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La presente invencidén se reflere a un proced;n;ento
h para la separacxdn de cobre y z1nc de lae soluclonee su1—<f

_fétieas que 105 contengan, medisnte precipltaezén y sepp-;'"”
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-racidn de sulfato de cobre bdsico.
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soluciones de sulfato de cobre-zine, por ejemplo, en la
1ixiviaci6ﬁ de minerales complejos de cobre-ziqc tostados
en forme sulfatante o en la lixiviacidn a presidén oxidante
de tales minerales en dcido sulfirico diluido, ademds, en la
disolucién de productos residuales de cobre—z1nc oxidlcos o

metéllcos, por eaemplo, polvos de latén o cata]zzadores de

.ecobre-zinc usados, en 4cido sulfdrlcq donde al presentarse

sustancias metdlicas se ha de disolver en formg oxidante,

: La proporcién Cu:Zn en tales soluciones-és rara vez
tan grande o tan pequefia para que sea posible yna elabora-~
¢ién directa, tal como, por ejemplo, en el cas¢ de propopcio-
nes Cu:Zn muy grandes mediante la electrolisis para la obten=~
cién del cobre, o en el caso de una proporcién Cu:Zn mpy pé-

quefita por electrolisis de zinc con purificacién por lejisa

A

usual anteconectada.

La proporcidén Cu:Zn de las soluciones meqclonadas-al
principio se encuentra muy frecuentemente en una zona’ deade
unos 0,3 & 2, con lo que una elaboracién directa segdh‘tés

*

procedimientos arriba indicados no puede entrar en consmﬁera«

‘eién. La separacidén de cobre mediante una electrolisis,pa—

ra la obtencidn del cobre, que representa una via corfg gg-
seable, a partir de una solucidn con una proporcién Cu:Zn
muy reducide, ya ha sido descrita en los aflos cincuepta éor
Dowa Mining‘Co (Cu:Zn = 0,6 : 1), pero el procedimiento re-
sultaba problemdtico desde el punto de vista econémico y téc
nico ya que suministraba cdtodos de calidad insatisfgctopia
(H. Kurushima y S. Tsunoda "Hydrometallurgy of Coppe?-Ziqé
Concentrates", Transactions AIME 203 (1955), pdg. 634-638),

Se prescindié de é1 y después de esto no se ha gmpleado en

ningin servicio. La obtencién de los metales dg tales sqlu-
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~ intermedia,’ ya que en la extraceidn se forma 1a cant;dad de ﬂ{

i

 costoBO.. . e TP

ciones se ha de realizar por lo tanto mediante otrog proce-
dimientos relativamente costosos.
Un procedimiento sencillo y frecuentemente empleado es

la cementacién del cobre con chatarra de hierrg; sin embargo,

_los elevados precios‘de la chatarra y la reduc%da vqlqrizé-‘

cién del cobre-cementado’ en comperacién con.el cobre’ catédi~ |-

‘co representan una gran desventaja (J. N. Pallqy y B.M, Pai-

ge “Can electrowinning replace cement copper”? Engng.M1n1ng

J. 173 (1972) Julio, pég. 94). También la elaboracldn de la
solucién de zinc que se obtiene resulta muy - coqtoagmdebzpo.;',.

'al contenido de hierro(II) alto, correspondlenye al cobre»"v'

'extraido por ‘cementacién. -

La separaczén del cobre. de las aolucloneq menczonadaa

' al principio por extraccién con disolventes y l empleo e
P A

‘,‘13 eolucldn de sulfato de cobre pura, obten;da después del

tratemiento con écido sulfurico, en una electrqlmsla de gb—

'tencién es asimismo imaginable; se ‘emplea en-lq-ext:acclgn,;f"

- de cobre de soluciones pobrea-(algunos gramos Qé Cu/litrﬁ)'

¥ es de realizacién sencilla (D.S.Flett "A aurvey of: reagentaf
used for solvent extraccion in extractmve metallurgy ’ Paper ‘

; of Internat10na1 Symposium’ "Solvent Extractxonkln Metalrur-~

‘ glcal Procesaes" Antwerp, 4./5. May. 1972, pég. 24). 51 91

. cobreé se ha de extraer, sin embargo, de soluclqnes relat%va- N

mente ricas, entonces se preczsa de una extracclén ‘en vapzas :

etapas debzdo a la capacidad llmltada del medio de extrac- ,"

cldn. Ademés, aqui se ha de trabajar con una neutrallzaczdn .

i

" deido sulfiérico equxvalente al»cobre.' Para solpclongg r@qagiﬁ'

en cobre ‘este procedimiento, por lo tanto, resulia d@mégiadoz
o i

) R
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Se ha descubierto ahora un procedimiento mds econdémi-
co y téenicamente més sencillo que permite una separacién
nuy emplia del cobre y del zinc de tales soluc@ones sulfd-
ticas que los contienen mediante precipitacién y separacidn
de sélidos-lejia, Se caracteriza porque estas soluciones,
mediante adicién de bases, preferentemente de qai;’ée ajus~ |
ta a un pH-en la zona de 3,3 a 4,8, preferentegente.B,S a
4,3, precipiténdose principalmente cobre y en cantidad con-
siderablemente més reducida zinc como sulfatos bésicos y se-
paréndose la mezcla de los sulfatos de cobre y de zinc bési-
cos precipitados. La mezela precipitada muestra uné propor-
cién Cu:Zn mucho més alta y el filtrado tiene yna pfoporpién '
Zn:Cn mucho méds alta que la solucidén inicial. ~
' Al agregar alcalis, preferentemente lechada de éai,:
las soluciones sulfdticas de cobre-zinc se preq1p1ta pfiﬁe-
ramente principalmente sulfato de cobre, segin aumenta el pHv
en escala mayor tamblén sulfato de zine bdsico. Coq un pH '
bajo se precipita por lo tanto una mezcla de sylfato de co-
bre y de zinc bdsica con una proporcién Cu:Z2n muy alta., ~Es-
ta proporcién disminuye segin aumenta el pH. La precipita-
cién de los sulfatos bdsicos sigue las ecuaciones de reageidn
1) 4 CuS0, + 3 Ca0 + 9 Hy0—>CuSQ, . 3 Cu(OH), + 3 CaSO, .

e H20
2) 4 ZnSO4 + 3 Cad +9 Hzo-—>ZnSO4 o« 3 Zn(OH)2 + 3 CaSO4 o
2 H20
donde con un pH bajo los productos precipitadoa presentan
una proporcidén entre metal no férrico y S azufre algo mds
alta, con valores de pH muy altos una algo més inferior.

La separacién de los dos metales no se efectia cuanti-

tativsmente, pero sin embargo muy dmplismente, y eato en de-
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, pgndéncig'del pH ajustado y de la proporcidn'dg Cu:Zn en el - = -

producto previo.
La tabla a continuacidn indica esta dependencia a base
de varios ejemplos., Los precipitados se eréctqaron a 709C-

con una suspensién de lechada de cal;

‘Tabla ‘fi s - S R B

Cu:Zn en la

solucidén ori- 1

¥ ]
fae)
ot
[
*

()3
3

iﬁal
pH

Recuperacién *

| por precipi-

tacién, % Cu

?(Qenla solu=

cién original). 80 90 95 80 90 95 80 90-.95|

Cu:Zn-en.pre- '
cipitado - 10 6 4 18 14 12 34.°%25 20|

3
s

-Los valores de la tabla 1nd1can qne, segﬁn aumenta el »

pH aumenta la cantidad del cobre extraido con 1a prqc1p1ta-~

cidén, la proporeidén Cu:Zn, por el contrarioc d1im1nuye en el
_producto preclpltado segﬁn aumenta la proporcxén Cu Zn en

f el producto prevlq aumenta, por 1o demés ba;pvlas_m;amas con-‘

dicionga, tembién la proporcidn CuiZn en e1 préductd'pregi-'*'

- E1l empleo de cal como medlo de preclpztaczdn tiene' la ’
ventaaa de que la cal, en comparacidén con otros alcalis, es -

nuy econdm;co y produce una excelente filtrabilidad de;;gg; »
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. productos precipitados (todo el yeso formado actda como agen

te auxiliar de la filtracién; véanse tembién lgs ecuaciones
de reaccién 1 y 2), lo que para la realizacién en escala in-
dustrial es muy importante.

La realizacidén del procedimient8 de la presente.inven-

cidén y su adaptacién a una electrolisis para lg obtgncidp de.

cobre, convenientemente dispuesta a continuacidn, se muestra

en el esquema &nexo, que se describe a continugcidn.

Del producto previo (1), que contiene Cu{Zn, se obtie~
ne por lixiviacién con H2804 (2), en caso dado después de
una lixiviacidn oxidante o despuéds de una extrqccidn previa
por tostacién sulfatante, un residuo de 1ikiviécién'(3) y el
filtrado F 1 que contiene Cu-Zn. De éste se pqecipité,‘?or
adicidén de una suspensién de Ca0, el sulfato dg cobre bégico |

(4) con una proporcidén Cu:Zn deseada (correspondiente a las

indicaciones en la tabla). El precipitado, coqpuesto‘de-una

mezcla de los sulfatos de cobre y zinc bdsicos con yeso (véapn
se las ecuaciones de reaccidn 1 y 2) se separa por filtra-
cién se lave y despuds se conduce a la ulterion elaporacidn

a cobre, aqui una electrolisis para la obtencidn del colbye.
El filtrado rico en Zn, pobre en Cu, F2, pasa g una asi lla-
mada precipitacién residual del cobre (5) (véaée més abajo).
El precipitado se disuelve primeramente en 4cido sulfdrigo
(7), se separa por filtracién el yeso (8), se lava y el fil-
trado F 3 se lleva entonces a la electrolisis de obtencidn
(10). El1 4cido de retorno (9) pobre en Cu que sale se r?ci-
cla en parte a la elaboracién (7). La otra parte se ha de
ramificar para la exclusién del zinc (con objeto de no sobre-
pasar un nivel de zinc previamente dado en el electrplitq).

Esta se puede reciclar convenientemente a la lixiviacién con
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El filtredo F 2, rico en Zn, contiene segin las condi- | -
ciones de precipitacién en la precipitacéidn del sdlgato de
cobre bdsico aun algunas décimas de gramo haatq algynos gré»

mos de cobre; este contenido residual en cobre se reduce en

“la precipitacién residual del cobre mediente. adlclén de una

suspensidn de Ca0 hasta un pH de 4.7 - 5 a contenidgs de <

0,1 g/1, preséntando el producto precipitadd uﬁa prdpofcién-

Cu:Zn de unos 2:1 a 1:2. Este producto précipitado:se'éepa- '

ra por filtracidén de la lejia de Zn Yy se retorqa a la precx—'

pitacidn del sulfato de cobre bésico, donde suqt1tuye la can. )

'tldad equlvalpnte de CaO.

Las soluclones de partida de Cu-Zn conthnen, szn pmr“ '

bargo, frecuentemente impurezas, por ejemplo, Re y tampién

" As., -Estas impufezas se pueden precipitar anied de:lafpréci-
v pltacldn del sulfato de cobre bédsico en forma conoclda baao

un. valor pH de = 3. Con valores de pH superlonea se preyz- '
» plta en parte szmulténeamente cobre, tales valoree, por lo
“tanto, deberén ger evitados, Si estas 1mpurezas se encuen-»'»

. tran total o parcialmente en forma dxvalente (en el Fe) o

bien en forma trivalente (en el As), entonces éstas se h@n

~ de oxidar antes de la preclpltacldn.. Agente de oxidaczén

T

68 convenienteménte el oxigeno. Las neces1dades de tlempo :

para esta’ oxldac16n, en caso dado necesaria, es con los Ya-

' lores pH de g 3 menc1onados relatlvamente grandp (unas ; -9
1 horas), éete disminuye segﬁn aumenta el pH. qui se preqz- ::
'.pltﬂ gin embargo, ‘como ya- se ha 1nd1cado, en parte cpbre, lo
7 que se quxera evztar, ya que las impurezas de h;erro-arsénz- ,

X1o) preclpxtadas Yy ‘separadas por,f11tra916n sqn ggsechadaq.

También se pugdé proceder oxidando los conténid?§ gn:Fe(II)
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y/0 As(III) en caso dado presentes durante y/o después de la

precipitacidén de los sulfatos de cobre y de zinc bédsicos me-

"diante adicién de oxIgeno y asi precipiténdolos. La oxida-

cién del Fe(IX) y As(III) y su precipitacidn transcurren en
la zona pH-entre 3,3 y 4,3 muy rédpidamente, es decir, en el
plazb de media hora. Se separan conjuntemente con.los éﬁl-.
fatos de cobre y de zine bdsicos, todo el prcégcto precipi-
tado se disuelve en dcido y solo entonces se'pfecipita en for
ma conocida el Fe(III) y As(IV) con valorés pH = 3 y se sepa-
ran con el yeso. Después de la disolucidén en geido se pue-
de también separar primeramente el yeso y efectuar después

la precipitacién de Fe/As. Como ulterior variqnte se puede

guspender en agua la totalidad del producto precipitadc ‘men-

_cionado, mediante lenta adicién de dcido hasta un pH detv247

- 2,8 disolver el cobre y zxnc contenidos en e] producto pre-
cipitado, pero no el hierro y arsenio, y después flltrar,
obteniéndose un filtrado de cobre-zine liberadq de impurezas
¥y un residuo de h1erro~araen10-ye&o. ‘

En los ejemplos siguientes se explica el procedxmlento

-
"
L

de la presente invencidén sin por ello limitarle a éste:.“

Ejemplo 1
B;Ol'de una solucién sulfatica d4cido sulfidrico con 33

g/l de Cu y 67 g/1 de Zb (Cu:Zn = 1:2) se calientan a T0%C,
Bajo fuerte agitacidén se agrega en el tranec@rso de 30 minu~ |
tos una suspensién de Ca0 hasta alcanzer un pH de 3,80, des-
pués se sigue agitando auin durante 30 minutos. La suspen-

sién obtenida se filtra a través de un filtro de vacio, el

residuo de filtracién se lava bien con agua caliente.

Se obtienen 3,5 1 de filtrado con 55,4 g/l de Zn y 6,75
g/l de Cu (Filtrado 1).
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‘El residuo de filtracién himedo se intro%u;é 3h<0,§‘1
de un dcido sulfirico de 132 g/l de H;S0, y se agita a 6990
durante 20 minutos. o |

Seguldamente se filtra a través de un flltro de vaéio
y el residuo se lava ulteriormente con cuidado con agua ga-'
11ehte.. Se obtienen 1, 1 litros con 68,2 g/l dq Cu, . 6, 35 8/1
de Zn y 10 g/l de HyS0, libre (Flltrado 2). .

De esta manera se habien extrafdo un 76 % del cobrp‘
previo y solo un 3,5 % del zinc prev1o con el letredo 2 con
und proporcién Cu:Zn de 10,7 : 1. El residuo era yeao préc-
ticamente puro. '

F1 filtrado 1 se mezclé entonces a 70°C,baao agltacldn,

" con una suspensién de Ca0 hasta un pH de 4,85; el tiempo de -

>

adicién y de agltacldn ulterlor ascendid en~ca¢a caso a-go

--minutos. Mediante flltracldn ¥y lavado con pocq agua 8e pb-""
'“Ituv1eron 3,6 litros de filtrado con 47,8 g/l dq Zn y solp
0,090 g/1 de Cu.

El res{duo de filtracién (167 g seco) conteniq un 13 9

% de Cu Yy un 13,1 % de Zn., Este residuo se pugde emplear en,'

la precipitacién segin el apartado 1 de este eqemplq Junto

" con Ca0 como agente de precipitacién, sustltuyendo és;e a111

K,

LI S

En la lixiviacidn con 4cido sulfﬁrlco de un concentra-

fdo de cobre-zinc tostado sulfatantemente ae obtuvo una solu-

cién con 52,3 g/1 de Cu, 60,2 g/l de Zn, 3,0 3/1 de Fetot'r

“del cual 2,8 g/1 Ge Fo(ID) y 1,0 g/1 de As. A 3,0 1 de fsta |

solucldn se le agregdé a 702C, baJo fuerte agltacldn y baao

1ntroducc16n de 12 1/h de oxigeno, en el transcurso de 39 ml-;

nutos. una .suspensidén de Ca0 hasta alcanzar un pH de l_,O.AEZL
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contenido en Fe(II) de la suspensién ascendid entonces sélo
a-O,llg/l. 'Después de agitar durante otros 30 minutos se se-
paré por filtracién, el residuo de filtracién se lavd bien

con agua caliente,
Se obtuvieron 3,8 1 de filtrado con 45,5 g/1 de 2n,

5,6 g/1 de Cu, Fe y As en cada caso. <0,05 g/1,
El residuo de filtracidén himedo se suspendié en agua

y bajo agitacién se agregé dcido sulfurico haaya un pH de

2,75. Después de agitar durante 30 minutos se filtrd, el re- ..

siduo de filtracidén se lavd bien,

El filtrado 2 (2,6 1) contenia 51,3 g/1 de Cu, 2,9 g/1
de Zn, 0,18 g/1 de Fe y 0,01 g/1 de As, De esgé menera se
habian extraido un 85 % del cobre previo y un 5,2 % del zinc
previo con una proporcién de Cu:Zn de aproximadamente 18:1. '
El residuo (360 g en seco) contenia un 0,56 % ée Cu, 0,10 %
de Zn, 2,4 % de Fe y 0,83 % de As. Por lo tanto quedaron
solo un 1,3 % del cobre previo en el residuo.

NOTA, _

> ¥ »
Year

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la menera de realizarlo en la prédctics, debe.gﬁéer-
se constar que las disposiciones anteriormente indiééags:son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. También se hace?constar.qpe
el invento corresponde a una solicitud.de Pateqte preaenia«

da en la Repiiblica Federal Alemana con el nimero P 24 58 013,

-de 7 de diciembre de 1974, acogiéndose por lo tanto a los be-

neficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y

por 1o que se solicita patente de Invencidén por 20 afios en

<

Espafia, sobre : PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR COBRE Y ZINC DE
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- AQUELLAS SOIDCIONES SULFATICAS QUE LOS CONTENGAN caracterl-

zéndose por lo sxgulente. .

1.~ Procedimiento para separar cobre y z}nc de aquellas

'soluciones sulfétlcaa que los contengan, medxante preclpxta—

cién N separacién de sdlidos~lejia, caracterlzgdo porque las"

isolucibnes se ajustan, mediante adiéi6n~deica0f&/o?Ca(oH)g;lz-;

a un pH en la zona de 3,3 a 4,8, preferentemente 3 5 - 4, 3,
con lo que se precipita principalmente el cobrq y en cantxdad.
considerablemente inferior el zine como sulfatos bésmcoa,

ge separa la mezcla de los sulfatos de cobre ¥ ‘zine béslcos

'precipltados, teniendo la mezcla separada una proporczdn Cu' f'

Zn mucho mds alta y el rlltrado una proporczdn Zn: Cu mucho 7'5
més alta que la solucién de partlda. o ‘ 7'
2.~ Procedimiento segun la relv1ndicacidnﬁi,'qaraéte-'

rlzado porqua la cantided de Ca0 y/o Ca(OH)2 nicesarla para T

:‘otras bases adecuadas.

3.- Procedimiento segin las relvlndlcacl?nea 1 y 2,
caracterlzado porque el producto precipitade sa dlsuelve en ‘t
dcido sulfdrlco, se separa por filtracidn del xeso y el f11- o

trado se conduce a una electrollsls para la obﬁencldn ae co- |

. bre empleéndose 51multéneamente una corrlente parclal del

electrolito débil, -que prov1ene de la electr01131s, para la |

:,dlaoluclén del producto preclpltado.»

4,- Procedlmlento segiin las reivindicacignes '1 - 3,"

!

. earacterizado porque la soluc16n rica en Zn separada que, gse=~| .

gin el pH de 1a prec1p1tac16n adn contlenen unas décimas’ de

,gramo hasta algunos gramos -de cobre, se mezcla con alcal;e,

preferentemente con Ca0 y/o Ca(OH)2 hasta un pH entre 4 6 Yy +

5 con lo que se prec1p1ta el cobre haeta conten;doa resldua- ‘




10

15

20

25

30

- 12 -

les de s 0,1 g/1 de solucidn de zinc, los sélidos se sepa-
ran y se recicla a la solucidén de partida y/o g la etapa de
preciﬁitacidn para la precipitacién segin la rqivindicacidn‘
1, donde sustituye la cantidad equivalente de CaO, Ca(OH)Z .

y/o otras bases.
' 5.~ Procedimiento segﬁn las. reivindicaciones 1 - 4, |-

. caracterizado porque las impurezas en caso dadq presentes,

por ‘ejemplo, hierro y arsenico, siempre que estén presentes
como Fe(II) 6 bién As(IIL) despuéds de una ozldqclén previa
antes de la precipitacidén de los sulfatos cobra ¥ de zlne bé-{
sicos, se precipita en forma conocida a valores- pH 3y se
separan, _ '
6.~ Procedimiento segin las re1V1ndmcaclanes 1 -"5, B
caracterizado porque los contenidos de Fe(II) y/o As(III) '
en caso dado existentes se oxidan, durante y/o despuée. 95 la
precipitacién de los sulfatos de cobre y de zinc bésicbs; nme-
diaente adieién de oxigeno y al mismo tiempo se precipitaa,
y conjuntamente con los sulfatos,de cobre y de zinc se sgpa-
ran, todo el producto precipitado se disuelve en 4cido, se
separa del yeso por filtracidn y solo entonces se pre&ipita

< ,
en forma conocida Fe(III) y As(V) a valores pH = 3 y se se-

‘para, o despuds de disolver en 4cido el Fe(III) y As(V) ge

preclplta a valores pH = 3 y se separa conjuntamente con el
yeso o todo el producto precipitado se suspende en agua, me-
diante lenta adicidén de -dcido se ajusta a un QH.E'B,O y el
precipitado de yeeo-hiefro-arsenico se separa por filtragidn.
T.- Procedimiento para separar cobre y zine de‘aqugllas
soluciones sulféticas que los contengan, tal y como queda sug)

tancialmente descrito en la presente Memoria e ilustrado con

el dibujo adjunto.



Esta Memoria consta de 12 hojas escritas A méquina5

por una sola cara.
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