N 440383

——

fan oLl €228

CERTIFIOCADO
DE
ADICION

por 'MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N2 411.800
por "ON METODO DE IIXTVIAR VALORES DE COBRE DE BSCORTA DE
COIBRE"; a favor de la fima britdnica METALLURGICAL PROCES-
SF LIMITED e I.S5+Ce, SMELTING LIMITED, que hacernegoclos
conjuntamente en las Bapamas bajo el nombre de METALLURGI-
CAL DEVELGEHENT COMPANY, oon domicilio en Trgat Corporation
of Bohemes, Building West Bay Strect, Nassan, Bahamase

= .=
MBIORT A DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a la extracoidn de

cobre en disolvente y més particulermente a la extraccidn
de oohre en disolvente selectivo de soluciones aouosas amo-
niacaless J

Se El presente invento se refiere a mejoras 0 modi-
floaciones en el método descrito en la patente espafiola n8
4112800 que se refiere a la recuperaoirSn de oobre de pasté.
de plomo producida de forma pirometalirgiocs mediante lixi-
viacifn con soluciones acuosas amoniacales que contienen

10. iones de carboneto. La solicitud de patente espafiola nime.
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4114800 se refiere, partioularmente; & un método do lixi ~
viacidn de valores de oobre a partir de escoria de oobre
obtenida de pasta de plomo pirometaldrgica, poniendo en
contacto part{culas finamente divididas de la escoria de
oobre en forma de una matriz de plomo met4lico que ocontie-
ne cobre e inclusiones de oompuesto de cobre oon una solu-
oldn aouosa de carbonato amﬁnicg e hidrdxide aménioco para
disolver el cobre de la esooria, comteniendo la solucidn
de lixdiviacidn, de preferencia, iones de sulfato y siendo
la relacifn molar entre carbonato y sulfato en la solucidn
de lixiviacidn, de prefercncia, de 133 a 3:1;

Las soluciones de lixiviacidn resultantes contig
nen ooncentraciones sprecisbles de zinc y plomo ademés de
oobree EL cobre puede cargerse subsigulentemente en una
solucibn de un extractor orgdnico de cobre seleotivo, es~
pecialmente un extractor del tipo hidroxi-oxima, por ejem—_
plo IIX 64 o 65N (marca registrada de General Mills Ince),
en un hidrocarburo oomo el guerosendo y luego se separa de
esta solucidn extractora oon un Acido acuoso diluido tel
oono &cido sulfirico para obtener una solucidn de sal de
oobree Ea 10 sucesivo a la solucidn extractora en keroseno
Bo le denomina el "disolmente OrganiooN.

Sin embargo, duvrante la carga del disolvente or—
génioo pueden ser tomadas en el disolvente orgénioo oanti~
dades sustanciales de iones de zinc, plomo y amonio, depen
dlendo las cantidedes efectivas de la relacidn sulfato/car-
bonato y de la relacién de la cargae efectiva frente a la
tebrioa de cobre en el disolvente orgénico. En la operacidn

subsigulente de separacidn, se tumen tembidn en ol Soide
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aouoR0 zine y amoniaco, dando por tanto ung solualdn de sal

de cobre contaminads oon zinc, amonmiaco y plomo. Cuando pe-
ra la separacidn se utiliza 4cido sulfdrico ol plomo tien~

de & precipiber en forma del sulfato en la interfez organico/
acuosa, ocomplicando asf la separacifn subsiguiente de es -

tas dos fasesg. '

Un lavado preliminar del disolvente organi co,
oargado con cobre, con &cido sulfrico muy diluldo separa
sustancialmente el zino y el amoniaco en la soluecidn de
lavedo y precipita sulfato de plomo, dejando el cobre como
el dni90 catidn prinocipal gque ha de separarse en la fase
aouosa, utilizéndose subsiguientemente la solucidn acuosa
de oobre para producir oobre catddico 0 sal de ocobres

Alternativemente, un lavado con dcido acuoso ai-
luiap cuyas sales de plono son sustancialmente aouogola -
bles, por ejemplo decldo olorhfdrico o doido nitrico, puede
separar sustancialmente podas lag impurezes ocatibnlcas en
forma de seles disueltes, evitando as{ el probleme de la
precipitacidn de sulfato de plomo. Sin embargo, el empleo
de estos Scldos significa que entra en soluoidn en el dl-
solvente orgdnico suficliente anidn de 4oido para hacer ne=
cesard o un lavado oon agua pera separar sustanocialmente el
enidn de dcido, con el fin de evitar efectos perjudicis =
les de estos aniones en la recuperacidn eleotrolftics subw
slguiente del cobre de la golucién de separaoiéy;

l Por OOnsiggiente, e8 deseable limitar, en la me-
dida que sea posible, la carga de caltiones impuros en el

disolvente orgénico. Un método para lograrlo consiste en

cergar en ol dlsolvente orgdnico tanto cobre oomo pueda S0=
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portar, mientras que permita la separacidn de la fase lim-
pia. Fn la préctica pusde cergarse glrededor de 0,3 g/l de
cobre por cada 1% v/v de extractor orgénico en keroseno
utilizando los dimolventes oconocidos como IIX 64N o IIX 65N,
(IIX es una marca registrada de General Mills Inoe) ouando
Se oarga a partir de solucidn amoniacals Esto reduce, pero
no elimina, la carga de amonio y otros cationes y todavia
es necesario un lavado con &cido diluido para separar es—
tos cationes. Sin embargo, cuando se carga el disolvente
organico se producen dos fenbmenos que no estén comprendi-
dos del todo. En primer lugar se observa una fase iniermg—
dia 0 tercera entre las fases orgdnica y acuosa. ita es,
probablemente, un precipitado que contiene oximas de co -
bre sdlidas, perc puede debersg a la incompleta separacidn
de lag fases. En segundo lugsr, se transflere cobre en ex-
ceso & la fase acuosa durante el lavado oon decido aquos0
diluidos Esto se debe, aparentemente, en cierto modo, a la
diferencis entre la carga de cobre procedente de la solu-
oidn amoniamcal a alrededor de 0,3 g/l por cada 1% v/v de
extractor en keroseno y la oarga de cobre procedente de

la solucién cida de alrededor de 0,27 g/l por oada 1% v/v
a un pH de alrededor 4. Asi pues, en solucién &cida decre~
ce la ocapacidad de oarga del disolvente, e extrae clerta
cantidad de cobre en la etapa de lavado y se excede la car-
ga de cobre en la que Be Obtiene la separacidn de la fase
linpia bajo condiciones doldas. Se desconoce sl estz inse-
paracidn se debe a la precipitacidn de complejos de cobre

0 a 1l inhibicidn de separacién de fase o a ambose

Un objeto del presente invento oconsiste en impe-
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ddr la formacidn de esta tercera fase y tembién la transfe-
rencia de cantidades excesives de cobre a la solucidn dci-
do aonoea de lavado prooedepte de la solucidn extractors
gltamente cargada oon cobre, para permitir una limpia se~
paracidn de fases durante la carga del extractore

El presente invento proporciona un método para
extraer cobre de una solucidn de lixiviacidn smoniacel acug
sa que se deriva de la 1ixivi§oién de escoria de oobre y

. que oontiene cationes impuros, que comprends poner en con-

taoto la solucidn de lixiviacidn con un disolvente orgdnico
de cobre selectivo para tomar el cobre en la fase orginica
7 luego separar ol cobre del disolvente orgdnico para pa-
sarlo a une fase aouosa, lavandose el disolvgnte organi co
con un 4cido diluido antes de la dsociacidn, en donde an-
tes do que el disolvente orgdnico establezca contacto con
el Scido d&iluido se reduce la concentracidn de oobre en el
disolvente orgénico por debajo de un nivel en el que Se
prodice una pPobre separacién de fase bajo oondiciones
dcldas. '
a Ta concentracidn de cobre se reduce, de preferen
ola, dlluyendo el disolvente orgdnico cargado oon cobre
con clerta cantlidad de disolvente orgdnico reclente o cier-
ta cantidad de disolvente orgdnico previamente separado del
cobres As{ pues, pucde evitarse la inseparacidn de fases
antes referida cuando la concentracibn de cobre en el di=
solvente organico cargado oon cobre se diluye oon disolven
te orgénico sustancialments exento de cobre antes de que el
disolvente orgdnico ocargado ocon cobre contacte primero la

solucidn &cida diluida acuosa en la etapa de lavado.
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~ ILa reduccifn de la concentracién de cobre, se ob
tlene, de preferencia, mezclando el disolvente orgénioco,
ocargado oon oobre, oon ciertz cantidad de disolvente que
ge ha separado previamente del cobre. De conveniencia pue-
de hacerse recircular un sangrado de disclvente orgdnico
separado del cobre a pertir del término de la etape de se-
paracién en el disolvente organmico cargado con cobre. inme=
diatamente antes de lavarse el disolvente orgdnico cargado
oon cobre con el Acido diluwido.

Ia cqpcentracién de cobre en el disolvente orga-
nico se reduce;'de preferegcia, del 5% al 20%, nés prefe -
rentemente a menos del 10%, durente la etapa de diluocidne

Resulta indeseable reducir excesivamente la con-
centracién de cobre ya que se sumenta el volumen del disol-
vente organico y, por tanto, el tamafio del equipo sin ga =
nancia corrsgpondlentes Puede whtilizarse alredgdor de 0,5
a 2 volimenes de disolvente orgdnico reciclado, separado
del cobre, por 10 voldimenes de disolvente orginico cargado
oon cobre y ello es suficiente para obtener la necesaria
dlucidn del cobres ' '

Asi pues, tiplcamente, utilizendo IIX 64N o IIX
65N en calidad del extrachtor orgdnico de cohre selectivo
pqede reducirse la oconcentracidn de cobre de al?eded9r de
0,3 g/1 por 1% v/v de extractor en keroseno a 0,25-0,27 g/l
por 1% v/v de extractor en keroseno y esto es suficiente
para lograr el resultado desegdo.

La descripci6n del invento se ampliard haciendo
roeferencia al ejemplo ilustrativo que sigues

Turante 5 dfas de funcionamiento de una instala~
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oidn plloto operando sobre licor de lixiviaoidn amoniacal
derdvado de la lixiviacldn de escoria de cobre y utilizando
IIX 65N en Escald 100 (marce registrada de FEsso Chemiocal
Itde) en calided del dlsolvente orgdmico de oobre selecti-
v0, se intentd saturar de cobre el disolvente orgénico pa-
ra reducir la cargs de catifn impuro en el disolvente y
tembién para eliminar los efectos seoundarios debido a la
elevada concentracidn de oobre en el dlsolvente haciendo
paser una fraccidn (10 % a 20 % en volumen) del total de
disolvente orgdnico utilizado pare la extraoccidn oon el 4
fin dg dluir direoctamente el disolvente cargado con cobrs,
0 sea, haclendo pasar la etapa de extraccidén totalmentes
Por carga de masg se entiende cergar el disolvente oon la
néxina cantidad poeible de cobre, 0 sea, sgburando el di -
solvente con cobree

La Tabla 1 muestra como el contenido de ocobre de
la solucibn de lavado monosa varfa a medida que varfa la
operacidn de la ctapa de extraccidn de disolvente de no sa-
turar el dieolvente oon cobre a Baturarlo con dilucddn al
10% y a saturarlo sin dilucidne

La Tabla 2 mestra una serie similar de resulta-
dos con diluoidn al 20%. Ia concentracidn de cobre en SAC
(solueidn de carbonato aménico separada) se witiliza como
una medida de la extensidn de saturacidn del disolvente

aon oobre.
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_DABLA T
Prue | % de disol | g/l de| &/1 do| &/1 delmasl d Comentario |
ba | vente uti=~ | Cu en gé en | Cu ene gﬁ/en °
lizado,en disol~| SsAeCo | €l lo~|el di ~
dilucion vente vado |solvente
1 0 5,16 0,02 | 0,07 100 Sin saturacidn
del disolvente
. con oobre
2 10 6,95 0,13 | 0,27 6 con saturacidn
3 10 6,80 0,57 | 4493 6 "
4' lo - l, 64- 7’98 - n
> 0 8,07 1,31 114,20 - "
TABLA 2
Prue | % de disol g/l do| g/1 dolg/L aolme/1L do |  Comembario 1
ba {vente utl~|{Cu en { Cu en {Cu en [Z0 an
lizzdo en Gisol=| SeleCalel 18.V§ el di-
dilucidn | vente do ~ |solvente
1 0 7,63 | 0,13 | 0,05 37 Sin saturacidh
del disolvente
con coObre
2 20 8,10 | 3,09 | 0,68 16 con saturacion
3 20 8375 7,61 0,79 12 "
20 9,30 5993 | 0,99 42 u

Ia Tabla 1 muestra ocomo la ocarga de zinc en el

disolvente orgdnico de ¢obre Selectivo disminuye whilizan-

do la saturacidn del dimolvente con cobre junto con dilu -

cibn a2l 10% del disolvente orgdnico cargado con oobre.

La tabla 2 muestra que la transferencls de cobre

en la solucidn de lavado decrece de forma efectiva oon di-

lucidn al 20% del disolvente organico cargado oon oobre

ocomparado con la transferencia de coObre en la solucidn de
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lavado .en el ceso de dilucidn al 10%. Da dilucifn &l 20 %
elimina tembidn virtualmente la formaciln de alquitrdn en
la gtapa de lavado.

Log resultados anteriores ilustran lo eigulente:

le Da elevads oarga de oobre en el disolvente
orgdnico de cobre selectivo proporciona baje oarga de zine
en el disolvente;

2. ILa elevada carga de cobre en el disolvente
orgénico de cobre selectivo tiende a ofrecer elevado conte—
nido de oobre en soluclones &cidas, debido a la dlferencia
entre la carga méxima especifica de alrededor de 0,27 g/l
de Ou en 1% v/v de IIX 65N en condiciones &cidas y alrede-
dor de 0430 g/1 de Cu en condiciones amoniszcales

3e Flovado contenido de cobre en Seh«Co im =
plica la saturacién del disolvente con cobre y la coinei =
dencia de elevado contenido de cobre en SeAeCe ¥y en la s0-
lucién de lavado indica, efectivamente, la saturacidn del
disolvente con cobre;

4o Th estas pruchas la disoluoidn al 10% re—
sultd insuficiente pars reducir el cobre cn la solucidn de
lavado a nivel deseado pero resultd suficiente la solucidn
al 20%.

RELVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla—
ran nuevas y de propia invenclidn las siguientos reivindi-
caclones oon prioridad de la solicitud de patente brité-
nica n? 37096/74 del 23 de agosto de 1974

. Lle- Mejoras en el objeto de la patente prin-
oipal n? 411.800 por "Un método de lixiviar valores de co-
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bre de escoria de cobre", en donde se extrae coObre de una
solucidn de lixiviacifn amoniacal acuocsa que se deriva de
la lixiviacidn de escoria de cobre y que contiene catio-
nes impuros, que comprende poner en contacto la solucidn
de lixiviacidn con un disolvente orgénico de cobre selec—
tivo para recoger el cobre en la fase orgdnice y luego
separar el cobre del disolvents organico para pasarlo a
una fase acuosa, lavandoge el disolv?nte organico con un
dcido dilufdo antes de la separacifn, caracterizadas por-
que antes de que el disolvente orgénico establezca con-
tacto con el Acido dilufdo se reduce la concentracidn de
cobre en el disolvente orgénico por debajo de un nivel
en el que tiene lugar una pobre separacién de fase bajo
condiciones &dcidas.
2= Mejoras, de conformidad con la reivindi-
cacidn 1, caracterizadas por reducir la concentracidn de
cobre mezclando disolvente organico de cobre selectivo
fresco con el disolvente orgénico cargado con cobre.
3e= Mejoras, de conformidad con la reivindi-
cacidn 1, caracterizadas por reducir la concentracidn de
cobre mezclando el disolvente orgdnico previamente sepa-
rado del cobre con el disolvente orgdnico cargado con co-
bres '
4~ Mejoras, de conformidad con la reivindica-
cibn 3, caracterizadas por hacerse recircular un sangrado
del disolvenbte separado del cobre a partir del término de

dicha etapa de separacidn ean el disolvente Orgénico carga~

do con cobre gntes de lavarse el disolvente cargado cun cO=

bre con el &cido dilufdo.
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Se= leojoras, dg conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones 1 & 4, caracterizadas porgque la ocon -
centracidn de cobre en el disolvente orgdnico se reduce
del 5% el 207 ’

De , 6e=~ Megjoras, de conformidad con la reivindiocg=
oidn 5, caracterizadas porque la conceptracién de cobre
en el disolvente orgdnico se reduce en, por lo menos, el
108,
Te= Mejorzs en el objeto de la patente prineci-
10, pal nf 411.800 por "Un método de lixiviar valores de cobre
de eséoria de cobreh.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 11 hojas foliadas y es-
crites a méguina por una Sola cara.

15 Madrid, a 22 de agosto de 1975.
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