
M!N!SIER!0 DE iNOUSTMA
REGISTRO OE LA PROPMAO INDUSTRIAL

ESPAÑA

O E S %
O 443.240

eA!

rBCHA9gpMmENrA<;tOM
5.12.75

PATENTE DE !NVENCMN

p̂nioxtOAota;
(átt)NUMtno

P 24 58 013.0 ^
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PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR COBRE Y ZINC DE AQUELLAS SO­
LUCIONES SULFATICAS QUE LOS CONTENGAN. .

^^¿fHMávDUISBURGER KUPFERHUTTE, entidad alemana, resi­

dente en Duisburg, República Federa^ Alemana.

La presente invención se refiere a un procedimiento 
para la separación de cobre y zinc de las soluciones sul- 

fóticas que los contengan, mediante precipitación y sepa­

ración de sulfato de cobre básico.
5 En la hidrometalurgia se obtienen frecuentemente
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soluciones 3e sulfato de cobre-zinc, por ejemplo, en la 
lixiviación de minerales complejos de cobre-zinc tostados 

en forma sulfatante o en la lixiviación a presión oxidante 

de tales minerales en ácido sulfúrico diluido, además, en la 

disolución de productos residuales de cobre-zinc oxidicos o 
metálicos, por ejemplo, polvos de latón o catalizadores de 

cobre-zinc usados, en ácido sulfúrico donde al presentarse 

sustancias metálicas se ha de disolver en forma oxidante.
La proporción Cu:Zn en tales soluciones ^s rara vez 

10 j tan grande o tan pequeña para que sea posible pna elabora­
ción directa, tal como, por ejemplo, en el caso dé proporcio­

nes Cu:Zn muy grandes mediante la electrólisis para la obten­

ción del cobre, o en el caso de una proporción Cu:Zn muy pe­
queña por electrólisis de zinc con purificación por lejía 

15 ] usual anteconectada. **

La proporción Cu:Zn de las soluciones me^cionadas-'ál 

principio se encuentra muy frecuentemente en upa zona'dépde 

unos 0,3 a 2, con lo que una elaboración directa según'lús 
procedimientos arriba indicados no puede entrar en consipera- 

20 ) ción. La separación de cobre mediante una electrólisis-pa­
ra la obtención del cobre, que representa una vía corta de­

seable, a partir de una solución con una proporción Cu:Zn 
muy reducida, ya ha sido descrita en los años cincuenta por 

Dowa Mining Co (Cu:Zn = 0,6 : 1), pero el procedimiento pe- 
25 [ sultaba problemático desde el punto de vista económico y téc

nico ya que suministraba cátodos de caüidad insatisfactoria 
(H. Kurushima y S. Tsunoda "Hydrometallurgy of Copper-Zinc 
Concentratas", Transactions AIME 203 (1955), pág. 634-638).

Se prescindió de ál y despuás de esto no se ha pmpleado qn 
30 ' ningún servicio. La obtención de los metales de tales sqlu-



ciones se ha de realizar por lo tanto mediante otros proce­
dimientos relativamente costosos.

Un procedimiento sencillo y frecuentemente empleado es 

la cementación del cobre con chatarra de hierrq; sin embargo, 
los elevados precios de la chatarra y la reducida valoriza­

ción del cobre cementado en comparación con el cobre catódi­

co representan una gran desventaja (J. N. Pallpy y I?.M. Pai- 

ge "Can electrowínning replace cement copper"? Engng.Mining 

J. 173 (1972) Julio, pág. 94). También la elaboración de la 
solución de zinc que se obtiene resulta muy costosa débito- 
al contenido de hierro(II) alto, correspondiente al cobre 
extraído por'cementación.

La separación del cobre délas solucione^ mencionabas 

al principio por extracción con disolventes y ^1 empleo 
la solución de sulfato de cobre pura, obtenida después dpi 

tratamiento con ácido sulfúrico, en una electrólisis de ob- 

tención es asimismo imaginable; se emplea en lp extracción, 
de cobre de soluciones pobres (algunos gramos q}e Cu/litrp) 
y es de realización sencilla (D.S.Flett "A survey of reagenta 

used for solvent extracción in extractivo metaílurgy", Ppper 

of International Symposium "Solvent Extractión in Meta,llur- 

gical Processes" Antwerp, 4./5. May 1972, pág. 24). ,§i el 

cobre ee ha de extraer, sin embargo, de soluciones relativa-; 
mente ricas, entonces se precisa de una extracción en vacias 
etapas debido a la capacidad limitada del medio de extrac­
ción. Además, aquí se ha de trabajar con una neutralización 
intermedia, ya que en la extracción se forma la cantidad de : 
ácido sulfúrico equivalente al cobre. Para solucionas r^caej.. 
en cobre este procedimiento, por lo tanto, resulta dpmasj}.ado

!
costoso.- * * ^ .

- - - - 3 -
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Se ha descubierto ahora un procedimiento más económi­
co y técnicamente más sencillo que permite una separación 

muy amplia del cobre y del zinc de tales soluciones sulfá- 

ticas que los contienen mediante precipitación y separación 

de sólidos-lejía. Se caracteriza porque estas soluciones, 

mediante adición de bases, preferentemente de cal, se ajus­
ta a un pH en la zona de 3,3 a 4,8, preferentemente 3,5 a 
4,3, precipitándose principalmente cobre y en cantidad con­

siderablemente más reducida zinc como sulfatos fásicos y se­

parándose la mezcla de los sulfatos de cobre y de zinc bási­

cos precipitados. La mezcla precipitada muestra una propor­

ción Cu:Zn mucho más alta y el filtrado tiene qna proporción 
Zn:Cn mucho más alta que la solución inicial.

Al agregar álcalis, preferentemente lechada de cal,*a 
las soluciones sulfáticas de cobre-zinc se preqi¡?ita prime- 

ramente principalmente sulfato de cobre, según aumenta"leÍ'pH 

en escala mayor también sulfato de zinc básico. Con un pH 

bajo se precipita por lo tanto una mezcla de sqlfato de po­

bre y de zinc básica con una proporción Cu:Zn muy alta. Es­

ta proporción disminuye según aumenta el pH. La precipita­

ción de los sulfatos básicos sigue las ecuaciones de reacción

1) 4 CuSO^ + 3 CaO + 9 HgO-^CuSO^ . 3 CutOHlg + 3 CaSO^ .
2 HgO

2) 4 ZnSO^ + 3 CaO + 9 HgO-uZnSO^ . 3 Zn(0H)g + 3 CaSO^ .
2 HgO

30

donde con un pH bajo los productos precipitados presentap 
una proporción entre metal no férrico y S azufre algo más 
alta, con valores de pH muy altos una algo más inferior.

La separación de los dos metales no se efectúa cuanti­

tativamente, pero sin embargo muy ámpliamente, ¡y esto en de-
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pendencia del pH ajustado y de la proporción dq Cu:Zn en el 
producto previo.

La tabla a continuación indica esta dependencia a base 
de varios ejemplos. Los precipitados se efectuaron a 70*C 
con una suspensión de lechada de cal.

Tabla

Cu:Zn en la
*

solución ori- 1 : 3 1 : 1 1 .67
ginal
PH.-.........- 3.85 4.05 4.25 3.75 4.0 4.20' 3.65 3.7̂ 5 4.0

Recuperación * 
por precipi­

tación, % Cu 

(de la solu­

ción original) 80 90 95 80 90 95 80 90 .95

Cu:Zn en pre- * .

cipitado 10 6 4 18 14 12 34 25 20

Los valores de la tabla indican que, según aumenta el 
pH aumenta la cantidad del cobre extraído con la precipita­

ción, la proporción Cu:Zn, por el contrario disminuye en el; 

producto precipitado; según aumenta la proporción Cu:Zn en 
el producto previo aumenta, por lo demás bajo las.mismas con­
diciones, tambión la proporción Cu:Zn en el prqducto preci­
pitado.

El empleo de cal como medio de precipitación tiene la 
ventaja de que la cal, en comparación con otros álcalis, es 

muy económico y produce una excelente filtrabilidad pa ipe
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productos precipitados (todo el yeso formado actúa como agen 

te auxiliar de la filtración; véanse también lqs ecuaciones 

de reacción 1 y 2), lo que para la realización en escala in­
dustrial es muy importante.

5 La realización del procedimienté de la presente inven­
ción y su adaptación a una electrólisis para lq obtencióp de 

cobre, convenientemente dispuesta a continuación, se muestra 
en el esquema anexo, que se describe a continuación.

Del producto previo (1), que contiene Cu-?Zn, se obtie- 
10 ne por lixiviación coá HgSO^ (2), en caso dado después de 

una lixiviación oxidante o después de una extracción previa

15

20

25
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por tostación sulfatante, un residuo de lixiviación (3) y el 

filtrado F 1 que contiene Cu-Zn. De éste se precipita, por 
adición de una suspensión de CaO, el sulfato dq cobre básico 

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

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

mezcla de los sulfatos de cobre y zinc básicos con yeso (véan 
se las ecuaciones de reacción 1 y 2) se separa por filtra­

ción se lava y después se conduce a la ulterioiy elaboración 

a cobre, aqui una electrólisis para la obtención del cobjre.

El filtrado rico en Zn, pobre en Cu, F2, pasa a una asi lla­
mada precipitación residual del cobre (5) (véase más abajo). 
El precipitado se disuelve primeramente en áci^o sulfúrico 
(7), se separa por filtración el yeso (8), se lava y el fil­
trado F 3 se lleva entonces a la electrólisis de obtención 
(10). El ácido de retomo (9) pobre en Cu que sale se reci­
cla en parte a la elaboración (7). La otra parte se ha de 

ramificar para la exclusión del zinc (con objeto de no sobre­

pasar un nivel de zinc previamente dado en el electrolito). 
Esta se puede reciclar convenientemente a la lixiviación con



t, 
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HgSO^ (2).
El filtrado F 2, rico en Zn, contiene según las condi­

ciones de precipitación en la precipitación del sulfato de 

cobre básico aún algunas décimas de gramo hast^ algqnos gra- 
5 mos de cobre; este contenido residual en cobre se reduce en 

la precipitación residual del cobre mediante adición de una 
suspensión de CaO hasta un pH de 4.7 - 5 a contenidos de - 

0 ,1 g/1 , presentando el producto precipitado upa proporción 
Cu:Zn de unos 2:1 a 1:2. Este producto precipitado se sépa­

lo ra por filtración de la lejía de Zn y se retorna a la preci­

pitación del sulfato de cobre básico, donde sustituye la can 

tidad equivalente de CaO.
Las soluciones de partida de Cu-Zn contienen, sin pm-
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bargo, frecuentemente impurezas, por ejemplo, Be y también 

As.. Estas impurezas se pueden precipitar antea de la preci­

pitación del sulfato de cobre básico en forma conocida bajo 

un valor pH de = 3. Con valores de pH superiores se preci­

pita en parte simultáneamente cobre, tales valqrea, por lo 
tanto, deberán ser evitados. Si estas impurezas se encuen­

tran total o parcialmente en forma divalente (en el Fe) p 

bien en forma trivalente (en el As), entonces éstas ¡se hpn 
de oxidar antes de la precipitación. Agente de oxidación 
es convenientemente el oxigeno. Las necesidades de tiempo 
para esta oxidación, en caso dado necesaria, es con los ya- 
lores pH. de = 3 mencionados relativamente grandp (unas 1 - 5 
horas); éste disminuye según aumenta el pH. Aqpl se preci­
pita sin embargo, como ya se ha indicado, en papte cobre^ lo 

que se quiera evitar, ya que las impurezas de hlerro^-ars^ni- 

co precipitadas y separadas por filtración son desechadas. 

También ae puede proceder oxidando los contenidos en Fe(II)
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y/o As(III) en caso dado presentes durante y/o después de la 

precipitación de los sulfatos de cobre y de zi^c básicos me­

diante adición de oxigeno y asi precipitándolos. La oxida­
ción del Fe(II) y As(III) y su precipitación transcurren en 
la zona pH entre 3,3 y 4,3 muy rápidamente, es decir, en el 
plazo de media hora. Se separan conjuntamente con los spl- 

fatos de cobre y de zinc básicos, todo el producto precipi­
tado se disuelve en ácido y solo entonces se precipita en for 
ma conocida el Fe(III) y As(IV) con valorée pH = 3 y se sepa­

ran con el yeso. Después de la disolución en incido se pue­
de también separar primeramente el yeso y efectuar después 

la precipitación de Fe/As. Como ulterior variante se puede 
suspender en agua la totalidad del oroducto precipitado men­
cionado, mediante lenta adición de ácido hasta un pH de/v2,7 

- 2,8 disolver el cobre y zinc contenidos en el, producto pre­

cipitado, pero no el hierro y arsenio, y después filtrar, 

obteniéndose un filtrado de cobre-zinc liberadq de impurezas 
y un residuo de hierro-arsenio-yeso.

En los ejemplos siguientes se explica el procedimiento
de la presente invención sin por ello limitarle a éste..,

* * *
Ejemplo 1

3 ,0 1 de una solución sulfatica ácido sulfúrico con 33 

g/1 de Cu y 67 g/1 de Zb (Cu:Zn = 1:2) se calientan a 70?C. 
Bajo fuerte agitación se agrega en el transcurso de 30 minu­
tos una suspensión de CaO hasta alcanzar ún pH de 3,80, des­
pués se sigue agitando aún durante 30 minutos. La suspen­

sión obtenida se filtra a través de un filtro ds vacio, el 

residuo de filtración se lava bien con agua caliente.

Se obtienen 3,5 1 de filtrado con 55,4 g/1 de Zn y 6,75 
g/ 1 de Cu (Filtrado 1).



El residuo de filtración húmedo se introduce en 0,8 1 

de un ácido sulfúrico de 132 g/1 de HgSO^ y se agita a 60"C 

durante 20 minutos.

Seguidamente se filtra a través de un filtro de vaóio 
y el residuo se lava ulteriormente con cuidado con agua pa- 

-liehte.. Se obtienen 1,1 litros con 68,2 g/1 d^ Óu, 6,35'g/1.- 
de Zn y 10 g/1 de HgSO^ libre (Filtrado 2).

De esta manera se habían extraído un 76 % del cobre 

previo y solo un 3,5 % del zinc previo con el filtrado 2 con 
una proporción Cu:Zn de 10,7 : 1. El residuo era yeso prác­

ticamente puro.

El filtrado 1 se mezcló entonces a 7Ó"C,bajo agitación, 
con.una suspensión de CaO hasta un pH de 4,85 { el tiempo de 
adición y de agitación ulterior ascendió en ca^a caso a ^0

minutos. Mediante filtración y lavado con poca agua se pb-
. . * t i

tuvieron 3,6 litros de filtrado con 47,8 g/1 db Zn y solp 
0,090 g/1 de Cu.

El residuo de filtración (167 g seco) coi^teni^ un 13,9 

% de Cu y un 13,1 % de Zn. Este residuo se pu^de emplear en 

la precipitación según el apartado 1 de este ejemplo junto 

con CaO como agente de precipitación, sustituyendo éste allí 
la cantidad de CaO equivalente.
Ejemplo 2

En la lixiviación con ácido sulfúrico de un concentra­

do de cobre-zinc tostado sulfatantemente se obtuvo úna solu­
ción con 52,3 g/1 de Cu, 60,2 g/ 1 de Zn, 3,0 g/1 de 
del cual 2,8 g/1 de Fe(II) y 1,0 g/1 de As. A 3,0 1 de ^sta 

solución se le agregó a 70°C, bajo fuerte agitación y bajo 

introducción de 12 1/h de oxigeno, en el transcurso ¡3e 3p mi­

nutos una suspensión de CaO hasta alcanzar un pH de ^,0. El
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contenido en Fe(II) de la suspensión ascendió entonces sólo 

a 0,1 g/1. Después de agitar durante otros 30 minutos se se­

paró por filtración, el residuo de filtración se lavó bien 
con agua caliente.

 ̂ Se obtuvieron 3,8 1 de filtrado con 45,5 g/1 de Zn,
5,6 g/1 de Cu, Fe y As en cada caso. <0,05 g/1.

El residuo de filtración húmedo se suspendió en agua 

y bajo agitación se agregó ácido sulfúrico hasta un pH de 
2,75* Después de agitar durante 30 minutos se filtró, el re- 

10 siduo de filtración se lavó 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 esta manera se

hablan extraído un 85 % del cobre previo y un ^,2 % del zinc
previo con una proporción de Cu:Zn de aproximadamente 18:1.

15 El residuo (360 g en seco) contenia un 0,56 % de 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.

20

25

N O T A  ,

Descrita suficiéntemente la naturaleza dql inyentót
*,*asi como la manera de realizarlo en la prácticq, debe hacer-

* J * *se constar que las disposiciones anteriormente indicadas'son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar.que 
el invento corresponde a una solicitud de Patente presenta­

da en la República Federal Alemana con el número P 24 58 013.0 
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 lo que se solicita patente de Invención por 20 años en

30 España, sobre : PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR C08RE Y ZINC DE
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AQUELLAS SOLUCIONES SULFATICAS QUE LOS CONTENGAN; caracteri­

zándose por lo siguiente:

1 . - Procedimiento para separar cobre y z^nc de aquellas 
soluciones sulfáticas que los contengan, mediante precipita-

 ̂ ción y separación de sólidos-lejía, caracterizado porque las. 

soluciones se ajustan, mediante adición de CaO y/o Qa(OH)^, 

a un pH en la zona de 3,3 a 4,8, preferentemente 3)5 r 4,3, 

con lo que se precipita principalmente el cobre y en cantidad 

considerablemente inferior el zinc como sulfatas básicos,

10 se separa la mezcla de los sulfatos de cobre y zinc básicos 

precipitados, teniendo la mezcla separada una proporción Cu: 
Zn mucho más bita y el filtrado una proporción Zn:Cu mucho 

más alta que la solución de partida. ^

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, qaracte-

15

20

25

30

rizado porque la cantidad de CaO y/o Ca(0H)g necesaria ppra 
la graduación del pH deseado se sustituye parcialmente por 
otras bases adecuadas. '

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2,í
caracterizado porque el producto precipitado sé disuelve en 

ácido sulfúrico, se separa por filtración del yeso y el fil­

trado se conduce a una electrólisis para la obtención de'co­

bre empleándose simultáneamente una corriente parcial, del.
i :

electrolito débil, que proviene de la electrólisis, para la 
disolución del producto precipitado.

4. - Procedimiento según las reivindieaciqnes 1 - 3,..
. caracterizado porque la solución rica en Zn separada que., ser- 

gún el pH de la precipitación aún contienen unas décimas de 
gramo hasta algunos gramos-de cobre, se mezcla con álcalis, 

preferentemente con CaO y/o CaíOH^ hasta un pH entrp 4,$ y 

5 con lo que se precipita el cobre hasta.contenidos yesidua-
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les de = 0,1 g/ 1  de solución de zinc, los sólidos se sepa­

ran y se recicla a la solución de partida y/o q la etapa de 

precipitación para la precipitación segdn la reivindicación 

1 , donde sustituye la cantidad equivalente de CaO, Ca(0H)g 
y/o otras bases.

5. - Procedimiento segdn las. reivindicaciones 1 - 4 ^  

t. caracterizado porque las impurezas en caso dad(̂  presentes,
por ejemplo, hierro y arsénico, siempre que estén presentes

como Fe(II) ó bién As(III) después de una oxidación previa

10 [ antes de la precipitación de los sulfatos cobre y de zinc bá-
* <

sicos, se precipita en forma conocida a valores pH - 3 y se 

separan

6. - Procedimiento segdn las reivindicaciqnes 1 
caracterizado porque los contenidos de Fe(II) y/o As(IIX)

15 [ en caso dado existentes se oxidan, durante y/o después, de la 
precipitación de los sulfatos de cobre y de zinc básicos, me­

diante adición de oxígeno y al mismo tiempo se precipitan, 

y conjuntamente con los sulfatos,de cobre y de zinc se sepa­
ran, todo el producto precipitado se disuelve en ácido, se 

2o [ separa del yeso por filtración y solo entonces se precipita 

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

para, o después de disolver en ácido el Fe(III) y As(V) se 
precipita a valores pH 3 y se separa conjuntamente con el 
yeso o todo el producto precipitado se suspende en agua, me- 

25 ] diante lenta adición de -ácido se ajusta a un pH = 3,0 y el 

precipitado de yeso-hierro-arsenico se separa por filtración.
7.- Procedimiento para separar cobre y zinc de aquellas 

soluciones sulfáticas que los contengan, tal y como queda sug 

tancialmente descrito en la presente Memoria e ilustrado con 

30 el dibujo adjunto.
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Esta Memoria consta <3e 12 hojas escritas 4 máquina 

por una sola cara.

Madrid, / ^ 
DUISBURGER KUPFERHUTTíj
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