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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION
A nombre de BROOKSIDE METAL COMPANY LIMITED
"entidad britanica

establecida en 21 Bloomsbury Street, Londres WCIB 3QN,

Inglaterra

por: " UN METODO DE REFINADN ELECTROLITICO DE PLATA QUE
CONTIENE CNBRE COMO IMPUREZA IMPORTANTE ®
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Esta invencién se refiere al refinado electro
1ftico y més particularmente a la purificacién de plata
que contiens cobre como impureza importante. La plata se
refina convencionalmente hasta una "1ey"'kpur52a en par-
tes por mil) de 999 a 999,9 por electrdlisis en solucién
acuosa de nitrato de plata. )

Dos formas de células electroliticas se encuen
tran en 8l usc corriente; la célula MEbius con elactrodos
verticales, que es una c¢élula electrolitica de velocidad’
alta pero gue requiere una entrada de 4nodos que conten-
gan, por lo menos, 95% de plata, aproximadamente, para
efactuar una operacidn econdémica mediante técnicas con-
vencionales, y la célula Thum (o Balbach/Thum) con elec-
trodos horizoentales, que'es una célula electrolitica mu~
cho méas lenta (en el sentido de que la velocidad de depo~
sicidén de la olata par unidad de volumen de electrélito,
8s més pequefia) pero nuede hacerse Puncionar aconémica;
mente con una alimentacidn mucho menos pura, es decir has
ta 80% de plata. En ambos casos se usan diafragmas de te-
la para aislar los lodos anédicos, y la plata purificada

e dsposita temporalmente sobre un citodn inerte (por ejem

plo acero inoxidable) desde 8l que se raspa periddicamen-

te recogiédndola en fForma Cristalina.

El cobre es casi siempre una impureza impor-

tante existente en la plata sin refinar, tanto si proce-
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da de chatarra o de menas, y es necesario limitar la acu
mulacidén de cobre sn el electrdlito a un nivel tal que la
deposicidn y oclusidn de cobre o salss de cobre en el ca
todo sean despreciables; para un bafio de nitrato de pla-
ta convencional que actle a un pH de 1,5 - 2,5 aproxima=-
damente y con una concentracidn de nlata comprendida en-
tre 60 y 160 g/1, se considera extensamente que una con-
centracidn de cobre de 60 g/l es la maxima que se puede
permitir.

Cuando se alcanza la concentracidn limite de
cobre, se retira alquna fraccidn, frecuentemante la mi-
tad, del electrdélito impurificado y la célula electroli
tica se recarga con solucidn de nitrato de blata exento
de cobre (por lo menos relativamente). El electrdlito im
purificado debe ser tratado después para recupserar la pla
ta y el cobre qus contiene y hacerle apto para desechar-
lo, o mejar atin, para velver a usarlo. Se han usado con-
vencionalmente tres pnrocedimientos:

(1) se separa la plata mediante cementacidn
con chatarra de cobre; se separa el cobre mediante cemen
tacidn con chatarra de hierro y la solucidn se neutrali-
za y dessecha; o

(2) se precipita la plata con sulfito de so-
dio y el cobre con &lcali y la solucién se desecha; o

(3) se precipita la nlata con clorura de so-
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dic al estado de claruro, sequidamente se raduce con hie
ITO, S& Separa el cobre mediante cementacién con chatarra
de hierro y la solucidn se neutraliza y desecha.

| En los Gltimos afos han sidd ideados ciertes
procedimientos me jorados, pero éstos han llevado consigo
todavia la sliminacién ds la nlata del electrélito impu-
rificado antes de separar el cobre,

Es un objeto de la -invencidn separar cobre sin

eliminar primeramente la plata y, conforme a la invencién,

el electrdlito retirado de la célula electrolitica de re
finado se trata poniéndole en contacto con una fase liqui
da inmiscible separada que comprende un agente comple jan
te selectivo de los iones clprico, hasta que su conténi-
do de cobre ss reducido sustancialmente par lo menos, ha
ciéndole adecuado para volver a usarle subsiguientemente
en el refinado de la plata. Normalmente el electrdlito tra
tado se volverd a usar en la misma célula de refinado de\
la plata (o sistema de células electroliticas, si varias
células forman parte de la instalacién de tratamiento elec
trolitico).

Por agente complejante "selectivo" ss entieg
de uno que fija iones cdprico formando un ién complejo
que, principalmente, permanece en la fase separada y que
se fija después mucho més fuertemente de lo que se fijan

los iones plata; ss preferible, como es légico, que la pla
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ta no se compleje sustancialmente, pero ésto no es esen-
cial dado que pequefias cantidades de plata pueden ser re
cuperadas con facilidad y eficazmente antes de un proce-
so de refinado de cobre elsctrolitico subsiguiente. No es
esencial, no obstante, que el cobre sea separade en un
tratamiento individual; todo lo que se necssita es que a
largo plazo se retire del electrdlito tanto cobre como
entra, y gue el contenido de cobre nunca se sleve hasta
un nivel inaceptabls.

Son conocidos varios agentes complejantes se
lectivos adecuados, y se encuentran disponibles en el co
mercio, ya gue se usan para la concentracién de cobre 1i
xiviado partiendo de menas de bajo grado. Son ejemplos:

(i) los derivados de la 2-hidroxil-benzofeng
na--oXima vendidos por la firma General Mills Inc. con la
marca registrada “LIX":

(ii) los derivados de 8-hidroxiquinoleina ven
didos por la firma Ashland Chemical Co. con la marca re-
gistrada "Kelex", sn sspecial Kelex 100 que es una 7—dodg
cenil-8-hidroxiquinolefna; y

(iii) la 2~hidroxi-S~-nonil-acetofenona-oxima
que puede adquirirse de Shell International con la refe-
rencia SME 529 (anteriormente RDS539).

Todos estos agentes complejantes selectivos

se usan en asociacifn con un diluyente, siendo recomen-~
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dados por los suministradores diluyentas adecuados a base
de petréleo (Queroseno), La funcién del diluyente es pro
ducir una fase no acuosa de baja viscosidad que se ponga
en contacto eficazmente con la fase acuoéé.

Una tanda de electrdlito impurificado puede
ser retirada y tratada cuando el contenido de cobre de la
tanda alcanza un valor maximo previamente determinado,
siguiendo la practica convenciaonal; pero la invencién po-
dria ser usada de otras diversas mansras. Por ejemplo,
puede retirarse la totalidad del electrdlito impurificade,
tratarse y devolverse a la célula electrolitica antes de
volvsr a comenzar la operacidén o, por el contrario, sl
electrélito podrfa ser retirade, tratado y devuelto a la
célula o sistema continuamente para mantensr un contenido
de cobre practicamente constante en 1z célula o sistema;
en efecta, puede ser muy preferible el tratamienta conti-
nuo.

La fase 1lfquida que contiens el agente com-
ple jante puede ponerse en contacto can el electrdlito de
varios modos. En el momento actual se considera preferi-
ble estableger el contacto nor agitacién en un recipien-
te adecuado, aun cuando también han sido obtenidos resul-
tados satisfactorios haciendo pasar los liquidos en di-
recciones opuestas a través de una columna con relleno.

Después de ponerse en contacto, se de ja que los liquidos
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se separen y habitualmente se decantan uno del atro.

Normalmente seri necesario regensrar el agen
te comple jante para volver a usarle seﬁarando de él el co
bre, y, con los productos preferidos anteriormente des-
critds, esto puede ser efectuado por contacto con una fa
se acuosa mas fuertemente acida, por ejemplo Acido sulfd
rico a una concentracidn de 150 g/1 aproximadamente; la’
solucién de sulfato de cobre Acida que resulta es adecua
da para la electrdlisis directa para recuperar el cobre,
despuds de separar la plata, por ejemplo por cementacién
con cobre metidlico; el electrélito sulfatado agotado pue
de volver a ser usado para regenerar mas agente comple-
jante.

Acaso puede ser posible separar metales bisi
cos del electrflito con el cobre mediante una seleccidn
cuidadosa del agents o agentes complejantes y de las con
diciones de tratamients, por ejemplo, el agente comple-
jante SME 529 anteriormente descrito que se usa en solu;
ciones més préximas a la neutralidad (pH de 4 a 5 aproxi
madamgnte) podria separar algo de hierro con'el cobre (o
podrian usarse dos aplicaciones a diferentes grados de
acidez). El mismo agente complejante también pgede extiraer
niquel bajo condiciones adecuadas a un pH de 5,5 aproxi-

madamente.

Las ventajas de la invencidn sobre las téeni



20

25

30-9-75

cas convencionales incluyen lo siguiente:

(1) se elimina el costo considerable de apro
visionarse regularmente o nrenarar cantidades grandes de
nitrato de olata y agua purificada para el slectrélito
de nueva anortacidn.

(2) Se evita también el cnste de desechar el
electrdlito gastado, o par lo menos (si se acumulan otraos
metales basicas y no nueden sér retirados) es disminuido
en gran manera.

(3) Se obtiene cobre en una forma convenien-
te para su recuperacidén. '

(4) Se elimina el tratamiento de precipitados
de plata o, por lo menos, se reduce grandements.

.(5) La célula slectrolitica pueds hacerse fun
cionar a un lfmite de cabre mis bajo (por sjemnln 30 g/l
en lugar de los 60 g/l habituales) obteniéndose plata de
ley supsrior (algo de cobre nuede ser deseable para mante
ner la conductividad del electrdlito y endurecer la nla-
ta depositada).

(6) E1 cobre pueds ser separado en mayor Qra
do, si es necesario, permitiendo el uso de un producto
de entrada de inferior calidad, eliminando de este modo
o reduciendo las etapas de purificacidn preliminares.

Estas ventajas pueden ser obtenidas con una

instalacidn compacta y barata.
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La invencién incluye un aparato para uUsar ep
el método de refinado descrito en esta Memoria,
El dibujo que se acompafia 85 un diagramg, de
procesos que muestra un métndo de usar la invencign para
5 recuperar plata refinada y cobre refinado.
o Un denésito para alimentacidn por gravedad,
1, suministra un electrélito de nitrato de plata a una
célula electrolitica de refinado de plata 2, gue actda
. de modo convencional. Se retira electrdlito de la célula
10 (intermitentemente o, de preferencia, continuamente) y
88 carqga al mezcladar de lé primera de dos unidades de
mezclador-sedimentador de extraccién 3, 4 en cada una de
las cuales se agita con una fase orqinica qﬁe contisne
el agente complejante selectivo y después se deja sedi-
18 mentar, se hace pasar la fase orgénica a través de la " -
anidad mezclador-sedimentador 4 antes de la unidad mezcla
dor-sedimentador 3, gue se hace pasar a través de ellas
en orden iﬁverso al seguido por el electrélito. Desde el
B compartimiento de sedimentacidén de la segunda unidad 8l
20 slectrdlito retorna al depbsito para alimentacifn por gra
vedad 1, y en su debido curso, a la célula.
) La fase organica, cargada con complejo de €O
bre, pasa desde el compartimiento de sedimentacibn de la
primera unidad mezclador-sedimentador 3 z un depésito de

25 equilibrio 5 y después a un primer mezclador-ssdimentador

30-9-75 -9 -



de lavado, 6, en cue se lava con agua, para disminuir el
contenido de acido nitrico arrastrado; el agua da lavado
se recircula hasta gue estd contaminada de modo importan
te y después se desecha. La fase orgéniéé que contiene
l5 cobre entra ahora en un mezclador-sedimentador de separa
cibn 7, en el que se agita con un liquido Acido de sul-
fato de cobre, que hidroliza el complejo de cdbre y se
lleva la mayor parte del cobre de la fase orgénica. La
fass orgénica de la que se ha separado el cobre sa lava
S | en un segundo mezclador-sedimentador de lavado 8, seme-
jante al 6, para rsducir el 3cido sulfdrico arrastrado,
;‘ o después de lo cual retorna al segundo mezclador-sedimen
tador de extraccidn 4, para volver a usarla,
7 El licuido separado aue contiene cobre, ob-
1;5 tenido como 1la Fracgién acuosa del mezglador—sedimaqta-
dor de separacidn 7, puede ser tratado, por ejemplo, me
diante cementacidén con cobre metilico, para separar cuales
quiera indicios importantes de plata (no mpstrado); dasg
pués de este tratamiento (o inmediatamente, si la sepa-
.20 racién ha sido suficientemente limpia), pasa a una cély
. la de esxtraccidn electrelitica en la que sé Tecupera da§,
- de ésta cobre metalico refinado mediante eslectrdlisis.
El electrélito procedente de esta célula, o el electrd-
lito agotado si se usa un procedimiento discontinuo, pro

25 porciona el liquido de sulfato de cobre &cido separado,

30-9-75 . - 10 - °
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para usar en el mezclador-sedimentador de separacidn 7.
En un ejemplo especifico, un aleatrélito de
nitrato tiene un pH de 1,5 y contiena 60 g/1 de plata y
30 g/1 de cobre. Para mantener una condicidn estaciona-
ria, el electr6lito ss retirado continuamente del bafio
de refinado electrolitico (una célula Msbius) a la velg
cidad de 75 ml/segundo y se hace pasar sucesivamente a
través de dos mezcladores en ambos de los cuales se car
ga a 75 ml/segundo pero en arden inverss, una.solucidn
constituida por el agente complejante SME 529 antsrior-
mente descrito, diluido coh tuatro veces su propio volu
men de gueroseno (vendido por la firma Shell Internatig
nal con la denominacidn MSD 210). Después de dejér Sédi
mentar, la fase acuosa se devuelve a la célula electro-
litica a través de un depdsito para alimentacién por grj
vedad, La fase de queroseno que contiene 9,21 g/l de co
bre pasa, después de un lavado con agua, a un segundo
mezclador al que 86 carga, también a la velocidad de 75
ml/segundo, un liquido de extraccién electralitica de
cobre agotado constituido por 30 g/1 de sulfato de cobre
(calculado coma metal) y 150 g/1 de Acido sulfirico. Des
pués de separar, la fase de queroseno gue contiene aho-
ra sélo 0,46 g/l de cobre, se lava de nuevo y después
se recircula a la primera pareja de mezcladores, y 8l 1

quido con cobre se devuelve a la célula de extraccién

- 11 -
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electrolitica de cobre. De este mode se hace pasar el co-
bre desde la célula de refinado de nlata a la célula de
extraccién electrolitica de cobre, a la velocidad de 0,66
g/sequndo aproximadamente (8,75 g por liffo de cualquiera
de los tres liquidos principales girculados).

La presente solicitud, que corresponde a la
presantada en Gran Bretafia, el 23 de Septiembre de 1974,
bajo el nimero 41336/74, se acoge a los beneficios del Ar

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencibn propia y nusva qus se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afos, son los que

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,~ Un método de refinado slectrolitico de pla o

ta que contiene cobre como impureza importante, que com=-
prende retirar electrdlito de la célula de refinado elec-
trolitico y tratarle poniéndole en contacto con una fase

liquida inmiscible separada que comprende un agente comple

* jante selectivo de los iones clnricos, hasta que su conte-

- 12 -




15

25

30-9-75

nido de cobre es disminuido sustancialmente, por lo menos,
haciéndole adecuado para volver a usarle en el refinadg

de la plata.

28.~ Un métondo de refinado dé'plata aue con-

tiene cobre como impursza importante mediante electréli-

sis en una séla célula o en un sistema de células, que com
prende retirar electrdlito de la célula electrolitica o

de las células del sistema de células, tratarle poniéndo-
le en contacto con una fase liguida inmiscible separada
que comprende un agente comple jante de los iones clpricos
hasta que su contenido de cobre es, disminuido sustancial
mente por lo menos, y devolver el elsctrdlito tratado a

la célula o sistema de células.

38.~ Un métndo seqgdn cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, en el que una tanda del slectrdli-
to se trata cuando su contenido de cobre alcanza un valor
maximo determinado previamente.

‘48,- Un método seqdn cualquiera de las reivin
dicaciones 13-32, en el que el total del electrélito se
retira de la cédlula o sistema de células, ss trata y se
devuelve a la célula o sistema de células antes de que vuel
va a comenzar el funcionamiento de la célula o cédlulas.

52,- Un método de refinade de plata que con-
tiene cobre como impureza importante, mediante electrdli-

sis, en una célula dnica o en un sistema de células, gue

- 13 =
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comprende retirar continuamente electrdlito de la célula
slectrolitica o de las células del sistema de células,
tratarle poniéndole en contacto con una fase liquida inmis
cible separada que comprende un agente cbmplajante de los
5 iones cliprico hasta que su contenido de cobre es disminui
do sustancialmente, por lo menos, y devolver el alactréli
to tratado a la célula o sistema de células para mantener
en éstas un contenido de cobre sustancialmente constante.

. 68.- Un método segin cualquiera de las reivin
ca- 77710 dicaciones anteriores en el que el agente complejante se-
P lectivo s un derivado de la 2-hidroxibenzofenona-oxima.

- 72.- Un método segln cualquiera de las reivin

dicaciones 12 a 52, en el que el agente complejante selec
e tivo es un derivado de la 8-hidroxiquinoleina. )
'iS B828,- Un método seqin la reiQindiCacién 78, en
. el gue dicho derivado es la 7-dodecenil-8-hidroxiquinolei
na.
3.~ Un método segln cualquiera de las reivin
Lai' dicaciones 12 a 52, en el oue el agente complsjante selec
;?D tivo es la oxima de la 2-hidroxi-S-nonil-acetofenona.
108.~ Un método segln cualouiera de las reivin
dicaciones 62 a 92, en el que la fase liquida inmiscible
comprende un diluyente.
112.~ Un métado seqin cualquiera de las reivin Sty

25 dicaciones anteriores, que comprende regensrar el agente

30-9-75 - 14 -
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comple jante separando el cobre de é1.

128.- Un método segdn cualquiera de las rejyin
dicaciones 32 a 72, en el que el agente complejante se re
genera por tratamiento con una fase acuosa més Fuertsmen:
te acida.

138.~ Un método segin la reivindicacién 128,
en el que la fase acuosa mas fuertemente Acida comprende
éﬁido sulfirico, y en el gue se racupera cobre de ella me
diante electrdlisis directa después de separar la plata

de la misma.
l4g8,- Un método segln la reivindicacidn 1382,

en el que, después de recuperar el cobre mediante electrd

i
3

lisis directa, el electrdlito de sulfato agotado se vuel-
Ve a Usar para regenerar mas agente complejante.

158,~ UN METODO DE REFINADO ELECTROLITICO DE
PLATA QUE CONTIENE COBRE COMO IMPUREZA IMPORTANTE.

Tal y como se ha descrito en la Memoria qus
antecede, representado en los dibujos que se acompafian ¥y
para los fines que se han sspecificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas

a maquina por una sola cara.

Madrid, _8 0cy. 1473 :

P.A.

Albertd de Eizulniu
*ar Poddr. ’\/C4-/
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