Se

FOLIO 20798

:
- [ {
TLCh Szl |
|
PATENTE
DE

INVENCION
por "UN METODO DE LIXIVIAR VALORES DE COBRE DE ESCORIA
DE GOBRE", a favor de la firma britdnica METALLURGICAL
PROCESSES LIMITED e I.S.C., SHMELTING LIMITED; que hacen
negocios conjun*amente en las Bahamas bajo el nombre de
VETALLURGICAL DEVELOPMENT COMPANY; con domicilio en Trust
Corporation of Bahamas; Building West Bay Street; Nassau;

Bahamas,.

= o =

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a la exbtraccién de co-
bre de materiales metdlicos que contienen cobre produ-~
cidos en la fundicién pirometalvirgica de zine/plomo o
plomo, y mas particularmente a la extraccibén de cobre
de escoria de cobre obtenida de'pasta de plomo pirameta—
lurgica.

Es bien conocida la fundicién de materiales
oxlidicos que contienen zinc; plomo y otros valores meté~

licos con un combustible carbonoso en un alto horno,
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En pr?mer lugar se aglomeran los materiales que contienen
metal, y si es'necesario 8¢ calecinan, en un proceso de
ginterizacidn y luego se cargan en- el alto horno con

un s6lido carbonoso como es el coqﬁeé

Se condensa ¢l vapor de zinec de los gascs que
salen por la partc superior del alto horno, Del fondo
del horno sc sangra gangs en forma de una escoria fun-—
dida que contiene oxidos y silicatos dc hierro y célgio
como componentes principales y, en una fase sgeparada,
pasta de plomo fundido., Esta pasta de plomo comporta
una variedad de metales como son el zine, el cobre, la
plata, el arsénico, el antimonio y otros. Cuando en la
carga del horno esta presente el cobre égte se encontrari
giempre en la pasta de plomo, normalmente en cantidades
inferiores al 3% en peso, pero poéiblemente en cantidades
de hasta el 15% en peso.

Subsiguientemente, y de prefecrencia inmediata~
mente despuds de sangrar la pasta del horno, se enfria
la pasta caliente, de forma controlada, con lo que las
particulas sélidas de losrcompuesfos de cobre con azufre
arsénico y otros clementos y de cobre metdlico se elevan
a la supcrfieie dec la pasta., Estos sélidos pueden reco-
gerse en forma de escorias de cobre ¥y se conocen métodos
para llevar a cabo la sedimentacidén de forma que tinica-
mente muy pequeflas cantidades residuvales de cobre perma-
nezcan en €l plomo fundido, Al separar la escoria de
cobre de la supcrficie del plomo fundido sc separa cierta
cantidad de plomo dccuprificado y oxido de plomo fundido

junto con cierto éxido de cobre, La escoria de cobre
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pucde contener une cantidad tan reducida como es el 10%
en peso dc cobre y mas del 80% en peso de plomo, pero
operando con precaucién pucde obtenersc una escoria que
contenga el 35%, aproximadamente, en peso dc cobre y
tan solo en 55% en peso dc plomo,

Se conocen ya los métodos de claborar esta esco-
ria de cobre. Por ejemplo, la escoria puede fundirse
con hierro y azufre, por ejemplo en forma de piritas,
para formar pasta que contenga algo de cobre y un metal,
sin purificar de hierro-cobre que contenga algo de plomo.
Iuego sc convierte este metal sin purificar, la colada
de cobre negro en Znodos, y los dnodos se refinan electro—
1{ticamente, como en la prdctica convencional de refinado
del cobre. Sin embargo, la construccibén de una planta
para poner en prdctica un procedimiento de esta Indole
rcsulta dificilmentc viable por razones oconéﬁicas en
¢l contexto de un alto horno d¢ zinc/plomo, ya que
las cantidadcs do cobrc quc sc obtienen en dicho pro-
ccdimiento son relativamente reducidas.

E1l cobre en la escor%a de cobre surge en forma
de cobre elemental o combinado, por ejemplo como sulfue—
ros o arseniuros dc cobre embebido cn una matriz de
plono metdlico decuprificado y sc ha considerado ante-
riormente que resultarla dificil extraer este cobre
empleando los agentes de extraceidn convencionales,

En la descripeidén dc la patente britdnica
n® 1,303,070 sc describe un procedimiento en el que la
escoria dc cobre se lixivia con 4eido sulfdrico acuoso

diluido en prescncia dc un gas que contiene oxigeno libre
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bara producir sales de cobre solubles.

El invento consiste en un método de lixiviacién
de valores dc cobre a partir de cscoria de cobre de pasta
dc plomo pirometalﬁrgica, gque comprende el cbntactar

particulas finamentc divididas de la escoria de cobre
con una solucidn amoniacal para disolver el cobre de
la escoria,
. :

Ia lixaviacidn sc lleva a cabo, de preferencia,
en presencla dc un gas oxidante para convertir por
oxidacién ioncs cuprosos en cdpricos.

31 se utiliza una solucidn amoniacal para la
lixiviacién de escoria de cobre, segin cl método del
pérrafo prcecdente, se extraen menos impurezas en la
golueién rica en cobre que cuando se¢ utiliza wna lixi~
viacién de deido, En particular se recdge menos hierro,
arsenico y antimonio con dicha lixiviacién alcalina que
con la lixiviacidén dcida. Por conéiguienté, gc encuen-
tra menos dificultad en la purificacidn de la solucién
obtenida por la lixiviacidén yo que sc conocen los disol—
ventes orgdnicos que extraen, de formn selcctiva, el
cobrc de las solucioncs amoniaccles, de prefcreneia a
otros elementos tales como ¢l hierro, cl zinec y ¢l arsé-
nico,

De prefercncia, la solucidén amoniacal de lixi-
viacién es una solucién acuosa de carbonato aménico e
Hidréxido aménico,

La solucién de lixiviacibn puecde producirse

mediante carbonatacidn del licor amoniacal con didxido

de carbono, por ejemplo a partir de un alto hormo,
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De preferencia, la solucién de lixiviacidén con-
tiene iones de sulfato ademds de los iones de carbonato,
La relacién molar entre carbonato y sulfato en la solu-
cién de lixiviacidn puede ser tan elevada como 1:3.

La presencia de los iones de sulfato en la solucién
dc lixiviacién se considera que proporciona las ven—
tajas siguientes:

(a) Una recduccidn en la relacidn de eleme?tos
impuros, particularmentec plomo y zine, con
respecto al cobre en la solucién de lixiviacién,

(b) Una reduccién de la cantidad del cobre que se
pierde en la torta de filtro después de la fil-.

“%racibn del residuo,

(¢) Una presién parcial inferior de amonfaco sobre
la solucién dc lixiviacidn,

Ta golucidén de lixiviacidn del proceso de lixi-
viacidn, dcspués de la filtracidn; se pone en contacto,
do preferencia;”con wn disolvente orgdnico que eg un
extractor especifico para cobre para llevar el cobre &
la fase orginice de la que el cobre puedc extraerse sub-
siguientemente para formar uns solucién acuosa por con-—
tacto con un 4cido mineral acuoso, por ejemplo dcido
sulfirico o 4cido clorhidrico diluidos. Log extractores
orgénicos aproplados son los cxpedidos por General Mills
Tne. con la marca "ILIX 64N" y los producidos por Shell
y descritos por Van der Zeeuw en la solicitud de patente
alemana 71-06860 (publicada el 21,11,71). Estos disol-

vente pucden clasificarsc, de forma gencral, como

hidroxi-oximas,
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la solucién aouosa de sulfato de cobre produ-
cida por el contacto del disolvente orginico con el Acido
sulfirico diluido puede utilizarse para la produccién
de cristales de sulfato de cobre mediante un proceso
de evaporacidén/cristalizacién o como un electrolito
para la produc?idn de cobre catddico por electroextraccién,
Por lo general, el sulfato de cobre producido con esgte
procedimiento es comparable en pureza en el sulfato de
cobre procedente de otras fuentes, Ia solucidn de lixi-
viacidn puede, alternativamente, hervirse para que pre-
cipite un carbonato o sulfato de cobre bédsico o tr?tarse
con un agente reductor para obtener cobre metdlico,
por ejemplo en forma de polvo,
La solucidn amoniacal de lixiviacidn se man-—
tiene, de converiente, a_una temperatura comprendida
entre 202 y 1009C, De prefenencia, el wvalor pH de la
golucidén de lixiviacidn es, pof lo menos de 9,0, y
mas preferiblemente de 935 a 10,5,
De conveniencia, la escoria de cobre se agita
de forma vigorosa durante el proceso de lixiviacién,
de preferencia en contacto con un gas que contenga
oxigeno; Puede hacerse circular la solucidn de lixivia—~
cidn para mantener la escoria en suspensidn, ‘
De preferencia, antes de la lixiviacidn, se
convierte la escoriaz en particulas de -1/8 de pulgada.
Ta solucidn de lixiviacidén puede contener con-
venientemente, por lo menos, 15 g/l de amoniaco (expre~

sado como NH3). De preferencia la solucidn de lixivia-

cién contiene, por lo menos, 5 gramos de cutt por litro,
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ya que sc ha encontrado que la reaccién se desarrolla
con mayor rapidez en presencia de ién ciprico.

El procedimiento puede llevarse a cabo de
conformidad con una serie de condiciones., Cuando se
efectia ¢l procedimiento es esgencial asegurar un buen
contacto liquido/sélido cuando se disuelve el cobre de
la escoria y un buen contacto con el liguido del gas
que contiene oxigeno para obtener la mayor rapidez de
disolucidén del cobrec en la solucién de lixiviacién,

Esto sec obtiene a partir de métodos bien conocidos; por
ejemplo, son métodos apropiados la mezcla en un tanque
por medio de uha turbina de glta velocidad, la meczcla
en un tamb?r rotativo, fluidificacién o circulacién de
la lechada, ya sca de forma intcrmitente o comtinua.
Alterativamentc puede emplearse filtracién—lixiviacidn
en donde se hace pasar ¢l lliguido a través de un cﬁmu%o
0 lecho de escoria granular, En estc caso se preficre,
parbticularmente, que el lIquido contenga cierta cantidad
de amoniacato cuprico previamente formado para que disuelva
el cobre metdlico ya que es posible gue se produzca
escasa oxidacién en el lecho y que el amoniacato cupir080
resultante se oxide por separado, en parte por reeicli-
zacién y en parte por claraficacidén y extraccién.,

N Las concentraciones amoniacales de carbonato.
y de sulfato no son eriticas, En concentraciones redu-
cidas 19s 1limites son fundamentalmente econdmicos porque
las golucioncs excesivamente diluidas requieren propor—
cionalmente grandes ténques y considerable consumo de

encrgla de bombeo, En concentraciones elevadas los
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limites vienen fijados por las conocidag consideraciones

de solubilidad y estabilidad:

Las proporciones entre amoniaco y sal amdnica
no son criticas. La disolucidn actual del cobre se
1lleva a cabo, frecuentemente, en exceso de la estequio-
métrica'para el carbonato comylejo Cu(NH3)4CO3, por‘
ejemplo, de aproximadamente 1,3 gA Cu a lM(NH4)2CO3,
2N NH3 vy estd limitada por el amonfaco mas los iones
aménicos en solucién en vez de por el catidén, Las
proporciones reducidas de amo?iaco tienden a que ge
precipite el carbonato bdsico, mientras que las propor-
ciones elecvadas proporcionan soluclones de presiones
parciales de smonfaco innecesariamente altas y con-
ducen a indcseables pérdidas de amoniaco por el consumo
de gas de oxidwcién. Ias proporciones elevadas de amonia-
co cargan tambiég el extractor, reduciendo la transfe-
reneia del cobre, y obstaculizan la limpieza y la
facilidad de desvinculacidn del extractor.

Las proporciones molares preferidas entre
amoniaco y sal aménica son 0,5 a 4,0 de NH3 1,0 de
(Ve )2X, donde X es carbonato y/o sulfato, si bien pueden
utilizarse proporciones de 0,1 a 10:1, El total de ‘
amonfaco libre Y conbinado debe ascender a 3;0—4,0 M,
aproximadamente, por lgA de Cu qﬁ ha de disolverse,
mas una toleranciz apropiada para la evaporacidn ¥y
pérdida. La concentracidn de cobre prefecrida en el
licor de lixiviacidén cs de 20 o 100 g/1 con la propor—
cidn adecuada de amonfaco y sal aménica, pero el progeso

puede llevarse a cabo de modo eficaz con 1 a 200 g/1,
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aproximadamente, de cobre,

La solucidén inicial de lixiviacién puede ser
cobre libre ya= quc se cncuentra presente oxigeno sufi-
ciente para permitir lo descada disolucidn del cobre,
pero se¢ prefierc que tenga una cantidad apreciable .de amg
niacato ciprico cn solucién, el cual ?uode entonces
digolver rdpidamente ¢l cobre metélico; segin la

reaccidn
Cu(NH, ), (agua) + Ou(d) — Cuy(NH,), "

para la oxidacidn subsiguicnte o simulténea, El refi-
nado practicamente no estd nunca totalmente exento de
cobre despuds dc la extraccibn de Lix 64N, cuyo criterio
sc desprende de un proccso cleclico., Dcbe hacerse constar
que un 4tomo gramo de idén cudprico como amoniacg8to da
dogs 4Atomos gramo de i6n cuproso como amoniacato después
de la reaccidén sin que sea precisa la oxidacién en el
reactor de lixiviacién actual, de modo que es descable
alimentar una golucidén refinada que contenga el 50% de
la concentracidn de cobre requerida al reactor de lixi-
viacién, lo cual ofrccerd wn licor de lixiviacidén con
la concentracidén rcquerida como amoniacato cuproso,
proporcionando suficiente cobre y adecuadnos condiciones
de reaccidn en el reactor, Esta solucién puede cntonces
oxidarsec por separado, permitiendo con ello la libertad
de disciio en la construccidn dc la planta y en el
funcionamiento. La temperatura de la recaccién es, de

conveniencia, de¢ 209C o una temperatura préxima a dicho

valor, pero pucde ser de 02 a 1002C con un adecuado



5.

10.

15.

25,

-0- 411800

disciic de la planta y del funcionamicnto., Se prefiere
la temperatura comprcndida cntre 202 y 502cC.

Ia recuperacidn del cobre se lleva a cabo po?
medio de un procedimicnto dc extraccidén de disolvente,
particularmente por contacto con una solueidn en kero-
seno de una hidroxi-oxima, tal como Lix 63, Lix 64 o
Iix 64N, que son materias fabricadas y comercislizades
por General Mills Inc.,, o con el extractor descrito
por Van der Zeeuw en la solicitud de patente alemana
no %1—06860. El extractor se diluye con un disolvente
orgdnico incrte, sustancialmentc insoluble en agua,
por cjemplo un keroscno de¢ elevado punto de inflamacidn
¥y se utiliza de 1 a 40% v/v. Lo extraccién se lleva
a cabo por contacto o contracorriente de las dos fases
1liquidas con prczedimientos y equipos conocidos por la
técnica, Ia finalidad estriba en haccr que el cobre
se¢ disuleve sustancialmente en la fasc orgdnica como
su complejo con el extractor, seguido de 1o rdpida y
depurada séparacidén de las dos fases para la elabora-
cidén subsiguiente, E1 equipo nas iddéneo es una mezcla~
dora-separadora, pero pueden utilizarsc variontes tales
como colummas de rociado, columnas de envasado, columnas
de placa pulsante, contactores de disco giratorio y
contactores centrifugos. El nlmero de etopas que se
requieren para la extraceidn no es critico.En un pro-
ceso ciclico puede ser deseable dejar cierta cantidad
de cobre, por ejemplo 5 a 10 g/1, en c¢l refinado para
acclerar la disolucidn del cobre. En este caso la

cxtraceién no se cfectia por complcto y, por lo general,
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se precisan menos etapas que cuando se desea la completa
extraccién. Con frecuencia son adecuadas una o dos
etapas.

TIa fase orgdnica cargada que contiene cobre
y vestigios de elementos puede lavarse con dcido débil,
por c¢jemplo solucidn acuosa de dcido sulfirico a pH
2-5, para eliminar zinc y amoniaco antes de la separa-
cién. La sepracidén se efectia tratando la solucidn
orgdnica cargada con 4cido acuoso fuerte, en particular
con dcido sulfurico a unos 150-200 g/l de 4eido libre,
en equipo similar al utilizado para la extraccidn.
De nuevo el numero de etapas requeridas puede variar
con las circunstancias y no €s critico. E1l principal
requigito consiste en reducir el contenido de cobre
de la fase orgduica separada a un nivel economica-
mente reducido, por ejemplo de unos 0,5 g/1, para obte-
ner la méxima capacidad posible de transferencia de
cobre de la fase orgdnica. En el caso de Lix 64N se
disuelven unos 0,4 g de cobre en 1 litro de solucidn de
keroseno conteniendo 10 cc de extractor y; en proporcidn
para concentracciones mayores de Lix 64N. Ia concentra-
cién méxima usual es de unos 40 v/v % de Lix 64N, o sea
16 g/1 de cobre, En caso de que quede 0,5 g/1 en la fase
orgéﬁica separada, la transferencia de 15,5 g/l de cobre
s¢ define como la capacidad de transferencia. La velo-—
cidad relativa del flujo y la transferencia de cobre
del licor/refinado de lixiviacidn, fase orgdnica carga-
sa/separada y licor de separacidn/reciclo debe referirse

a la masa de cobre transferida en unidad de tiempo,
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Cuando se lixivia escoria de cobre obtenida de
pasta de alto horno de plomo, los compuestos de cobre
requieren, por lo general, condiciones de oxidacién mas
vigorosas para disolver los valores de cobre que cuando
se trata de escoria de alto horno de. zine/plomo. En par-
ticular, se requieren presiones de oxigeno superiores
a la atmosférica y temperaturas elevadas para obtener
velocidades aceptables de disolucién para una unidad de
produccidn, por ejemplo la presidén parcial de oxigeno
de 1 a 5 atmésferas y lastemperaturas comprendidas
entre 309 y 1009C son condiciones apropiadas para uti-
lizarse con este material,

La descripeidn del invento se amplia con refe-
rencia al dibujo.que se acompafia que es una grédfica de
elaboracidén donde sc ilustra la extraccidén de cobre de
escoria de cobre obtenida de pasta de plomo pirometa-
ltrgica,

En la gréfica de elaboracidn representada en
el dibujo se alimenta en un tanque lixiviacidén 1
escoria de cobre "A"(reducida a particulas de -1/8 de
pulgada) junto con solucién acuosa de amoniaco/carbonato
émdnico "B" y aire "C" significando "O" el residuo que se
conduce hacia la planta de recuperacién. E1 licor activo
"D, que contiene valores de cobre disueltos, se alimen-
ta, después de filtracidn en un filtro la, en un contactor
de extraccidn de disolvente 2,

¥l refinado "E", separado de la fase orgdnica en
el contactor 2 se hace circular hacia la ctapa de lixi-

viacién, alimenténdose un sangrado "F' en un alambique
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3, donde "P" sign%fica vapor; "Q" significa Cal y "R"
significa NH3+C92, gue permite la éeparacidn de impurezas
tales como zinc, niquel y arsénico del circuito de lixi-
viacién, Ia lechada "G" procedente del alambique se fil-
tra por medio de un filtro 5 para obtener sales inorgé-
nicas insolubles "H", tales como hidréxidos y carbona-
tos de zinc y niquel y arseniato cdlcico,

La fasc orgdnica cargada "I" procedente del con-
tactor de extraccidén de disolvente 2 se alimenta en un
separador 4 en donde gc extraen los valores de cobre en
une. solucién acuosa de 4cido sulfirico y de aqul se hace
circular "S" hdcia el contactor 2, Esta solucién "J" se
alimenta en un tangue 6 en el que se recupera el cobre,
por deposicién electrolitica, en forma de cobre catédico
"KM, Bl electrdélito agotado "I" se refuerza con la gene-—
racién de 4dcido sulfdrico "M" y se devuelve al separador
4. Bl licor agotado "N" procedente del filtro 5 be deg=
carga como decsecho puesto que es una sangria del electré—
lito agotado necesaria para controlar los niveles de im-
purezas,

La descripecidén del invento se amplia con refe-
rencia a los ejemplos que siguen,

BEJEMPLO 1.

Ta extraccidn de valorcs metédlicos de escoria de cobre

v 1la formacidn de carbonato de cobre bdsico a partir

de lixiviacidén

Se suspende escoria seca de cobre (118,8 g.,

¢

29,3 g de Cu: -10 B.S.S.) en una solucidn acuosa (500 cc)

de 4} de NH4 OH, 2M de (NH4)2003 mientras se inbtroduce
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aire (1 litro/minuto) a partir de un disco de vidrio sin-
terizado sumergido en el lfquido. La temperatura se

eleva de 192 a 332 durante 2 a 2 1/2 horas, descendiendo
luego a 212 en 5 horas, El aire gastado se lava con
deido. El andlisis perfodico de la lixiviacién y del
amonfaco utilizado en el consumo de aire de los siguien~

tes resultados:

Tiempo - horas 1 2 3 4 5

Concentracién de cobre, '
g/1.] 16 35 42 46 50

Valor promedio de -
oxIgeno, % 12 13 10 9 T

Amoniaco™ separado, % (3.9 |7.9 |10,8 13.8 | 15,2

Extracecidn dg'cobre - -
aproximada™, % 25 56 68 73 80

; Bagado en la entrada total de amoniaco(émonio ¥y cobre,
L? mezcla da, con la filtracién, mma torta de
filtro (96,3 g. lavada y secada a 1009C) y una solucién
de carbonato cuproaménico azul oscura (440 cc) que se
destila al vapor; formand? un carbonato de cobre impuro
de color verde oscuro (39,9 g., 52,5% de Cu, lavado y
secado). El equilibrio de la masa para los elementos
principales fuec como se represcnta en la Tabla quc si~

gue.
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ETEMPIO 2.

Efecto de la concentracidn de cobre sobre la velocidad

de la extraccidén de escoria de cobre

Se extrajeron muestras de escoria de - 1/8"
54 (20 g,, 26,8% de Cu), en la forma usual, con aire
(1 litro min~l) y soluciones de amoniaco-carbonato
(500 ce) a la temperatura ambiente., Estas soluciones,
que contienen divergas concentraciones de cobre, ss
prepararon mezclando solﬁgién de smoniaco~carbonato
10, con el filtrado obtenido por la reaccién de cobre con
' una solucién de amoniaco-carbonato anéloga; De este
modo la concentracidn de amoniaco libre fue casi
idéntica en todas las extracciones y Unicamente variaron
las concentraciones de éoﬁre: Los resultados muestran
15, - el notable efecto del cobre residual en el refinado

devuelto para utilizarse de nuevo gue produce la'répida

disolucidn del cobre de la escoria:

’ Contenido de co-—
Tiempo mimitos 0 5 15 30 90 bre de la solu-

. , cién inicial (g/1)
20.

[ Tewperatura @0 | 14.5 | 16.1 | 17.6 [19.7 |19.4
Cobre en diso—~ ’ o

lucidn (g/1) 0 1,21 4.52 | 8.55 |10.70 0
Aumento de cum. -
(&/1) 0 1.21) 4.52 | 8,55 | 10.70

Temperatura(ec) | 18,8 [20.5 |22.8 22.3 {19.8
Cobre en diso~ : S -

| Tueién (&/1) 6.57 | 9.66 |13.60 |16.40 |17.15 | 6.57
254 Aumento de cum, -
(g/1) 0 3.09 | 7.03 9.83 |10.55

Temperatura(eC) 8.8 20,5 122,8 22.3 119.8
Cobre en diso- - :

lucién (g/1) 9.24 |13.06 [ 17.08 |18.77 |20,08 9.24
Aumento de cum. .
(g/1) 0 3.82 | 7.84 | 9.53 |10.84
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Pemperatura(eC)|21.6 | 23.7 |23.7 |21.8 | 20.3
Cobre en diso- '

lucidn (g/1) ~|12.52 | 16.86 |20.7 22,10 | 23,26 12.52

Aumento de cum,
g/1)

0 4.34 8,19 9.58 |10.74

5.

10.

15.

20,

25,

Esta tabls muestra que, por lo menos, 5 g/l
de cobre en la solucidn de 1ixiviacidnnacc1eran congi-

derablemcntc el proceso de lixiviacién,

BJEMPLO 3,

Un circuito de extraccidn orgdnica completa de lixivia-

cién, separacién y electrdlisisg

Se trataron cinco ciclos como sigue:

(a) Lixiviacién '
S¢ lixivié escoria (~1/8", 26,8% de cu., 20 &)
en amoniacato-cerbonato reciclizado (100 cc) con aeracidén
(1 1itro/minuto) durante 80-120 minutos, Cuando fue
ncecsario s¢ adiciond amonfaco y didxido de carbono,
El 10% aproximadamente del cobre quedd gn el reéiduo;
80~84% se obbuvo en el filtrado limpido, 9% aproxima-
damente, fue arrastrado en el residuo y preoisé lavarse
para ser separado. Resulté nececsario el lavado del re—~

finado con keroseno en los ciclos finales para separar

la solucidn de Lix 64N arrastrada que produjo espumacién

durante la lixiviacidn,

(b) Extraccidn hacia-la fase orgénica

Se extrajo el filtrado en cada ciclo (80 cc)
con 30% v/v de Lix 64N (marca de General Mills) 6 x 80 cc)
para transferir todo ¢l cobre a la fase orgénica,

Tas geis soluciones Lix se mantuwiecron en embudos
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separados numerados del 1 al 6, En el segundo ciclo

y subsiguientes se lavaron sucesivamente las soluciones
Iix con agua (6 x 80 cc), prosiguiendo con el smcudidor
separador 6 a 1, para separar el amonlaco arrastrado en
la solucién Lix,

(c) Separacidén hacia la fase acuosa

Ta separacién se 1levd a cabo con electrélito
gastado sintético (30 g/1 de Cu, 180 g/l de H2SO4)
sacudiendo las porciones (6 x 80ccc) con solucién Lix y
prosezuiendo con el sacudidor/separador 6 a 1., Subsiguien-
temente los ciclos de separacién utilizamoén electrdlito
de la etapa de electrdélisis., El electrdlito activo fue
espumado con aire o lavado con keroseno antes de que
la electrolisis separe vestigios de la solucidn Lix
arrastrada que s: interfiere con la deposicidn de cobre,

(d) Deposicién electrolitica

La electrdlisis se 1levd a cabo en un apar?to
normalizado para el andlisis de cobre por deposicifn,
uwtilizando electrodos de platino, lo que da depdsitos
de cobre brillantes; 1impios y uniformes a fartir del
electrélito activo que ha sido espumado, pero se obtienen
depositos irregulares apelmazados del que solo ha sido
lavado con keroseno., Por dltimo se separé el cobre con
dcido nitrico para el anglisis,

Resultados

Tos resultados obtcnidos en el tratamiento se

dan a continuacidn

Indlisis
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Solucidn Ciglc Andlisis g/l. Volumen de
® 1 %a [ as | o | zn | P |sb | ma |.2 Solucidn
1 Refinado 2 2.4 6.1 | 0.,023{1.3 {0,02 %8
5. de amonia- i - -
cato 5 2.6 7,5 | 0,023{1.3 [0.02 78.5
Electrd- 1 [29,6 | 0,03 {0.,01]| 3,02} 0,023{0,08 450
Lito ro= | 3 lpg,1 | 0.05 |0.01|0.11| 0.039|0.04 466
5 |30.0} 0,03 0,01} 0.16]| 0,047{0.04 459
10, _. =
Cobre ca- | 1 |41.9 |[<0.01 |<0,01 {<0,01 {<0,007}0.03 100
tédico™ 3  |40.4 {<0.01 [£0,01 {<0.01 <0.007 0.04 100
5 30,8 |<0,01 {0.01} 0,01 |<0,007 (0,03 100
) - -
- *Después de dilucidén en dcido nitrico acuos80,
15. - El comportamiento de los elementos que constitu—
yen impurezas se resume como silgue:
Plomo: Se separa en gran parte en forma de un residuo
metdlico ¥ carbonatado; pero gigue al cobre en
_ la solucidn extractora.

20, ) Arsénico: Se desarrolla hasta 2;5 - 3 g/1 en el refi-
nado; separdndose en gran parte en la extraccién
del cobre y el resto se expulss con la escoria
regidual, ,

B Niquel: Se desarrolla en el refinado, siguiendo proba—
725. blemente gl cobre a través del proceso.

¢

Zinc: Se desarrolla hasta 7-10 g/1 en el refinado,
expulsdndose el resto con la escoria residual,
aunque cierta cantidad sigue al cobre a través

del proceso.
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Hierro: Se encuentran indicios a través del proceso,
pero la mgyor parte es expulsada con la escow
ria residual.

Antimonio: Expulsado en gran parte con.la escoria resi-
dual, pero cierta cantidad sigue al cobre a
través del proceso,

EJENPLO 4.

Efecto del sulfato en el proceso de lixiviacién

Los siguientes experimentos de lixiviacién
se llevaron a cabo en un matraz esférico de vidrio
equipado con un agitador de paletas, entrada de aire
a través de un disco de vidrio sinterizado, termémetro
¥ toma de gas a través de un condensador de reflujo
enfriado con agua pasando por una solucidn de lavado
de dcido sulfudrico.

Ia escoria de cobre contiene 29,3% de cobre
¥ se pasé por un tamiz para obtener particulas de
-1/8" (3 mm, aproximadamente), Las soluciones acuosas
conteniendo mezcla de amonfaco y carbonato y/o sulfato
aménico se prepararon como sigue:

hidréxido amdénico 2 molar, mas:

(a) 1M de (NH4)2003 o

(b) 0?75M de (NH4)2003, 9,25 M de (NH4)ESO
(c) 0,5K de (VH €Oy, 0,5 de (NH

4
42 4250

(a) 0,25M de (NH4)2CO3, 0,754 de (NH4)2SO4
(e) 1M de (NH4)2SO,

El matraz se cargd con la solucién apropiada

(1 1litro) a 209C, aproximadamente. Mientras se procedia

’

a vigorosa agitacién se adicioné escoria de cobre (200 g),
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se cerrd el matraz y se hizo pasar aire a través del 1i-

quido (1 litro/minuto). La disolucién del cobre se inicif
con notable rapidez y la reaccién se prosiguié durante
2 horas, excepto cuando se indica. La temperatura
se elevé de forma espontdnea a unos 409C, excepto gue
cuando no estuvo presente carbonato, la disolucidn del
cobre fue tan lenta que la exotermia resultd mucho menos
pronunciadae

Se filtrd; en condiciones normales, cada lechada
de residuo de escoria y el licor de 1ixiviaci6n; N
el licor 1lfmpido se extrajo mediante sacudimiento con
Iix 64N (marca de General Mills) en keroseno (25 v/v%)
hasta que todo el cobre se cargd en la fase orgdnica.
Se lavé la fase.orgénica cargada con agua y luego se
separé con dcid: sulfdrico acuoso (180 g/l.) lo que dié
wna solucidn 4cida de sulfato de cobre y una fase orgé~
nica separada apta para ser recicliza@a. Bl licor
aménico, refinado, separado del cobre, resulté apropiado
para el tratamiento de una nueva cantidad de escoria
después de compensar las pérdidas,

Los resultados de los experimentos se offrecen
como sigue.

A, detallesde la lixiviacién y del licor de

lixiviacién.
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Iicor de lixiviacién 2M NH,OH, 1M (NH4)2 X (X#CO3"y/o 504")

pH

. . s s . Humedad % |NH, arra
Inicial; Final %g? - PbAné%;SLgeg/lﬁi Sp s t: égltog ; ?g?dg
Filtrado(4) 3
10,15 |11.25 |85 [50.60.27(3.9k0.01 p.o7|0.4]1.6 | 7.1 7.8
10,15 |10.80 |81 [4#7.90.234.4]0.039p.07[0.6 1.2 | 4.3 6.5
| 20.15 |10.50 | 789 }46.1 [0.13 |4.4]0.078D.07|0.6 0,8 | 2.8 5.4
10,10 |10,10 |81 |47.8{0.05[4.0]0,023p.07 [0.5 0.4 | 1.9 5,7
10,05 | 9.75 |269h5.5 0,15 |4.4}0,01 p.02}0.1 jo=01] 3.3 5.3

(1) Cu en el limor mds lavado de la torta del Fil-

trado como porcentaje de Cu en la escoria cargada.,

(2) Reaccidén en 100 minutos.

(3) Reaccidn en 6 horas.

(4) Volumen de ’iqu;do arrastrado como porcentaje

del licor ‘tobal.

(5) Amoniaco arrastrado en el aire regidual basado

en el total de amonfaco/amonio,

B. Proporciones de elementos constitutivos de impurezas

extraidos de la lixiviaciédn de amoniacato basadas

en la unidad de peso del cobre,

Serie 1 Cu Pb n Pe Ni 3b 4s
a 1.0 |0,0022 | 0,0091 | 0,0002 | 0,001 | 0,0011 | 0,002
b 1.0 |0,0033 0,030 | 0.0008 |0,0014 | 0,0023 | ~ 0
c 1,0 |0,0028 | 0,019 | o0.0017 |0.0012 |0,0035 | ~0
a 130 |0,0010 | 0.0176 | 0.0005 |0,0014 |0.0033 | 0,002
o 1.0 |0.0097 | 0,098  [40,0006 [0,001 [<0,006 | ~ 0
u
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Resulta obvio que se obtienen diversas ventalas

cuando ge utiliza mezcla de carbonato mas sulfato para

lixiviar esta escoria de cobre y que surgen diversas

desventajas tomando el sulfato como el Ynico anidn, asi

puess

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Se mantiene la rdpida reaccidén de un siste@a

que contiene uUnicamente anidn de carbonato, 7
por lo menos ESM% de sulfato, 25M% de carbonato.
Resulta muy lenta cuando solo se encuentra pre-
gente el sulfato; ,
Progresivamente se disuslve menos arsénico;
antimonio y plomo en proporcién al cobre cuando
aumenta el contenido de sulfato, Pueden disol-
verse cantidades muy sustancilales de plomo cuando
tYnicamenis se encuentra presente sulfato.,

E1l residuo de escoria (la mitad del cual aproxi-
madamente en el caso de carbonato s86lo es un
material muy puro, de lenta sedimentacidn y
filtrgcidn) ge vuslve progresivamente mas

tosco, mas facilmente filtradd y retiene

menos licor en la torta a medida gme aumenta el
contenido de sulfato.,

Progresivamente se plerde mencs amoniaco por
arrastre en el aire residual a medida que aumenta
el contenido de sulfato;

Cuando se lleva a cabo la ?xtraccidn con extrace—
tores de cobre especificos, la transferencia

de plomo en relacidén al cobre disminuye constan-—

temente con el aumento del contenido de sulfato
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c¢n el licor, pcro entonces awenta &cusadamente
a un 100% el licor de sulfato. Egto es particular-
mente importante ya que el plomo transferido a
estos extractores me separa en 1la etapa de trata~-
5, miento de dcido. Cuando se utiliza 4cido sulfii-

rico gran parte del sulfato de plomo forma un
precipitado que se recoge en la entrafase entre
la solucidn ektractora y el decido, favoreeiendo
la formacidn de “erudo" y haciendo diffeil la

10, limpia separacién y la completa recuperacién del
costoso extractor, El resto se disuelve en la
solucidn sulfirica imponiendo medidas para evitar _

la contaminacidn del cobre catédico o sal de cobre:

15-. : ReIVINDICACTONES

Descrito el objeto del presente invento se de-
- claran guevas y de propia invencién las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad de la golicitud de patente

- britanica ne 7945 del 21 Febrero de 1972,
20,

1. Un método de lixiviar valores de cobre
de escoria de cgbre obtenida a partir de pasta de plomo
pirometaldrgica, caracterizado porgue comprende contac—
tar partfculas finamente divididas de la escoria de cobre
con una solucién acuosa amoniacal para disolver el cobre
25, '

de la escoria;
2, Un método, de conformidad con la reivindi-
cacién 1, caracterizado porque la lixiviacidn se lleva

a cabo en presencia de un gas oxidante,

4
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3. Un método, de conformidad con la reivindi-

caoién/;%hracterizado porque la sclucion de lixiviacidn
se trata subsiguientemente con un gas oxidante pars
convertir por oxidacidn iones cuprosos en cupricos,

4, Un método, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque
la solucidn amoniacal es una solucidn de varbonato aménico
e hidréxido aménico.

5. Un método, de conformidad con la reivindi-
cacién 4, caracierizado porque la solucidén de lixiviacidn
contiene ademis iones de sulfato.

6. Un método, de conformidad con la reivindi-
cacién 5, caracterizado porque la relacién molar entre
carbongto y sulfato en la solucidn de lixiviacidn es
1:3 a lo sumo,

7: Un método, de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la
temperatura de la solucidn de lixiviacidn se mantiene g
una ‘temperatura comprendida entre 20¢ y 1002C,

8. Un método, do conformidad con cualquiers
de las reivindicaciones 1 g 7, caracierizado porque
el valor pH de la solucién de lixiviacién es de, por
lo menos; 9,0,

9., Un método; de conformidad con lg reivindica~
clén 8, caracterizado porque el valor pH de la solu-
cidn de lixiviacién estd comprendido entre 9,5 y 10,5.

10. Un método, de conformidad con cualquiera

de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque
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la solucidn de lixiviacidn contiens, por lo menos,

15 g/litro de amonfaco expresado como NH,.

11, Un método, de conformidad con cualquiers
de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porgue
la solucidén de lixiviacién contiene, por lo menos, 5 gra-
mos por litro de iones cidpricos.

12, Un método, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones 1 g 1l, caracterizado porque
la escoria de cobre se agita durante el proceso de li-
xiviacidn,

13. Un método, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque
la solucidn de lixiviacidn se hace circular para mantener
en suspensidn 1le escoria de cobre,

14, Un método; de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones 1 g 13, caracterizado porque
la escoria de cobre se ha convertido en particulas de
-1/8 de pulgada antes de la lixiviacién.

15. Un método, de conformidad con cualquiera
de las relvindicaciones 1 a 14, caracterizado porque
la solucidn de lixivigeidn del proceso de liziviacidn
se pone en contacto con un disolvente orgdnico de cobre
selectivo para llevar el cobre a la Tase orgdnica.

16, Un método, de conformidad con la reivindi-
cacidn 15; caracterizado porque la fase orgdnica se
pone en contacto con un 4cido mineral acuoso para extraer
de nuevo cobre en una solucidn acuosa,

17. Un método, de conformidad con la reivindi-
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cacidn 16, caracterizado porque la solucidn acuosa se
evapora para cristalizar ung sal de cobre.

18. Un método de conformidad con la reivindica-
¢cién 16, caracterizado porque la solucidn acuosa
se electroliza para depositar cobre metilico en el
c4todo.

19, Un método, de conformidad con la reivindi-
cacidn 16, caracterizado porgue el feido mineral scuoso
es 4eido sulfirico diluido y porque la solucidn acuosa
se evapora subsigulentemente para cristallzar sulfato
de cobre de la solucidn sulfatada.

20, Un método, de conformidad con la reivindi-
cacién 16, caracterizado porque el 4cido mineral acuoso
es 4cido sulfirico diluido y porque la &solucién acuosa
se electroliza subsiguientemente para depositar cobre
en el é4todo de la solucidn sulfatada.

2l, Un método, dc conformidad con las reivindi-
caciones 1 a 14, caracterizado porque la solucidn de
lixiviacidén se separa del amoniaco para obtener un preé
cipitado sélido de sal ciprica.

22, Un método, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque
los valores de cobre de la solucidn de lixiviacibn se
recuperan en forma metdlica por tratamiento con un
agente reductor.

23. Un método, de conformidad con lg reivindica-—
c¢idn 22, caracterizado porque el cobre se recupera en

forma de polvo de cobre.
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24, Un método de lixiviar valores de oobre de
escoria de cobre.

Segin se describe y recivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 28 pdginas foliadas
y escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 20 Febrero de 1973

poa. .20 FEB. 1gps

JAIME ISERN

._ _.\.‘
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