron ligeramente distintos. Es

30. evidente, que puesto que la atmésfera de HCN era la
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misma, huvo una concentracién”algo mayor de HON

en la mezcla real de la reaceidn. Como resultado,
las velocidades de la reaccidén fueron ligeramente
superiores que en el ejemplo precedente, indicando
que a esas temperaturas la concentracidn de HCN
producia un efecto algo mayor que la temperatura.
Los resultados de los muestreos se indican en la ta-

bla siguiente:

Cu residual % de producecidn de Cu

Horas (ems)1litro) (basado.?n el andlisis de la
golucidn)
0,00 25,37 0,00
0,167 19,91 21,20
0,33 9,13 64,00
0,50 4,70 81,40
1,00 0,011 99,95
EJEMPLO IIT

En este ejemplo se repitid el procedimien~—
to de los dos ejemplos precedentes, pero a 4000.

Los resultados del muestreo aparecen en la tabla si-

guiente:
Cu residual % de produccidn de Cu
Hopas (gms/1itro) (basadolen el andlisis de 1la
goluecion

0,00 26,38 0,00

0,167 23,32 11,30

0,33 12,23 53,40

0,50 4,62 82,50

1,00 0,03 99,89

1,25 0,003 99,99

EJEMPLO IV



Se repitid el procedimieﬁto de los ejem~-
plos anteriores a una temperatura de 30°C. Los re=
sultedos aparecen en la tabla siguiente:

Cu residual % de producc%d? ge Cu

56 Horas (gms/1itro) (gzs:gguigail andlisis de
0,00 25,04 0,00
0,167 17,20 31,20
0,33 12,81 48,80
0,50 4,27 83,00
10. 1,00 0,023 99,91
1,25 0,008 99,99

Por los ejemplos anteriores se hace evi-
dente que la precipitacidén de cianuro cuproso tiene
lugar dentro de una escala muy amplia de temperaturas

15. con una eficacia comperable. Esto tiene una gran ime
portancia en la prdetica.
EJEMPLO V
Este ejemplo ilustra la produccidén de cia=-
nuro cuproso a partir de una sal de cobre diferen~

20 .z R
* te, 0 sea acetato de cobre. La remccion es la siguien

tes
Cu(CH2H302)2 + Cu 4 2HCN = 2 CuCN +2H C2H302

Se disolvié en agua el acetato de cobre con 1 mol

de agua de cristalizacidén para formar una solucidn
25 de 5 gm/litro y se afiadié dcido acédtico en una can-—
tidad de gm/litro. Entonces se afiadid el polvo de
cobre en una cantidad de 3 moles por mol de acetato
de cobre y se calentd la mezcla de la reaccidén hasta
90% vy se hizo el vacio en el matraz. Entonces se

30. p o .
afiadio HCN hasta que la solucion se torno incolora,
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siendo la cantidad de HCN de 1,3 veces la egtequiome~

trica. Se emplearon unos 4 minutos en este operacidn
que dié por resultado la precipitacidén del cobre en
forma de cianuro cuproso,

5e EJEMPLO VI

Este ejemplo, junto con los Ejemplos VII
¥y VIII siguientes, ilustra las condiciones de ela~
boracién tipicas deseables para la segunda etapa de
elaboracidn o see, la reduccidn del cianuro cuproso,

10. producido en la primera etapa & cobre metdlico y HCN,
empleando hidrdégeno a temperaturas elevadas. )

Se colocaron en dos recipientes de alunddn de
incinerscidén de 127 mm de largo por 19 mm de ancho,
cada uno, 18,75 gramos (0,209 moles) de cianuro cu=

15. proso. BEstos dos recipientes de incineracidn se colo-
caron en un tubo de silicato de circonio de 25,4 mm
de didmetro interior y éste se coloed en un horno que
calded los recipientes de incineracidén a una tempera-
tura de 400°C. Se pasaron l44 litros de hidrdgeno

20, por hora a través del tubo sobre el cianuro cuproso
y el gas de salida que contenia hidrdgeno y HCN se
pagd a través de dos borboteadores. E1 primer borbo-
teador contenia 51,0 gramos (0,30 moles) de nitrato
de plata en 1250 cc de agua destilada. El segundo

25, borteador contenia 10,0 gramos (0,246 moles) de hidrd-
xido sédico en 500 cc de agua destilada. El gas efluen
te del segundo borboteador se pasé por un medidor
cientifico de precisidén para pruebas de humedad y se
ineinerd el gas saliente del medidor., Se emplearon dos

30. borboteadores que contenian respectivamente nitrato de
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plata e hidréxido sédico, porque éste es un procedi-
miento normal para separar cianuro de hidrdgeno (HCN)
y ciandgeno (02N2) segin se describe en "Cyanogen Cag
pounda", escrito por H,E., Williams, 28 edicidn, 1948,
pégina 343. El clanuro de hidrdgeno reacciona con el
nitrato de plata para formar cianuro de plata. El cia~
nogeno no reaccionard con nitrato de plata pero se
hidroliza mediante hidrdéxido sddico de acuerdo con
la reaccidn:

2NaOH + (CN), = NaCN + NaCNO + H,0
Asi, analizando las soluciones de los dos borboteado-
res se puede hacer una determinacidén del contenidoen
ciandgeno y HCN del gas de salida procedente de la
etapa de reduccidn del cianuro cuproso.

En este ejemplo el andlisis de las solucio-
nes de los dos borboteadores mostré un rendimiento
del 98,5% de HCN puro.

EJEMPLO VII

Se depositeron 50 gramos de cianuro cupro-
so (0,558 moles) en un tubo Vycor de 25 mm de didme-
tro interior entre lans de vidrio colocada en lados
opuestos del cianuro cuproso para contemerlo en el
tubo. Se hizo pasar un chorro de hidrdgeno de una
forma continua a través del cianuro cuproso en el
tubo. E1l tubo se calentd a una temperatura de
300°C ¥y se mantuvo a esa temperatura durante 1 hora
durante el paso del hidrdgeno a través suyo. Se hizo
pasar hidrdgeno por el tubo durante dicho periodo de
1 hora a2 las velocidades de flujo que se indican a

continuacidn. Bl gas de salida del tubo se pasd en
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serie por los dos borboteadores, de los que el prime-

ro contenia 102 gramos (0,6 moles) de nitrato de pla-
ta disueltos en un litro de agua destilada que con=-
tenia 1 cc de dcido nitrico concentrado y el segundo
contenia 500 ce de hidréxido sdédico 1,0 normal. El
efluente del segundo borboteador se pasé por un medi-
dor cientifico de precisidén para pruebas de humedad.
Se analizb el contenido de los borboteado-

res. Los resultados se indican en la tabla siguiente:

TABLA
Velocidad de % de produceién % de H, en volu-
Flujo del de HCN men en el efluen
Hidrogeno te de Ha-HCN
1itros/hr
6,2 70,6 33,0
17,3 90,6 47,4
28,3 95,0 64,0

Bl Ejemplo VII demuestra la notable y sor-
prendente mejora en el rendimiento obtenida cwando
la velocidad de flujo del hidrdgeno es tal que al
menos un 50% en volumen de hidrdgeno se halla pre-
sente en el efluente de hidrdégeno-HCN que sale del
reductor de cianuro cuproso. Se verd que cuando el
volumen de hidrégeno en esta corriente de salida
es del 33,0%, el rendimiento de HCN es del T0,6%;
cuando el volumen de H2 en esta corriente de salida
es del 47,4% v.g., aproximadamente un 50% o mgs el
rendimiento de HCN supera al 90%. El mndimiento de
cobre es pricticamente del 100%.

EJEMPLO VIIT

Este ejemplo describe el empleo de tempera-
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turas algo menores en la etapa de reduccidén de CuCN
y un tipo de aparato de lecho fluido. El Beductor
consistia en un tubo de acero inoxidable de 3,04
metros de largo por 101,6 mm de didmetro. E1l tubo se
montd verticalmente y se envolvid hilo térmico de cro-
mel (aleacidn consistente en un 80% de niquel y un 20%
de cormo). Se dispusiecron reguladores separados de
temperatura por cada 305 mm de tubo y entoncszs se cu-
brid la capa de calefaceidn con 50,8 mm de aislamien-
to envuelto alrededor del exterior de los dos hiloes,
con une delgada envoltura de papel de amisnto entre el
hilo térmico y el tubo, para evitar cortocireuitos.
Se c¢olocaron diez termopares, uno por cada 305 mm,
situados en el centro del tubo y diez termopares ex-
ternos soldados a la pared exterior del tubo. El CuCN
descansaba sobre una tela metdlica de acero inoxida-
ble de malla 400. '
Se pasbé hidrdgeno por un precalentador y
después por el fondo del tubo, ascendiendo a través
del lecho de CuCn para salir a& una botella vacia y
después a un matraz. Durante los periodos en los que
se tomaron muestras de gas para andlisis el gas de
salida pasé a través de una botella vacia, después
por un borboteador de dcido sulfurico para recoger
amings, luego por un borboteador de nitrato de plata
para recoger HCN y por dltimo a través de un borbo-
teador que contenia una solucidn alcalina cdustica
acuosa pars recoger ciandgeno. Finalmente los gases‘
expulsados pasaron a través de un medidor de flujo

pare medir la velocidad de flujo del hidrdgenoce
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La profundidad del Jecho de CuCN fué de 1,42
metros. Solamente se formaron cantidades muy pequefias
de aminas y la composicidén media del gas de salida
era del 9,84% de¢ HCN y del 90,16% de Hpe E1 CuCN era
seco y pesaba 9,03 kgs. La velocidad del hidrdgeno
desde el comienzo de la reduccidén durante las prime—
ras 2,5 horas fué de 0,21 metros/segundo y después
de las 2,5 horas a las 4,5 horas la velocidad del hi~-
drdégeno aumenté a 0,272/segundo. La temperatura del
hidrdégeno al comienzo fué de 21500, a las 2,5 horas
260°¢ y se mantuvo esta temperatura hasta el final,

El calentamiento preliminar del lecho & 215°c se rea-
1izd con nitrdgeno seco caliente, Ia reduccidn comple-
ta del CuCN necesitdé 4,5 horas y en el periodo cum-
bre caleulado de la reaccidén el gas de salida mostra-
ba ligeros rastros de aminas y ciandgeno, 14,76% de
HCN y 85,24% de Hpe

Se verd que a temperaturas mds bajas la
reduccidn se completa aunque a una velocida& ligera-
mente inferior. No se realizd una descomposicidn sen-
sible del HCN porque las aminas y el ciandgeno se
produjeron solamente en cantidades insignificantes,

EJEMPLO IX

Este ejemplo y el Ejemplo X ilustran el
efecto de los distintos polvos de cobre en la efi-
cacia de la primera etapa de elaboracidn y dan tam-
bién una informacidén mds detallada de la eficacia
del proceso general de elaboracién. En este ejemplo
se siguieron, en general, las condiciones del Ejem-

plo I en dos etapas.
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Etapa A
Se disolvid en agua sulfato de cobre yse

afiadid el dcido sulfdrico. Se depositaron 500 cec.
de esta solucidn en un matraz de tres cuellos de
1 litro de capacidad equipado con condensador de re-
flujo, bureta de adicidn de HCN y un tubo pare in-
troducir Nz. La cabeza del condensador de reflujo
se conectd a un mandmetro de mercurio y a un aguje~
ro de ventilacién. Se afindieron 23,8 gramos de pol-
vo de cobre producido por reduccidén de cianuro cu-
proso con hidrégeno a 350°C & la golucidn, que se
calenté hasta los 90°C. Se tapb el orificio de ven-
tilacidén y se afiadieron lentamente 17,8 gramos de
HON a la solucidn, manteniendose una presidn positi-
va no superior a 50 mm de Hg (0,069 kgs/cm3). Se
mantuvo la temperatura de la solucidn a 90°¢C por es-
pacio de 1 hora, después se introdujo en el sistema
por el tubo de admisidén y efluente gue salia por la
cabeza del condensador de reflujo se pasd primero
por un borboteador que contenia 136,0 gms de AgNO3
(y dos gotas de HNO3) y después por un borboteador
que contenia KOH. Se hizo hervir la solucidn y se
mentuvo en ebullicidn durante 3 horas. Se analizd
el contenido en HCN de cada borboteador. Se filtré
la solucidn y se lavdé el precipitado en el filtro, se
secd y se peso,
Etapa 2

Se hicieron briquetas con el precipitado

seco, se pesaron, después se redujeron con H2 a

300°C, El gas efluente del horno de reduccidn se pasé
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primero por un borboteador que contenia 5 0 gramos
de AgNO3, ( y dos gotas de HNO3) y después por un
borboteador que contenia XKOH. Se analizé el conteni-
do en HCN de cada borboteador y se pesd el cobre re-
ducido,

RESULTADOS: A  Precipitacién:

Borboteador No. 1 HCN =6,9 gramos-
- 0,254 moles

Borboteador No, 2 HCN =0,01 gms,
despreciable

Nota: Este borboteador indied exis
tencia de ciandgeno

Peso del precipitado seco = 49,9

gramos

Notas: (1) Hubo una pequefia fuga por
espacio de unos 30 segun
dos cuando se inyectd Hye
No obstante se considera
que esta pérdida es peque
fia,

(2) Exactitud de pesada % 0,1
gramo
B Reduccidn:

Peso del precipitado reducido =49,5
gramos

Peso de Cu después de la reduccidn
= 39,7 gramos
Borboteador No., 1 HCN = 9,9 gramos
- 0,366 moles

Borboteador No. 2 HCN = 0,03 gms:
Despreciable

(Nota:Este borboteador indicd exis-
tencia de ciandgeno)
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La pérdida de peso del precipitado durante

la reduccidn coincidie con el HCN recogido. Esto era
indieativo de que prdcticamente todo el HCN perdido
gse perdid durante la etapa de precipitacidn, proba-
blemente por fugas no detectadas o purga incompleta.

Ciandgeno total formado, segin indieé el
peso del HCN en el borboteador:

Precipitacidn 0,1 gm.
Reduccidn 0,3 gms
Total hallado 0,04 gramos

Esto equivale a la mitad de la pérdida real de HCN
como (CN)2, V.8, 0,08 gramos, o menos del 0,5% del
HCN empleado,
Balance de HCN:
(1) HCN afiadido 17,8 gramos = 0,659 moles
(2) HCN recuperado:
(a) Precipitacidn 6,9 gramos = 0,254 moles
(b) Reduccién™ _9,9 gramos = 0,369 moles
Total 16,8 gramos 0,623 moles

xCorregido por los 49,9 gramos de precipitado
formado y solamente 49,5 gramos reducidos.
% de HON recuperado = 94,5%

gramos de HCN perdidos/gm de Cu precipitado =
0,08

Es evidente que la descomposicidn de HCN
a ciandgeno fué insignificante y que todas las pérdi-
das tuvieron lugar en la etapa de precipitacidn. Como
la operacidn se realizd a escals de laboratorio, de-
bemos hacer notar que la pérdida de HCN : representa

un méximo y que en operaciones a escala industrial,
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en las que las fugas y purgas no son impirtantes, se
obtendrfan por lo menos iguales resultados en la re-
cuperacién de HCN,

EJEMPTO X

Se realizé una serie de nueve ejemplos para
comparar la eficacia de diferentes formas de cobre me
tédlico como agente reductor, La solueidn de sulfato
de cobre en cada una de las nueve modalidades tgnia una
concentracidn de 45 gms/litro de cobre con 1 gm/li%ro
de dcido sulfdrico adieional. Ims diferencias estaban
relacionadas con la naturaleza y cantidades del polvo
de cobre empleado. En ‘todos los casos la temperatura
fué de 4000, congistiendo el procedimiento generasl en
disolver el sulfato de cobre en agua, afiadir el decido
sulfirico adicional y el polvo de cobre, calentar la
mezecla a 40°C, hacer el vacio en el matraz y afiadir
aproximadamente 1,25 veces la cantidad estequioméirica
de HCN, realizdndose esta adicidn en 35 minutos aproxi
madamente., Denominamos a las nueve variantes con letras
de la A a 1la 1.

A, Se obtuve un polvo de cobre reduciendo bri-
quetas de cianuro cuproso, que contenian Cu, con hidrd
geno y moliéndolas después en mortero. Ia cantidad de
polvo de cobre afiadido fué de 3 moles por mol de CuSO4.
A medide que se afiadidé el HON la solucidén se fué vol-
viendo de un color azul mds claro y despuds de afiadir
el HON la solucién era incolora, habiéndose precipitado
todo el cobre. Se deberd observar que a medida que se
obtenia el polvo de cobre de la reduccién de una mezcla

de CuCN y un exceso de Cu, de las etapas precedentes de
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precipitacién, se habia reciclado varias veces una par

te del cobre.

B, Se repitié el procedimiento de A con dos

moles de cobre por mol de sulfato de cobre. La reac-
5, cidn fué incompleta.

C. E1 procedimiento fué ifual al de B pero el
polvo de cobre se obtuvo a partir de. la reduccidén con
hidrdgeno de CuCN puro que no contenia Cu reciclado. Ia -
precipitacién fué completa al cabo de 35 minutos.

10. D. El procedimiento fué igual que en C, pero
serempleé una cantidad mds pequefia de polvo de cobre,
1,75 moles por mol de sulfato de cobre. La precipita-
cidn del cianuro cuproso se completo al cabo de 65 mi-
nutos.

15. E. E1 procedimiento fué igual que en C y D,
pero se redujo adn mds la cantidad de polvo de cobre
a 1,5 moles por mol de sulfato de cobre., La precipita-
cidn era ain incompleta al cabo de varias horas,

F. En esta prucba se empled la misme cantidad

20, de polvo de cobre que en la prueba E pero el polvo de
cobre se habia reducido a partir de cianuro cuproso en
forms de polvo, sin haberse formado briguetas con el
cianure cuproso. Ia precipitacién era completa al cabo
de 35 minutos.

25, G. El polvo de cobre en esta prueba se obtuvo
por reduccién del CuCN en polvo como en la prueba T, No
obstante, el CuCN no era puro pero contenia cobre meﬁé
1ico'de la precipitacidn anterior. Al cabo de dos horas
la precipitacidén era ain incompleta. No obstaente, afia-

30. diendo 1/4 mds de mol de polvo de cobre la precipita=
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¢idn se completd en 10 minutos més.

H. Esta prueba era similar a la prueba D, pe-
ro el polvo de cobre se obtuvo de la U,S. Bronze Powder
Company y era polvo de cobre dendritico electrolitico
con un 99,4 a wn 99,8% de Cu, densidad 0,9 a 1,1 gms/ce
¥ con el siguiente andlisis de tamiz:

- Malla 100 100%

-~ Malla 200 80-30%

- Malla 325 50-T5%
Al cabo de 95 minutos la precipitacidn no ers aﬁnﬁcomr
pleta, pero al afiadir 1 mol mds de cobre por mol de sul
fato de cobre se consiguié que la precipitacidn termi- '
nara al cabo de 215 minutos. |

I. Se empled el mismo polvo de cobre que en
H pero en mayor cantidad, 3 moles por mol de sulfato de
cobre. Ia reaccidn culminé al cabo de 35 minutos.

Las pruebas F e I demuestran gue el polvo de
cobre obtenido por la reduceidn de cianuro cuproso, p@g"
ticularmente cuando la reduceidn tuvo lugar en forma de
polvo, es considerablemente mds reactivo que el polvo
de cobre ordinario que se puede obtener comercialmente.

El invento se ha desorito con relacidn s la
obtencidén de cobre sensiblemente puro a partir de liqui
dos de lixiviacidn, que es sw aspecto mds importante en
los tiempos actuales., No obstante, se puede emplear un
procedimiento para el afino de cobre impuro, como es el
cobre negro, chatarra con contenido de cobre y otros ma
teriales similares. Asimismo, se ha descrito el sulfato
de cobre como la forma preferida particularmente de sal

de cobre en la primera etapa.
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Una de las ventajas que ofrece el presente in-

vento es que la velocidad a la que se emplee el hidrd-
geno en la etapa de reducién de cianuro cuproso a cobre
metdlico no es un factor critico. En algunos de los
ejemplos ge han descrito las velocidades usuales, Ia
unica limitacidn radice en el hecho de que el hidrégeno
deberd hallarse presente en exceso y fluir a una veloci
dad razonable pare que no se produzcan cantidades sustan
ciales de ciandgeno u otros productos. No son un factor
critico ni la velocidad de introduceién del hidrégeno ni
la cantided exacta del exceso y dependerdn en cierto mo-
do de la temperatura y tamafio de particulas del cianuro
cuproso. En general, como se recicla el hidrdgeno no
usado, es conveniente proporcionar un exceso suficiente
y une velocidad lo suficientemente rdpida para asegurar-
se de que no se realicen reacciones secundarias de impdr
tancia, puesto que el costo de reciclo del exceso de hi~
drdgeno es comparativamente bajo.
NOTA

Deserita suficientemente la naturaleza del in-
vento as{ como la maners de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace congtar que el invento corresponde a una solici
tgd de Patente presentada en Norteamerica con el n?

577.502 de 6 de Septiembre de 1966, acogiendose por lo
tanto & log beneficios que conceden los Convenios Inter-

nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia

del referido invento y por lo que se solicita Patente de
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Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO
PARA LA RECUPERACION DE COBRE", caracterizdndose por
1o siguiente:

1.- Procedimiento para la recuperacién de co
bre, esencialmente puro, a partir de una solucidn acuo
sa de una sal cuprifera que posea un anién préacticamen
te no reactivo y que no solubilice pricticamente CuCN,
caracterigado porque, en una primera etapa, se hace
reaccionar dicha solucidn, en condiciones deidas, con
dcido cianhfdrico y cobre metdlico siendo la cantidad
de cobre al menos suficiente para reducir cualesquiera
sales cipricas a sales cuprosas; en una segunda etapa se
recupera el précipitado de cianuro cuproso resultante y,
en vna tercera y ultime etapa se reduce el cianuro cupro
so con hidrdézeno, a temperaturas del orden de 190 a 600°¢
para formar cobre metdlico y dcido cianhidrico, siendo
la cantidad y velocidad del hidrdégeno introducido sufi-
cientes para evitar pricticamente la deééomposicién del
deido cianhidrico producido.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca
racterizado porque la reduccidn del cianuro cuproso con
hidrdgeno se realiza a temperaturas del orden de 300 a
450°¢.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones an
teriores, caracterizado porque la sal de cobre es sulfd+to
de cobre.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque, el decido cianhidrico se afiade en wn
exceso sustancial.

5.—- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
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racterizado porque parte del cobre producido por la re-
duceidn con hidrdgeno del cianuro cuproso se recicla co
mo agente reductor en la precipitacion del cianuro cupro
S0,

6.~ Procedimiento semin la reivindicacidn 1, ca
racterizado porque el sulfito de cobre se produce median
te lixiviacidn con dcido sulfirico de materiales que con
tengan cobre.

T.- Procedimiento para la rccuperacidén de cobre,
tal y como queda substancialmente descrito en la presen-
te Memoria y en el dibujo adjunto.

Esta s:mQ{ia consta i77veintiocho hojas escritas
7

G0, 0

a mdquina por .o cara.
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