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Este invencién se relaciona con la recuperacidén
de metales a partir de soluciones acuosas, por medio de
técnicas intercambiadoras de iones. Mas particularmente,
la inveneién se relaciona con un procedimiento de inter-

cambio iénico para la recuperacién de metales, tales como
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nigquel, cobalfo, cobre, zinc y cadmio que estén presentes en
solucidén como iones aminicos complejos.

Se conocen diversos procedimientos dbtiles pars la re-

cuperacidén de contenidos metélicos a partir de soluciones, \5
en las cuales aquellos estén presentes como aminas complejas
solubles. ILa mayoria de estos procedimientos, implican la

precipitacidén quimica de los contenidos metélicos, bien selec-

tivemente o bien como una precipitacién en masg seguido por uni
ulterior tratamiento de la solucién y/o precipitados, para rew§ii.
cuperar por separado resctivos valiosos y el metal o metales -

deseados. Con frecuencia, dichos procesos son técnicamente cony

plicados y la pureza de los productos es inferior a la saxis-,L,;
factoria, particularmente cuando las soluciones tratadas con- |
tienen muchas impurezas diferentes, tel y como es el caso con :
la mayoria de las soluciones derivadas de la lixiviacién de
minerales complejos y concentrados. Por otra parte, la mayor
parte de estos procesos de precipitacién requiere grandes can-
tidades de eneruia y/o grandes cantidades de resctivos quimi- a
cos, muchos de los cuales no son regenerativos. Ademés de loé';‘
costos, estos procesos cresn frecuentemente problemas de dis-
tribucidn de residuos que pueden ser particularmente graves
e la vista de las regulaciones gubernamentales cada dfa
m4s exigentes en relacién s la contaminacién industrial del
ambiente.

Se sabe que los contenidos metélicos pueden ser

extractados se€lectivamente de las soluciones de diversos

tipos, por absorcién sobre una resina intercambiadors de i
diversos tipos, por absorcién sobre una resina intercambia-

dora de iones. ILos contenidos metdlicos pueden separarse

entonces de la resinse y recuperarse en ung solucién-relati-



10

15

20

25

30

vamente libre
metdlicos de lm solucién inicial, Aungtie se han reslizado
diversas propuestas para utilizar tales métodos de intercam- ?
bio iénico, como una alternativa a los métodos de preciﬁi— :
tacién quimica de recuperacién de metales, se han encontrado
problemas en la utilizacién de la técnica a egcala comercial
para la recupergcién de metales que estdn presentes en so—
luciones de sal de amonio como aminas complejas. El incon-
veniente principal de la meyoria de las téénicas de recupe~ |
racidn de metales por intercambio iénico, conoecidas, es que
a meﬁos que se efectlie una separacién de los contenidos me-
t4licos de la resine con una solucién 4cida, la separacién g
de la resina es incompleta y/o el volumen de golucién requeri%
do para la separacién practicamente completa de la resina j
es tan grande que la concentracién de metal en la solucién '
geparade final es demasiado baja para permitir una recupera=
cién econémica del metal directamente a partir de la misma,
por métodos conocidos. El uso de una solucidn &cida pars
geparar la resina, se traduce en otros problemas en el éas6
en donde el metal ha sido cargado sobre la resinaldesde ung

solucién amoniscal de metal-amina., En primer lugar, debido

a que tanto el metal como el amoniaco complejado con el mis-
mo estén absorbidos por la resina intercambiadora de iones,
ls separacién con el #Acido se traduce en la generacién de ;
grandes cantidades de calor y en la produccién de una gran ;
cantided de sal eménica, particularmente cuando la co—ordina—;
cién de smoniaco de la amina metélica es de 4 6 més. El resul%
tado es que se consumen grandes cantidades de smoniaco ¥y
4cido en el proceso de preparacida. ;
Otra. ventaja de la separacidén con &cido reside en ;
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. blemas y se utilizan con particular ventaja las técnicas de

que con algunas de las resinss que han sido cargadas a par-

tir de un sigtems amoniacal de amina, el cambio desde el siste;
ma smoniacal pars la carga de metal ai sistema fcido pars la
separacibén de metales, se traduce en sustanciales cambios de
volumen en le resins intercambisdora de iones, con el re-
sultado de que la resina tiende a disgregarse y llega a ser

inutilizable después de un mimero relativamente coxrto de

ciclos de absoreibn-regeneracién.

Segfn la presente invencién, se evitan estos pro-

intercambic iénico para proporcionar un método'comercialmente o
practicable y econémice pars la recuperacién dercontenidos
metdlicos de soluciones acuosas, amoniacales, de sales amb- |~
nicas, en las cuales los metales estén presentes como aminas

complejas que tienen una co-ordinacién de amoniaco de por

lo menos 2, mediante; contacto de dichs solucién acuosa con R
una resina intercambiadore de lones catidnicos en la forma
amonio, pasra llevar a cabo la carga de dicha resina con los
iones complejos de metal-amina de dicha solucién; |
separacién de la solucién resultante agotada en iones comple-
jos metal-amina de la resina cargada resultante; y

contacto de dicha resina cargada con un volumen controlado

de solucidn acuosa de separacibén de sal aménica que tiene
una concentracién en iones amonio de como minimo 2 molar,

pars separar amoniaco y meteles de dichs resina;

control y co-relacién de las concentraciones de amoniaco !
("amoniaco libre" o "NH3f" gignifica emonigeco gin combinar y !
amoniaco combinado como iones metal-amine) y de sal de amo-
nio en dicha solucién de separacién de modo que el citado {
i

volumen controlado de solucién de separacibén sea eficaz para
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geparar de un modo practicamente completo el amoniaco libre

¥y los metales d2 la resina.

Bl proceso estd basado en el descubrimiento de que
eg posible tratar soluciones de ssles smbnicas que portan me-
tal-amina en un circuito de gbsorcién de metales por intercam-
bio idnico y efectuar también la separacién practicamente com-;

pleta delmetal absorbido con un volimen predeterminado de so-

lucidén de sal aménica mediante un control culdadoso de las
concentraciones de ién amonio, amoniaec libre y metal en la
solucién de separacién, de modo que la carga de equilibrio
de metsl sovre la resina intercambiadora de iones, de la
solucién de separacién de metgl, sea inferior a la concen-
tracién de metal existente ya en la resina. Esto tiene el
efecto de disminuir la afinidad de la resing con respecto
a2l metal en la sdlucién de separacién de sal aménica, en
comparacién a la solucidén de sal aménica a partir de la
cual ¢l metal se carga sobre la resina, desplazando asi el
equilibrio de las reacciones de gbsorcién-regeneracién en
la direceién de la desoreién de metal. La forma exacta en
la cual las concenéraciones de amonimco libre, ién amonio
v metales son controladas y co-relacionadas en un caso de-
terminado, pars producir el resultado deseado, depende de
diversos faetores incluyendo la relacién molaxr de amonigco
1ibre g metal de los iones aminicos complejos cargados en
la resina y de la concentracién de metsles deseada en el
licor producto producido en la operacién de separacién de
la resina. En genersl, cuanto mayor sea la relacién moler
NH3F/hetal de los ionsg aminicos complejos sobre lg resing,
menor seréd la concentracidén del NH3F que se requiere en

la solucidn de separascidén para conseguir ung determinada

t
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concentracién le metales en el licor producio de la ptapa

de separacién. Asimismo, mientras que las concentraciones

dé NH,*, metales y NH3F en la solucién de separacién, afectan

de un modo interdependiente a la eficacia separadors de la
solucién, la concentracién de NH3F posee en mucho el sfecto
més promuncisdo sobre la capacidad separadors de una solu-
¢ibén que contiens todos estos componentes. De este modo, ¥

como una materia practicable en la realizacién de la inven-

cién, se obtiene una separacién eficaz de resina con voldme-’

nes controlados de solucién de separacidén, en la,payoria de

los casos, a través del control de la concentracién de
NH3F en lg solucién de separacién., Este control se consi-
gue normslmente por destilacién de amoniaco libre y/o vor
una combinacién de destilacién y neutralizacién écida. Le
concentracién de ién amonio se cont;ola ﬁediante un ajuste
ascendente o descendente del contenido en sai eméniceg de
la solucién de separacidén frescé suninistirads & la opera—
¢ibén de separscibn, controlidndose la concentrgeién de meta-
les mediante control del voltmen de solucién de separacién
frescg con respecto a la cantidad de metal que ha de ser se-
parsda de una cierta cantidad de resina.

La operacién de separacién con resina puede reali-
zarse como una operacién "de una sola vez'" en unag solg etapa
o como una operacién de etapas miltiples., Se prefiere la
operacién de etapes miltiples ya que, como seré explicado
més detalladamente & continuacién, lg misma permite una
separacién practicamente completa del metal de la resina
intercambisdora de iones con un volimen predeterminado de
golucién de sepsracién. Esto, s su vez, permite lg méxima

utilizacién de la eapacidad de absoreién de metal de la re—

s

[




gina y, al mismo tiempo, permite la recuperscibén de los
contenidos metilicos en una solueidn a cualquiér conéenp
tracibén predeterminads que pueda ser elegida pars facili-

tar la recupergcién ulterior, de lg misma, del metal.

El proceso de la invencién permite una extraceién
eficaz de los contenidos metélicos de cualquier solucién |
de alimentacién, amonigcal, de sal aménica, que contenga
los contenidos metdlicos como aminés complejas de formula
Me(NH3)x, en donde Me representa cualquier metal cgpaz de
formar un ién complejo, soluble en agua, con amoniaco, ¥ {
X tiene un valor de 2 o més., La sal ambénica puede ser, por
ejemplo, sulfgto aménico, carbonato sménico, cloruro aménico,
nitrato aménico o acetato aménico. E1 camponente de sal amé- |

nica de la solucidén de separacién puede ser idéntico al de

la solucién de alimentacién, o bien puede ser distinto.

Por ejemplo, tanto la soluciébn de alimentaciéh domo,la 80—
lucidn de geparacidén pueden ser soluciones de sulfato sméni-
o, o0 bien la solucién de alimentaocién puede ser carbongto
anénico y la solucién de separacién puede ser sulfato améni-

co. La eleccidn de la solucibn de separacién dependerd prin~

cipalmente del tipo de metal a recuperar y del tipo de so~

Jucién que se desea pars las ulteriores etapas de procesa~
do., Por ejemplo, cuando los contenidos metdlicos a recupsrar
son niquel, cobalto, cobre ¢ cadmio, un procedimiento prefe-
rido consiste en utilizar una solueidn de sulfato aménico i
¥ producir una solucidén de separacién que contenga aproxi-
rmadamente 40-80 g/1 de metal disuelto. Dicha solucién es
sdecuads ideglmente parg el tratamiento por reduceién di-
recta con hidrégeno para la produccién de polvo elemental

de niguel, cobalto, cobre o ceimio, de alta pureza, y pro-
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duccién simulténea de una solucién final de reduccién de sul-
fato aménico qte puede ser reciclada y utilizada para la
operacién de separacibén. En la mayoria de los casos, el
proéedimiento seré puesto en practica para proporcionar K
simultaneamente un enriquecimiento de concentracién de meta- E
les desde la solucién de glimentaeién a ls solucidén -de sepa- i
racién y separar el metal extractado de $oda o practicamente \
toda la porcién de las impurezas asociadas por ejemplo en

1a solucién de alimentacién,

Las etapas‘de carga y separascién de resina de la
operacién de intercambio iénico se llevan a cabo convenien-
temente de un modo discontinuo en sistemas de lecho fijo. La

resina estd contenida en columnas verticales, ¢ilindricas,

v * :

alargadas, en las cuales permanece estaclonaria durante las
operaciones de carga y geparacién., Se proporciona las ade—~ :
cuadas tubulsduras y valvuleria para permitir el flujo con=—
trolado de soluciones a través de los lechos de resina.blen |
en un modo de fiujo ascendente o descendents.

La resina empleada en el proceso es cualquier reé- .
ging catiénica de intercambio iénico que sea capaz de absor—

ber iones complejos de metal-amina de soluciones amoniacales

de sales sménices. lLas resinas particularmente adecuadas son ‘
las resinas de copolimeros de estireno—-divinilbenceno -sulfo- |
nado, fuertemente catiénicas en forma de sal aménica. Se pre- ;
fieren las perlas esféricas de resins de un temsfio compren-
dido entre malla 50-100 y malla 20-50 aproximadamente, debido
s su estabilided y fecil manejo. Los grados de resina alte-
mente reticuladoz, se prefieren a causa de su estabilidad

mecénica superior. Las resinas adecuadas estén disponidles

en el comercio bajo diversos nombres comerciales tales como
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DOWEX 50WX8, un producto de Dow Chemical Company; AMBERLITE
124, wn producto de Rolm & Haas Co, LEWATIT SP 120, un pro-

|

ducto de Farbenfabriken Bayer AG e IONAC CFZ, un producto de

Ionac Chemical Company. ‘
El proceso de la invencidn se ilustra adicionalmen- i

te a continuacidn con referencia s los dibujos adjuntos, en i
los cuales: i
La figura 1 es un diagrame de flujos, en bloque |
esquemético, simplificado, que ilustra una versién preferi-
da del proceso de la invenciénj; y
Tas figuras 2 y 3 son diagramas esqueméticos que
iluatran un modo preferido de efectuar lg carga y seperacién _ﬂ
regpectivamente de la resina de intercambio lénico.
En su aspecto mAs emplio, el proceso de la inven- {
cién es independiente del origen o modo de preparacién de

la solucién de sal smbénica portedora del complejo metal-amina,

que ha de ser tratada para la recuperacién de los contenidos
metédlicos. Sin embargo, el proceso se puede emplear con una !

particular ventaje en la recuperacién de niquel a partir de

|
{
soluciones derivadas de la lixiviacién con carbonato aménico |
acuoso, amoniacal, de minersgles lateriticos tostados por ;

i

reduccién, por métodos tales como loas descritos en las paten—

tes canadienses Nos. 811.078 y 900.179, por ejemplo. Dichas

soluciones de lixiviacién que, en la meyoris de los casos
contienen, ademés de 3-20 g/1 de niquel disuelto, impurezas

|
tales como azufre, cloro, cobalto, cobre, magnesio, mangasneso,

zinc, hierro y silice, se pueden traftar convenientemente 1

como se muestra en la figura 1. ;
Bl proceso ilustrado incluye cinco operaciones bé-
sicas., Estas sons (1) carga de la resina de intercambio iénico
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como se indica por el mimero 20; (2) separacién de la resina
de intercambio idnico en dos etapas, como se indica por los
mimeros 22(a) y 22(B): (3) destilacién v asjuste de amoniaco
24: (4) oxidacién de la solucién producto 303 y (5) reduceién
coﬁ hidrégeno 32.

En la etapa de carga de resina 20 (denominada a
veces absorcién), la resina de insercambio idnico absorbe
niquel y amoniaco y una cierta cantidad de impurezas de la
alimentacién (denominada normglmente licor de impregnacién)
que contiene generslmente 3-20 g/1 Ni como Ni(NH3)6++, 70-80
g/1 NHy y 40-70 &1 €0,. El licor pobre de la operacién de
carga 20, que contiene solo una pequefia cantided de niguel
(por ejemplo, 0,02-0,05 g/1) pero rico en amoniaco (normel-
mente 60-70 g/1) y diéxido de carbono (por ejemplo, 40-T0
é/l) se recicla preferiblemente al Wltimo espesador de le-
vado por residuos del circuito de lixiviaeidn (no mostrado)
a pertir del cusl se deriva el licor de alimentacién; 7

En la etapa de absorcién 20, el niquel se absorbe

como un complejo aminico sobre la resina que estd en forma 7

" de sal aménica. Esto se muestra por la sigulente scuacidn:

Ni(NEy) ** + 2RNH, 2 2NH4+ + RN (NH3)y
solucién resina solucién resina
La etapa de separacién (a veces denominads regene-—
racién) se efectda en dos etapas 22 (a) y 22 (b). La resina
se separa de su contenido en niquel y amoniaco asi como del
con€énido en impurezas mediante una solucién de separacién,
tal ¥ como se muestra en la siguiente ecuacidn:
RoNi(NHq), + (NH,)p80, - Ni(NH3),S0, + 2RNH,
El influente (eluente) para la primera etapa de

geparacién 22(a) es efluente reciclado (elusdo) de las etapas

.
S
. * . '
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de separacién primera y segunda que ha sido tratado en la
etapa de destilacién 24 pars ajustar la relacién molar

NH3F/Ni a 2,0~2,5 aproximsdamente. Puesto que el licor re-

cielado tiene una relacién molar NH3F/N1 relativemente baje
cuando se pont: en contacto con la resina totalmente cargada

en la etapa de separacién 22(a), resulta eficez separar amo-

niaco y algo de niquel de la resina hasta que la carga de
equilibrio de niquel y amoniaco de la solucién de separacién i
es igual a la concentracién de niquel en la resina. El efluen
te (eluado) de la etapa de seperacién 22(a) se pasa entonces 5
e la etaps de destilacién 24 junto con eluado procedente de |
1a segunda etapa de separaciém 22(b) en donde se destila su-

ficiente smoniaco para ajustar la relacién molar NH,p/Ni mue-

vamente s un vaior de 2 aproximademente. La porecién no reci- |
t

cleda del licor de esta etapa de ajuste de amoniaco consti- ‘

tuye el licor producto gque se pasd a la etapa de oxidacién
30 y desde aqui = la etapa de reductién con hidrégeno 32. .
La solucién final de reduccién procedente de la etapa de

reduceién con hidrégeno 32, que confiene ung eleveda concen—.i.

tracién de sulfato de amonio (por ejemplo, 450-550 g/1 apro-

ximgdamente o NH4+) 7-9 molar), se pasa a la segunda etapa

de separacién 22(b) en donde se pone en contacto con la re-
gina y, debido a su elavada'concentracién de (NH4)ZSO4 y i
bajo contenido en NH3F’ resulta eficaz pera separar practi-
camente la totalidad del niquel que permanece en la resina
después de la primera etapa de separacidén, FPor lo tanto,

1a resina serd totalmente regenerade y lista pars emplearse
en otro cielo de cargs. A través de un control adecuado

del voltmen de solucién de separacién y licor de reciclo,

la concentrecién de niquel en el licor producto passdo a
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las etapas de oxidacién y reduccidu, se puede mantener en un
nivel predeterminsdo, por ejemplo %0-60 g/1, paera lograr una
operacién eficaz en la etapa de refmcoibn 32.

En la etapa de oxidacién 30, la solucién de la etapa
de destilacibén 24 sé carga al interior de un recipiente a
presién adecuado para efectuar el contacto liquido-gas y;sé
calienta a una temperatura elevada, preferiblemente dentro de

la gams de 65 a 2602C aproximadamente, més preferiblemente

entre 175 y 2302C aproximsdamente. La solucién se agita acti--|
vamente y se alimenta, s la solucién, un gas oxidante, porta—"-,

dor de oxigeno, tal como aire, oxigeno o aire enriquecido en i

EREN

oxigeno, a una velocidad suficiente paras mantener una presién | :

parcial positiva de oxigeno, preferiblemente entre 1,4 ¥

5,6 kg/cm2 aproximadsmente. Este operacién se continida hasta ¥)

que practicamente la totalidad del contenido en azufre de la

solucién se ha oxidado a la forma sulfato. Generalmente, esta |-

operaéién requiere un periodo de 2 a 10 minutos gproximade~ .

mente., Ia solucién oxidada se pasa entonces a la operacibn

de reduccién de niquel 32, La operacién de reduccién de niéﬁgi‘

32 se efectua segin procedimientos conocidos, en donde el
niquel se precipita preferentemente de una solucién acuosa

de sulfato ambénico como un polvo metélico de alta pureza, por

reaccién de la solucién con hidrégeno, a temperatura y presiéé
elevadas. Este proceso, que se describe detsllademente en nu—!
merosas patentes anteriores, incluyendo, por ejemplo, las pa-
tentes USA Nos. 2.734.821, 2.767.081 y 2.767.083, se traduce
en la produccién de polvo de niquel elemental y una solucién
final de reduccién que contiene cualquier cobalto no separado

anteriormente, una pequefia centidsd residual de niquel, sul-

fato aménico y menores cantidades de impurezss, tales como
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del gistema, se evita sangrando una cantidad asdecuada de s0-

lucién de reduceién final del sistems y reemplazando la solu-

c¢ién sangrada por solucién fresca de sulfato aménico. El pol-

vo de niguel producto se separa fisicemente de la solucién
fingl de reducecién y, después del lavado y secado, sSe encuen-
tra listo para venderse. Ds lo anterior serd evidente que el
proceso de la invencidn, cuando se utiliza en combinacién
con una reduccién directa con hidrégeno para la produccidn

de niquel elemental, proporciona un sistema practicamente ce-

rrado en el cual todos los reactivos utilizados para separar

los contenidos metédlicos de le soluecién de alimentacién, son !

recuperados y reutilizados. Tembién podré apreciarse que se
puede emplear el mismo proceso bésico pera recuperar otros
netales formadores de amings complejas, tales como cobre,
cobalto y cadmio, que son cépaces de reducirse directamente,
de la solucién, por reaccidn con hidrégeno a unas _temperatursa
¥y presidn elevedas.

Existen numerosos procedimientos especificos que
se pueden usar paras realizar la etapa de cargs de resins del

proceso de lg invencién. Un método preferido se explicaré

i

aliora con referencia a la figura 2. Ls solucién con contenido,

metilico se puede alimentar a través del lecho de resina de
un sole golpe. Sin embargo, para obtener tanto el bajo nivel
deseado de metal en el efluente y practicamente la total

utilizacidén de la capacidaed absorbente de iones metal-amine
de la resine pars la solucidén de alimentacién particular, es
preferible cargar la resina cerca de su capacidad absorbente
de metales utilizando dos lechos o columnas de resina inter-

cambladora de iones en cascada, como se muestra en la figura
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2, En lag columnas de cargsa encascada, 8e carga primeramente |

una columng recientemente regenerads (columna A) con el efluen :

t
|

te de una segunda columna (columna B) que ya ha sido cargsds |
parcialmente con iones metal-smina g partir del licor con eoﬁ-
tenido metdlico parciaelmente agotado. El efluente pars la co-
lumnga B es licor con contenido metfélico, fresco, y el efluen-

te de la columna B es licor con contenidd metéalico parciglmen-

te agotado. E1 efluente de la coluxna A es licor pobre. Cuando;
la columna B esté totalmente cargada y lista para la sepsra- «}‘JA
cién (regeneracién) se alimenta la columna A con licor con con-- .-

tenido metdlico y una columns recientemente regeneradea (colum—:j.

na C) se alimente con licor con contenido metdlico parcialmen-|. .

te agotado (efluente de la columna A). Mientras la columns A i
se alimenta con licor fresco con contenido metédlico y el eflueg!,
te es licor con contenido metélico parcialmente agotado que ‘
se alimenta a la columna C, se regenera la columnsg B.

Como énteriormente ge ha indicsado, la aeparaciﬁn
de la resina cargada se puede realizar poniendo en contacto
la resina cargada con una solucién de separacién de sal amb-
nica en una operacién de una sols etapa o de '"un soclo golpe'.
Con este procedimiento, se prefiere utilizar una solucién de
separacién que tiene una concentracién en idn amonio de por
lo menos 4 molaer y utilizar el voldmen minimo de solucién de |
sepagaciéﬁ necesario paras obtener la separacién practicamente

completa de los iones complejos metal-amina de la resina. De

este modo, ls concentracién de metal en la solucién final de
la cperacién de separacién en una etapa, se puede llevar al

méximo.

Para separar completamente (es decir, regenerar)

en ung sola etapa, una columna cargada con lones metal-amina
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que tienen una co-ordingeién de amdniaco de 4 o més, que re-
quiere un volimen relativamente grsnde, por ejemplo 2 a 3 vo-
ldmenes de lecho de solucién de sal =zmbénice y en ciertos casos
la concentracién méxima &e metal ottehible en el licor produc-;
to puede ger inferior a ls deseada pars un tratamiento eficaz ;
del licor producto con fines de recuperar el contenido metéli-}
co. Por ejemplo, el nivel deseado de niquel, cobre o cobalto ;
para la recuperacién del metal del licor producto por reducciéﬁ
directa con hidrégeno, es de aproximadamente 40-80 g/l, pero '
tales niveles gon dificiles de oconseguir en una operacién de
separacién de resina en una sola etapa. Sin embargo, se puede
conseguir facilmente cualquier concentracién de metal prede~
terminade hasta el limite de solubilidad del metal en la solu-
cién de separscidén, cuando se separan los lechos o columnas
de resina en etapas de una forma dividida y en contracorrien~
te. Uné forme preferids de este modo de operacidén se ilustra
esquematicamente en la figura 3. Segin este modo de operacidn,
la separacién de cualquier columns cargada se efectua en
seis etapas. En la etapa 1, se introduce una pequefia can—
tidad de agua en la columna cargada para mentener una sepa-
racién entre el licor de alimentacién con contenido metéli-
co ¥ la solucién de sepazracién. Esto reduce al minimo la
transferencia de impurezas, tales como cloruros, azufre! nag-
negio, etc. desde el licor de alimentacién al licor de sepa-
racibén y también reduce al minimo la transferencia de sal
aménica desde la solucién de separacidén el llcor de slimen—
tacién agotado. Se pueden conseguir niveles ateptables de
contaminacién utilizando solo un volumen muy pequefio de agua
en 1la interfase para separar los dos liguidos. Tras salir

de la columna, la solucién de la etapa 1 se divide en dos
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porciones llendo la primera porcidén de sslida junto con el
licor con contenidc metédlico desplazado y uniéndose la se-
gunda porcién de salida con la corriente de licor producto.
En ls etapa 2, el eluente de sal aménica portadors de metal,
se introduce en le columne inmediatamente por detras del
tapén de agua. El eluente a la etapa 2 esté constituido de

los eluados procedentes de las etapas 3 y 4 que hen sido com~

binasdos y tratados en la destilacifn 2 para separar amoniaco
libre y ajustar la relacién molar de smoniaco libre a metal
s un velor aproximado de 2-2,5. (Debe observarse qus en esta
descripeibn, los eluentes a la etapa 2 y aquellos que Van a
las etapas 3 y 4 muy bien pudieran haber sido producidos en
un ciclo de separacién precedente puesto que en un ciclo de 1
separacién determinado, tal como el que agul se degcribe, no  ?;
se producen soluciones de la composicién requerida para los’
eluentes hasta después de que los mismos hen sido requeridos

para la operacién en aguél ciclo; es decir, en la operacibn .

real del proceso, existe un tiempo entre la disponibilidad )
y la necesidad dentro de un ciclo determingdo pars eluentes ~
de la misms composicién). E1 eluado de la etapa 2, junto con
parte del tapén de agua de la etapa 1, se destila en 1 para

ajustar el contenido en amoniaco libre ¥y producir un licor

producto de uns concentracibén en metal predeterminada adecua-g
do para su wlterior tratamiento al objeto de recuperar el i
contenido metdliico. E1l eluente para la etapa 3 esté consti- '
tuido por perte del eluado de la etapa 5 que se destila pri-
mero en 3 para ajustar la relacién molar de amoniaco libre &
metal a un valor de 2-2,5. El resto del eluado de la etapa 5

y une parte del tapén de agua introducido en la etapa 6, !

se combina y se trata en la destilacién 4 para ajustar
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la relacién moler NH,, libre/Ni o 2-2,5 aproximedamente y
esta solucidén gjustada llsga a ser el eluente para la etapa 4.
El eluente pera la etapa 5 es solucién de sal aménica que i
tiene una concentracién en ibén-smonio de por lo menos 2 molari
y preferiblemente 4-9 molar. Controlando el volumen de solu- é
cién de sal aménica introducido en la etapa 5, con respecto

a la cantidad de metal en la resina al comienzo de la sepa—

racién, se puede cdontrolar, dentro de limites predetermina-
dog,la concentracién de metal en el licor producto proceden~
te de la operacién de seperacibén. En la etapa 6, se introdu- |
ce otro tapén de agua dentro de la columna completamente ;
geparada de un modo sustancial (regenerada), para mantener |
la separacién entre la solucién de separacién y la solucién f
que se utiliza & continuacién para desplazar completamente !
le solucién de separacién antes de que se introduzca de !

nuevo la columna en el ciclo de carga.

El método de separacién de cdlumnas deXresina por
etapas, que se ha descrito, proporciona unmodo simple y
muy eficaz de efectuar una separacién practicamente comple-

ta de una columna de resins cargada con cualquier cantidad

predeterminads de solucién de separacién de sal aménice.,
permitiendo con ello el control de la concentracidn de metalg
en el licor producto hastae el limite de gsolubilidad del metal
mientras que, el mismo tiempo, se asegura le méxima utili-
zacién de la cepacidad de carge de la resina. Dos requeri-
mientos esenciales para la operacién del método, consisten
en el uso de una solucién de seperacién de sal ambnica fuerté
(por lo menos dos molar) y el ajuste del contenido en amoniaé

co libre de las soluciones recicladas entre estas etapas,

i
|
]

de modo que el volumen predeterminado de solucién de sepa~-
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raciébn, introducido en la etapa 5, sem eficaz para asegurar
la separacién practicamente complets de emoniaco ¥y metal de
la resina entre las etapas segunda y quinta. '

En el método ilustrado en la figurs 3, los niveles
de amoniaco en las soluciones utilizadas como eluentes 2, 3
vy 4, se ajustan por destilacién, preferiblemente al nivel

préctico més bajo. El nivel de amoniaco en la solucién use~

da como eluente 4, se puede ajustar opcionaimente por neu=- i
tralizacibn écida directa én lugar de emplear la destllacién, ;'5
v& que la cantidad de amoniaco a utilizar en éste eluente |
es relativamente pequefia pars su separacién por destilacién.
Igualmente, 1z neutrelizacién con Acido puede proporclonar
lg gl gménica de repuesto, por ejemplo (NH4)ZSO4, requerida
para la operacidén del proceso.

Segin una alternativa al procedimiento de sepa~-
racién de resina ilustrado én las figuras 1 ¥y 3, el amoniaco
puede ser pre-separado de la resina en una operacién que eSu,;’
+t4 separada de la operacién de separacién de niquel. Por ejemr:t
plo, segin tal método, el amoniaco sobre la resinag, en un '
exceso de 2 moles por mol de niguel en la resina, se pre-sge-
para<selectivamente del lecho de resina recientemente cargado

pasando sgua a través del lecho. La solucién acuosa diluida

de asmoniaco, resultante, se puede tratar entonces por desti- i
lacién pare la recuperacién de amoniaco o se puede reuti-
lizar en operaciones de lixiviacién para producir la solucién

de alimentacién necesaria para ls operacién de intercambio

iénico. La resina pre-separads se eluye entonces con un volu-
men controlado de solucién de sal aménica fuerte, para efec- ?
tuar la separacién del niquel y del amonisaco restante. Cuando!

éste método se usa en combinacién con una operacién de sepa-
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racidn por stapss, pusde ser necesnrio algunas operaciones
de ajuste de amoniaco entre las etapas de separacién.

Cuando se separa una columns cargade, se toma une
cantidad sustancial de eluente para separar el dltimo 3-5 % !
del metal cargado en l= resina., Pars reducir ai minimo el vo- f
lumen total de eluente, es preferible no separar el dltimo g
5 % de metal. Para llevar a cabo ésto, se utilizan operacionesg
de carge y separacibn en contracorriente, ya que de otro modo
la cola serd sgparada durante la carga por licor pobre y se

excederd el nivel bajo deseado de niquel en el licor pobre.

Como resultado, es preferible cargar el flujo ascendente de
la columns de resina y separar entonces el flujo descendente.

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la carga de varios lones com—

plejos metal-amina de diversas soluclones de sal aménica y

nica fuerte, Un lecho de 100 ml de resina ﬁOWEX 50W conteni-

do en una columna de cristal de 2 cm de didmetro x 50 om,
se carga geparadamente con varios metales por elucién del le—
cho con 25 voldmenes de lecho de licor con contenido en metal

(el término "volumen de lecho" (abreviado "B.V.") tal como

se emplea en ésta Memoria, significa el volumen sedimentado
aparente de un lecho de resina en la forma NH,+ (RNH4) en
agua). Los licores con contenido metdlico eran soluciones

amoniacales con un contenido aproximado de 5 g/litro de

metal de las siguientes sales: CuCl,, Cd(NO3)2, Coéo4 y
Zn(acetato)z. Degpués de cada carga separads, el licor con
contenido metdlico se desplaza con un B.V., de agua y entonces

pe separe con solucién de sulfato aménico que tiene una con-

centracién en ién-amonio de 7 molar, para determinar la 5
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cargae de lecho y el volumen minimo de sulfato ambnico re-
querido para separer 6l lecho utilizando un método de seps—
racién en una sola etapa, o de "un solo golpe: Los resul-

+tados se resumen en la tabls I.
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TABLA 1

—a——————

Carge y separacién de metales de varios licores sobre Dowex: 50W

Solucién de cabeze, g/1 Carge de resina
Metal én NH gus Me/1 | Relscién moler ‘ WE de
g/l metal g%ianién 3F resina NH3F /e ' para 9¢
. sobre resin@ . racilén
5,1 Cu 1¢ C1™ 80 68,1 3,3
4,8 cd 20 N0,~ | 80 95,5 4y3
4,9 Co 20 S04° 80 55,2 3,8
4,8 In 20 Acetats 80 66,3 3,68

% gy . yolimenes de lecho




Separecién de resina

= de (FH,),504

para 99 % de sepa
reeibn

Conc, ds met2l en el liccw
de separacién de

33,7
54,6
27,3
29,5
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, y}dé tipo mecroporoso, disponibles en el comereio. Un volumen

‘ne, se separan passndo 5 voldmenes de lecho de solucién de

BJEMELO 2
_ Este sjemplo llustra las elevadas capacidades de
carga pars niquel y la co-absorcién de smoniaco como niquel ~

amina sobre diversos tipos de resinas cetiénicas de tipo gel

de 200 ml de resina, que estd confienido en una columna de
cristal de 3 cm de diémetro x 50 cm, se convierte a la

forma NH42" mediante contacto con una solucién acuosa de sule 1
fato aménico (450 g.p.l.) (NH4)2504. La resins se carga con
niquel eluyendo 10 voltmenes de lecho de -licor acuoso con cone

tenido en metdlico conteniendo 12 g/litro de niquel 80 g/li- |-

tro de emoniaco y 60 g/litro de 0, ¥ a una velocidad de elu-| .. ‘

cién de 0,05 voléimenes de lecho por minuto. Despuds de la '
carga, el licor con contenido metflico residual se desplaza j o
poniéndolo en contacio con 2 volémenes de lecho de agué fria.
E]l niquel gbsorbido y el amoniaco absorbido como niquel-ami-

sulfato aménico con NH4+ 7 molar y a 25¢C, Las cargas de ni- | ..
quel y amina-smonisco obtenidas con diversss resinas de ti- '

ro gel y de tipo mmcroporoso, se ofrecen en la tabla II.

TABLA 1T
Carga g/1.regi|Relacién mo-
ne, : lar NH./Ni
Resinas tipo gel: 8~14% reticulacim/Ni NH3-amina ggg e Ia re-
Dowex 50% X8 40,2 -.| 69 5,9
Dowex 50W X10 41,8 73 6,0
Amberlite 124 43,2 no analizado

Resinss tipo macroporoso:
15-25 % reticulacién

Doffex MSCw1 27,5 45 © 5,6
Amberiite 200 7 25,0 42 5,7

Tonac CF2Z 40,3 66 5,6

[
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EJEMPLO

Este e¢jemplo ilustra ia concentracién de hiquei '
producto en el licor de separacifiu de sulfato aménico que
puede consegulrse por pre-separacién del amoniaco libre éer
> la colﬁmna con. agua. Un lecho de 200 ml de resina Dowex 50W, |

— !
contenido en vna columna de crigial de 3 cm de didmetro x 50

cm., se carga con niquel eluyendo el lecho con 10 B, V., de 1li-

cor{con'contenido metélico constituido por 12 g/litro de 1
niquel, 80 g/litro de amoniaco y 60 g/litro de dibxido de ! .
10 . carbono y el licor con contenido metélico en los vacios ? .
B del lecho se desplaza con agua. El lecho cargado contiene |
7; f 4126 g/litro de niquel ¥y 74,3 g/litro de amoniaco (relacién ‘

| molar NH3F/N1 = 6,1), ELl lecho s¢ eluye con 3,6 B.V. de a
agua a T0°C para pre-separsr tenta cantidad como sea posible]|.”
fi_is : de smins-amonisco de la resina. El lecho se separa entonces
. del niquel y del amoniaco restanfe por elucién con 0,9 B.V.,

. 771 7 de licor de sulfato aménico (450 &/litro)(NH,),S0,, a 650C., | ¢

AL

~ Las concentraciones de la solucién se ofrecen en la table i
iII.'Tras la pre-separacién del Zecho con agua caliente, seié’f
‘éﬁ ) retira ﬁn 53 % de la amina-emoniaco pero menos del 1 % del
L niquel. La solucién diluida de pre-separacién de amoniaco,
puede reciclarse al circuito de lixiviacién como agua de
reposicién. La solucién producto de sulfato aménico tiene
o i-  . ' 'una concentracién de niquel de 44,8 g/litro, que es'mucho
L. 25 . més elevada que lés concentracicnes que podrian obtenerse
mediante wna separacién en un sulo paso o en dos pasos en
'. cascada con soluci6n de sulfeto aménico sin pre-separacién

de amoniaco. E1l volumen total de eluados es de 4,5 B.V. ¥

“se requieren 90 minutos para la 3lucién a través del lecho

30 . dé resina.
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TABLA TIIT

iluado
Volumen | Velocidad de flujg Cone, | MoR. | Cantidad se-
parada g/litro
B.V. B.V./min. Ni NHy NH3F/Ni resina

Ni NH,

{ 1,0 presepa| 3,6 0,05 K0, 1 11 -  KO,4 39,6
pgrada

1

| |
‘Solucién 0,9 0,05 44,8 |38,5| 2,9 #0,3 34,7
(NH ) 550, | -

Total 4,5 0,05 f po,3 74,3

Soluciébn 0,9 44,8
producto |

EJEMPLO 4
Este ejemplo ilustra el efecto de la relacién molar
5 NHB/metal de la solucién de separacién de sulfato ambnico,
sobre la eficacla de separacién del metal. Un lecho de 100 ml1
de resina Dowex 50W contenido en una columna de cristal de

2 cm de didmetro x 50 cm , se equilibra con diversas solucio-
nes de sulfato de metal-amina, por ejemplo Ni, Co, Cu, 2n, Cd,

10 conteniendo aproximadamente 30 g/litro de metal ¥y en 2 nive~

les de amoniaco libre, por ejemplo relacién molar NH3/Me en
la solucién de 1,9-3,8 y de 6,7-7,3. La resina cargada se po-
ne en contacto con 1 B.V,., de asua y entonces se separa con.

sulfato aménico en exceso para determinar el contenido meté-

15 lico y en amoniaco que es absorbido én la resina después de
equilibrar con- las diversas soluciones de sulfato de metal—
amina. Los resultados se ofrecen en la tabla IV. 4 medids que
la relacién moler de NH3Ametal de la solucién disminuye deade -
6,7-7,3 a 1,9-3,8, disminuye la absorcidén de equilibrio de

20 metal en un factor de 0,49-0,86. Esto ilustra que el mantener
une baje relacién molar de NH3/metal en el eluente, realzard

la desorcién de metal de la resina en solucién e incrementard

la eficacia de separacién.
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TABLA IV |

Efecto de la relacién molar NH3/Me,tal en el sulfato aménico sobre
le eficacia de separacién

Solucién de equilibrie: 70 g/1 Sp como /(NH4)ZSO4 + sulfato metél:.eo/,

v metal seglin se indicas: NH319 |
Solucién de eguilibrio o Ce
- Metel
He tal Concentr.| nm, g/ Re;fﬁ;én m°lar! . eme/it
P resina
M 30,3 62,5 Ty 1 } L. 35,2
3093 16,8 1’9 !,7. 17,2
G 30,6 59,5 6,7 34,6
30,6 33,0 3,7 1,6
Cu 29,3 55,5 Ty 1 2752
29,3 23,5 3,0 Con 32,0
Zn 27,0 55,5 7,8 ;. 40,8
27,0 | 26,5 3,8 ' 33,6
cd : 30,9 34 Ty3 47,7
30,9 9 1,9 19,4

* Algo de NH; ha sido preparado por Hy0



. e
13\5

Carga de resina equilibrads

Metal

% NH3' P.e%acién melar Rglzgiég. dee
/Lt :Hs carges de me-
gr?sgga gms/1t | jocdués de con @l

TESLNR | 4a0t0 oon 1 vajo NH,/alto NH,
. 35,2 51,9 5,1 0,49
7,2 | 11,7 2,3

34,6 | 46,7 4,7 0,51
17,6 | 10,8 2,1

32 |13 3,8 0,86
32,0 | 25,6 3,0

40,8 4,5 4,2 )
33,6 | 3,4 3,9 0,82
LA, T | 30,9 4,3 0,41
19,4 6,6 2,2
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EJEMPLIO 5

Este ejemplo. ilustra una separacién en 4 etapas de
una cdlumna de resina cargada segin el método ilustrado en
la figura 3. Un volumen de 6 litros de resina DOWEX 50W,
contenido en una columna de 5 cm de didmetro x 3 metros, se
carge con licor con contenido metédlico conteniendo 11,1 g/li-
tro de niquel, 74 g/litro de amoniaco, 53 g/litro de didxi-
do de carbono y 5 g/litro de azufre (como 304"' Yy 8203) La

resina se gepara entonces con leos giguientes eluentes conse-

cutivos g 6520: agua, 3 partes alicuotas de solucién de sulfa-

to ambénico-sulfato de niquel amina de concentracién en niquel -

decreciente y concentracién en NH4+ creciente pero de rela-
cién molar amoniaco libre/niquel constante en 2,2, sulfato

aménico y finalmente agua. Las etapas de carga y separacién

se repiten durante 12 ciclos en la columna. Las etapas de se~ |

paracién'se ilustran esquematicamente en la figura 3 y las
velocidades de flujo en volumen y concentraciones de solu~

cidn se resumen en le tabla V.
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TABLA _ V

4 72

Concent. de eluente g/l

Eluado
Etapa Solucién Volimen Concen. mo- X
B lar NH4 _N_i NH3E R.M. _.:'L_
eluente |
H,0 0,083 0 0 0 - 2,5
1
5,0 0,083 0 0 0 - 16,0
2 | Nawso,® | 0,8 5,8 29,4 | 18,8 2,2 49,9
3 | MiAmSO,® | 0,4 6,4 10,5 | 6,6 2,2 37,
4 | NiAwSO® | 0,4 6,7 B4 | 2,2 2,2 21,6
5 (NH;)SO0, | 0,40 6,8 1,05 | <0,2 £0,2 10,6
o [{mEy)o80, | 0,27 6,8 1,05 0,2 | <2 ) 33
, 3,3
H,0 0,13 0 0 0 - § '
Total 2,57
Solnecibn }éroducto.
Antes destilacién: 883 46,7
Después destllacién.o 80 52,0




Eluado coriﬁspondiente,

ntidad se arada
oA

£ itro resina
_b_?i NHEF R.M. .IE. NH}F
2,5 43 (s licor con contenido metdlico)
16’0 48,5 ' 1094 1;33 490
49,9 | 65,3 4,49 | 16,4 37,2
3,1 | 37,1 | 3,43 | 10,6 12,2
21,6 | 21,0 3533 7,3 745
1€, 6 10,3 3,33 3,9 441
,‘32 3 4,1 4,30 0,84 16
o 40,4 67,1
46,7 63,7 7
52,0 33,0 53
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Las soluciones de produzto derivadas por la combi-
nacién de los elusdos de la etapa Z & una porci&n del elundo
de la etapa 1, comprenden 0,883 B.V. de solucién que contiene
46,7 g/1itro de niquel y 63,7 g/litro de NHyp & una relacién
molar de NHB/Ni de 4,7. Esta solucién se puede destilar para

reducir la concentracién en amoniaco libre a una relgcién

i

moler de aproximademente 2,2 que resulta adecuada para la

reduccién del niquel.

Los voltmenes de lecho totales de eluados de sepa~-

racién y el tivmpo de separacibn fueron, regpectivemente,

de 2,57 B.V. y 50 minutos.

EJEMFIO 6 -

Este ejemplo ilustra que las soluciones producto,

resultantes de la separacién de sclucién. de sulfato sménico, ]

pueden someterse a reduccién con hidrégeno pars producir
polvo de niquel y una solucién adecuada para su reciclo a la
geparacién de resina. Una solucién compuesta de los licores

de separacidén productos de los 12 ciclos del ejemplo 5, fue

preparada. La solucién fue destilada pera reducir el amoniscc|

libre g una relacién moler de smoniaco libre/niquel de 2,1:1
y se sometié entonces a oxidacién con aire a 4002C y 35 kg/cmz,

vare oxidar lcs compuestos de aziufre insaturados de la solu-

21i6n producto. (Estos compuestos de azufre insaturados resul-
ten de la transferencia de licor con contenido metélico de |
carbonato aménico residual que confiene azufre insaturado,
a le solucién producto). Se calentaron 6 litros de la 8501u=~
¢cién oxidads en un autoclave & 1779C bajo una presién

de hidrégeno de 24,5 kg/cmz. El niquel de la solucién se

redujo a polvo de niquel dejando wna solucién que contenia

une elevada concentracién de sulfato aménico(ién amonio,
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7,2 molar) iz cusl es sfecuads parée Sk recicio a ia separacidén

\D

de lag columnss de resina. E1l anélisis

del polvo se ofrecen en la tabla 6.

TABLA VI

Andlisis g/1 6 %

Solueibn Ni Co S como (S0,) | Contenido RH3p
en bro-
mato

1. Comp. solucién :
prodacto 54,3 | 0,17 107 17,6 | 180

2, Despuéds de eva
porécién de Nﬂé AR
y oxidacién 51,5 0,16 115 0,4 | 152

3. Después de ro- :
duogién de Ni <1,0| 0,16 115 £0,4 . 122

Polvo 99,84 0,02 0,007 (Sp)




NHxq NH RMe
3T 3® N
180 62,7 4,0
" 152 31,4 2,1
122 9
\




Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicedas son sue-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en
Canadd con el n2 197,458 de 11 de abril de 1.974; acogiéndo-
se por lo tanto a los beneficios que conceden los Convehidé
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la egéﬁéia
del referido invento por lo que se solictta Patente de Ynven-
cién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA REGCU-
PERAR METALES MEDIANTE RESINAS INTERCAMBIADORAS DE IONESéi
caracterizéndose por lo siguiente: | '

1.~ Procedimiento para recuperar metales medianie
resinas intercambisdoras de iones, en particular pare repﬁ;
perar el contenido metdlico de una solucién de alimentacidn,
acuosa, de sal ambnica que contiene dicho contenido metﬁllqo
como iones complejos de metal amina disuelfos que poaeenﬂuna
co—-ordinacién de asmoniaco -de 2 como minimo, caracterizado
porque comprende: poner en contacto dicha soluéién acuosa con

una resina intercambiadora de iones, catiénica, en forma améni

ca, para llevar s cabo la carga de la resina con los iones |
complejos de metal-aming de dicha solucién; separar la solu- E
cién resultente, agotada de iones complejos de metal—amina, dé
“la resina cargada resultante; poner en contacto dicha resina
cargada con un volumen controlado de solucién Ge separacién

acuosa de sel aménica que tiene una concentracién en iones

amonio de como minimo 2 molar, peia separar de dicha resina
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el amoniaco y el contenido metélico;
nar las concentreciones de amoniaco libre ¥ gzl aménicea en
dicha solucién de separacién, de modo que el volumen controla-
do de solucién de separacibén sea eficaz para separar de un
modo practicamente completo el amonigco libre y contenido me-
t&lico de la resina. |

2.~ Procedimiento segin lea reivindicacién 1, carac-
terizado porgque la solucién de separacibén se pone en contacto
con la resina cargada en una operacién de una sola etapa, en
un dnico paso, la concentracién en ién amonio de la solucisn
de separacidn es de por 1o menos 4 molar y el volumen minimb
requerido para obtener la separacién practicamente completa
del amoniaco libre y conteaido matAlico de la resina. ..

3.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracC-
terizado porque la golucién de separacibén se pone en c&ntacto
zon 1a resine cargada en 2 6 més etepas de separacién ponién-
dose en contacto solucién de geparacién fresca en la a1 siaw
de tales etapas con resina parcialhente separada de una eta-
pa anterior, traténdose por lo meinos una porcién'del elqada
de dicha §ltima etapa de contacto con la resing, para dis-
minuir del mismo el contenido en amoniaco libre ¥y utilizarlo
antonces como eluente en dicha etapa anterior.

4 .~ Procedimiento ségﬁn la reivindicacién 3, ca-
racterizado porqﬁe dicha resina es un copolimero de estireno-,
divinilbenceno sulfonado.

5e= ngcedimiento segin la reivindicacibn 3, ca-
racterizado porque la sal ambnice de la solucién de alimenté-|
cién y de la solucién de separacidn, es carbonato, sulfato,

cloruro, nitrato o acetato de amonio.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-—
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terizado porque se controla el volumen de dicha solucion

de separacién para producir un licop producto que tiens una
concentracién predeterminada de contenido metédlico disuelto
guperior a la de dicha solucién de alimentacion.

7.~ Procedimiento segin la reivindiecdeibén 1, ce~
recterizado porque dicho contenido metélico se elige del gru-
po consigtente én niquel, cobalto, cobre, cadmiq ¥y zinc.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1; carac-
terizado porque los ionés amina complejos, cargados en la
regina, tiene una co-ordinacién de 4 6 més y por lo menos una
poreibén del amoniaco libre cargado en la resina con dich&s.;
iones amina se separa selectivamente de la resina antes ce
poner en contacto esta dltima con la solucibén de separacibn’
de sal aménicac ‘

9o~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, cﬁfac—
terizado porque los iones amina complejos, eaxgadqs en la re-
sina, tienen una co-ordinacién de amoniaco de 4 6 més y pur
1o menos wna poreidn ds1l amoniaco libre, cargado en la reé&ha
con dichos iones amina, se sapara selectivamente de la resi;f
ne poniendo en contacto esta dltima con agua fresca anteé‘de;
que dicha resina se ponga en contacto con la golucidn de se~
paracién de sal ambnica.

10.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque el contenido methlico se elige del grupo con-
sistente en niquel, cobalto, cobre y cadmio, la solucién de

geparacién es una solucién de sulfato ambénico, la solucién
resultante de la operacién de separacidén y que contiene

un contenido disuelto de dicho metal seleccionado, se hace
reaccionar con un gas reductor no sulfurante, a temperature

y presién elevadas, para reducir el metal gseleccionado a la
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que contiene sulfuro aménico, cuya solucibn se utiliza para

recongtituir, al menos en parte, dicha solucidén de separacién.
11+~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1, carac-
‘terizado porque la soluclén de alimentacibdn se pone en contac—
$0 con la resina pasando la solucibn a través de ux primer
lecho estaclonable de resina que previamente ha sido parcial-

mente cargado con iones metal-sming mediante el contacto pre-

vio con solucibn de alimentacién parcislmente separada hasta
que el lecho parcialmente cargado se carga practicamente a su
capacidad de carga con dichos ioned, y la solucién que sé ka
puesto en contacfo con dicho primer lecho estacionario, ce
pasa a través de un segundo lecho estacionario de resina‘i}
nueva hasta que el contenido en niquel de la solucién, qﬁe se
ha puesto en contacto con el segundo lecho, alcanza un ni&el
rnéximo predetenninado, en cuyo punio se emplea el segunéo
S.echo como el lecho parcialmente cérgado y Se repiten las ci-
jadas operaciones de carga de la rusgina.

12.= Procedimiento segin la reivindicacién 3,,é§-'
racterizado poxrgue el contenido en amoniaco libre se disminu~
ye por destilacibn del amoniaco lihre de la solucidn.

13.- Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado pdrque el contenido en amoniaco libre se dismi-
nuye por adicién de &cido sulfirico a la solucién.

14.~ Prcoedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque la solucién de alimentacién es una solucidn
amoniacal de carbonato aménico que contiene niquel en forma
de iones amina complejos con una co-ordinacidén de amoniaco
de 4 6 més, dicha solucién de separacibén es una solucién de

sulfeto aménico, l& solucibn producto resultante de la ope-
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la relacién molar de amoniaco libre a niquel de 12 misms &

un valor aproximado de 2 2 2,5, la solucibn resultante ajus-
tada en amoniaco libre, se hace reaccionar con hidrbgeno a
temperatura -y presién elevadas, para reducir ¢l contenido en
niquel disuelto a la forma elemental y producir una solucidn
final de reduccién que contiene por lo menos un mol de sulfato
aménico por mol de niquel reducido, recicléndose la solucién
final de reduccibn pera reconstituir, al menocs en parte, la
solucidn de separacidn. e

15.~ Procedimiento segln la reivindicacibn 14;'caa
racterizado porcue 1la resina, en forma amonio, Se pone en;
contacto con la solucién de glimentacién haciendo fluir dicha
solucidn hacia srriba a través de un lecho estacionario de re-
eina y se pone en contacto la resina cargada con la solucién
de separacidén hsciéndole fluir hacia abajo a través de dishe
lecho de resinse estacionarié. -

16.~ Procedimiento segin la reivindicacién 15, ca-
racterizado porgue se pasa un tapbén de agua a través'de% le-
cho de resgina cargada antes de ponar en contacto el lechdvi‘
con solucidn de separacibn y se pasa otro tapbn de agua &
través de un lecho separado antes 3e ponerse en contacto con
solucién de alimentacién nueva, con lo cual se reduce al mini-
mo el intermezclado entre la solucién de alimentacién de car-
bonato aménico y la solucién eluexte de sulfato aménico.

17.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 14, ca-
pacterizado porque la solucién de elimentacién es una solu-
cién de lixiviacién acuosa, amoniascal, de carbonato aménico
que contiene 3-20 g/1 aproximadamerte de niguel, controléndo-

ne el volumen de dicha solucién de separacibn para producir
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ung concentracidn de niquel aproximada de 40 a 80 g/i en la

18+~ Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca-
racterizado porque dicha solucién ajustada en amoniaco libre
ge hace reaccionar con un gas portadordde.oxigeno libre, &
temperaturas y presibén elevadas, antes de la reaccién con hi-
drbgeno, para convertir cualquier contenido en azufre a la
forma sulfato. .

19~ érocedimiento segln la reivindicacién 14, ca-
racterizado porjue la concentracidn de iones amonio de la
solucibn de separacidén es de 7 a 9 molar aproximadamente..

20.~ Frocedimiento segdn la reivindicacién 14, ca-
racterizado porque la solucién de separacidén se pone en con-
tacto con la resina cargada en dos stapas de separacién, di-
caa solucién final de reduccién reciclada, comprende la so--
lucibén eluente para la segunds de dichas etaepas, la solucién
de eluado de la segunda etapa de separacién se trata por des-
tilacién para ajustar su contenido en amoniaco libre a 2-2,5 mg
les por mol de niquel disuelto aproximadamente, y la solucidn
ajustada se utiliza para reconstituir, al menos en parte, la
solucidn eluente para la primera etapa de separscibn.

21.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 14, ca-~
racterizado porque se usan 4 etapas de separacién, compren-
¢iendo el eluado de la primera etaga el licor producto que
contiene una concentracién de niquel predeterminada, los elua-
¢éos de las etapas segundea y tercera se utilizan, después del
sjuste del amoniaco libre, como eluente para la primere etaps
¥ el eluado de 3a cuarta etapa, despuds de ajustar el amoniaco

Jibre, se usa en parte como eluente para la segunda etapa y

en parte como eluente para la tercers etapa, siendo el eluente
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de la cuarta etapa la solucién final de reduccién, reciclade.

22.~ Procedimiento segin la reivindicsacién 21, carac-
terizado porgue el amoniace liwre de las soluciones eluentes
para todas las etapas de separacién, menos la cuarta, se ajus-
ta por destilacibén del amoniaco libre de la solucidn de eluado
de cada etapa antes de utilizarlas como solucidén eluente para
una etapa anteriocr.

23+~ Procedimiento pars recuperar metales mediante
resinas intercembladoras de iones, %al y como queds sustancial-
mente descrito en la presente NMemoria, e ilustrado en los'di§
biijos adjuntos. .

Esta Memoria consta de 36 hojas escritas & méquina

por una sola care.

Madrid, 17 0T, 1975

SHERRITT GORDON MINES ,LIMITED. '
JAGUEZ ACEBY Y WOWEL —
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