MINISTERIO OE INDUSTRIA
REGISTRO DE LA FROFIEOAD INDUSTRIAL

o LI

= (2]
Rt )
¢ I IR MR
A L b
- i $ I )
Yy ow L : : ‘
‘o 4 .
’, : ' .,
Fa A e
> AU S . L L

AL
X
[ SR .4.- “;‘«35%
"""A-- -
—'wm

A PATENTE DE_INVENGION
& i:o::::::’t @ FEGHA . . | @ PAIS
3788/76 30 de enero de 1,976 Inglaterra
24722/76 15 de junio de 1.976 "
43711 /76 21 de octubre de 1,976 : .
(@ recua ox muBLICIOAD @Dcrasircacion mTenmAcioNAL, ‘. @ertﬁ'_it-n: LA GUE £3 DIVISIONARIA

C;lﬁ.

@nwm bE LA INVthloN

Procedimiento para extractar valores met&llcos de soluciones
acuosas de sales met&llcas., o ’

@ SOLISITANTE (B) ~

IMPERIAL CHEMICAI- INDUSTRIES 'LIMITED.

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Imper;al Chemical House, Millbank,. Londres. s.w.l., Inglaterra.

(3 mventon em '

RAYMOND FREDERICK DALTON.

@ TITULAR tES;

@ NEPRESENTANTE

GOMEZ-ACEBO.

UNE A=8 MOO. 3108

" UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

25

30

Esta invencibén se relaciona con una mejora en el
procedimiento para extractar metales a partir de solucionmes
acuosas, especialmente soluciones obtenidas por lixiviacién
de minerales con.&cidos, utilizando o-hidroxiariloximas como - . -
agentes extractantes. ' )

Es conocido extractar metales, especialmente cobre, |
a partir de soluciones acuosas que contienen dicho metal en Forma,
por ejemplo, de una sal, poniendo en contacto la s.olizcién acuosa. l
con una solucién de una o-hidroxiariloxima en un disolvente or- ‘
génico inmiscible con agua, y sepa;'andp entonces 1a fase disol=

:vente cargada con metal, es decir conteniendo una parte del

metal en forma de un compuesto quelato con la o-hidroxiariloxima.
El metal puede recuperarse entonces de la fase disolvente car- i
gada de metal por sepiaracnién con soluciones &cidas _seguido, por
ejemplo, por electrorecuperacidn. ' ;
La reaccibén que cbnduce al mﬁpuesto quelato met &=
lico forma también 4cido y causa una disminucién del pH. Esta
reaccidn es reversible y procede. hasta un punto de emxi.'_l.ibrio

que favoreceri la formacibén del compuesto quelato a medida que

o o smm— o Aeve——p

se aumenta el pH. Las soluciones acuosas que contienen sales me-
t&licas, a partir de las cuales se ha de extractar el metal, por
ejemplo cobre, serén frecuentemente licores de lixiviacidn obte-~ !

inidos por extraccidén de minerales met8licos con &cidos y, en

ciertos casos, tendrfn un bajo pH. Puesto que la cantidad de com-
puesto queiato formado en eq’uilibrio es menor a medida que se -
disminuye el pH, solamente aquellas o-hidroxiariloximas que téix—
gan uwn fuerte poder quelante serin capaces de’ conseguir un ele- ]
vado grado de extraccibn de aquellos licores de lixiviacibn
acuosos que temngan un pH may bajo o un elevado contenido en cobre.!

La ventaja de la elevada extraccién de cobre demos— |
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trada por estas oximas fuertemente-quelantes es en cierto grado

contrarrestada por la gran cantidad de cobre que permanece
como quelato en el disolvente después de la separaciém con
4cido de concenttaci&n conveniente., Si bien este cobre residual

como quelato mo se pierde ya qué puede ser reciclado a la etapa '

.de extraccidén, la reduccién de la cantidad de quelato de cobre’

residual, en ausencia de cualquier reduccidn comparable del
grado de extraccidn de cobre de 1a soluc16n acuosa, proporcio-
narfa una mejora en la eficacia global del proceso. Se ha encon
trado ahora que la cantidad de cobre separado en estos casos

de la Pase disolvente en la etapa de sgparaci6n; se aumenta

significativamente en el caso de que la fase disolvente conten=- °

ga un ferol de un tipo determinado. .

Segin la invencién, se proporciona un procedimiento

para extractar valores metilicos de soluciones acuosas de sales -
met8licas, que comprende las etapas de ponmer en contacto la so- .

lucidn acuosa con una solucibn, en un disolvente org&mco inmis ’

“cible con agua, de wna o mis o-hidroxiariloximas que contienen

por 1o menos 3 &tomos de carbono aliféticos o aliciclicos y
que constituyen unos extractantes met&licos fuertes como mas
adelante se define, y uno o mis alquilfenoles que contienen op-

' cionalmente un 4tomo de cloro o un grupo ciano; separar de 1a

fase acuosa la fase disolvente que contiene metal en forma de
un complejo con l1la o-hidroxiariloxima' poner en contacto la ’
fase disolvente con un 4cido mmeral acuoso; y separar la fase

disolvente de 1a fase acuosa que contiene metal en forma de una |

sal con el &cido mineral.

Las o-h:.droxl.am.loxinas que generalmente son de
valor para extractar valores metdlicos de soluciomes acuosas
de sales metilicas, son bien comocidas e incluyen, por ejemplo,
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alquil o alcoxisalic:.laldoxinas, tal y como se descr:.ben en las |
Patentes belgas Nos,. 796.835 y 833.774, sust:.tuidas, por ejemplo.
por grupos alquilo o alcoxi, o-hidroxiarilalquilcetoximas como
'se-describen en la Patente briténica No. 1.322,532, offenlegun-
 gsschrift alemana 2.407.200 y Patente belga No. 804. 031, o~hi-
droxlarilbencilcetoximas como se describen en la Patente belga

* Noe 804. 030 y o-hldroxibenzofenomximas como se describen en las
Patentes UsA No. 3.428.449 y 3.655.347. Con el £1n de confenr '
una solubilldad adecuada de la oxima y su denvado met&l:.co en

los disolventes orgSnicos, las oximas deberén contener grupos, . |
,'Apor ejemplo grupos alquilo, alqu:ueno o c:.cloalquilo, ‘que. conten.'
gan al menos 3 &tomos de carbono y- preferiblemente hasta 20
| .4tomos de‘carbomo. La solubilidad es en general realzada ad:Lcio-
nalnente al utilizar mezc:l.as de oximas ' ’

L e

De l.as anteriores o-h:.droxiaruoximas solamente son

como aqueu_as,qué en solucibn 0,2 molar én una solucibén hidro-
carbonada alif&tiéa; cuando se carga con 50 % de la absorcibn

| tebrica de’ cobre, -@stard en eqmlibrio con una solucién 0,1 mo-

lar de cobre como perclorato de cobre a un pH inferior a 1.

Como ejemplos de o-hidroxiariloximas que son unos

‘fuertes- extractantes met&licos, puéden mencionarse las ,oél_tidroxi-

arilcetoximas que contienen sustit\xyentes sustraeﬁdres de elec~

'trones' en 1a posicién 3, tal como '3-c10ro-5-—nouilbehzo£enonoxina

y coupuestos smilares descritos en la Patente. USA NO.- 34655 347,.
que en el ensayo con respecto a concentrac:.&n 1ndicado anterior-. !
uente. estaria en equilibrio a uh pl! i.nferi.or a 0,5, otras o-lu.- '
droxiarilcetoxmas que contienen sustitwentes sustraedores de
electrones tales como sustituyentes h_albgem en la posici6n 3
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como se describe en la Patente brité.niqa No. 1.322,532 0 en las

Patentes belgas Nos. 804.030 y 80_4.631, y salicilaldoximas sus-
tituldas tales como las alquilsalicilaldoximas descritas en las
Patentes belgas Nose. 796835 y 833.774, que en el ensayo ante-
rior con respecto a la concentracidn estarfian en equilibrid a
un pH de 0,5 aproximadamente,

Por el contrario, las o~hidroxiarilcetoximas que
estén libres de sustituyentes sustraedores de electromes en la
posiciodn 3, gjemplos de las mismas se describen en la Patente
britinica 1.322.532, Patente USA No. 3.428.449 y Patentes bel-

gas Nos, 80,4.03b y 804.031, en el ensayo anterior. estarin normal-

mente en equilibrio a un pH de 1,2 api-qximadgménte o mayor y

no serin adecuadas para utilizarse en la presente imvencién.

La adicibén de alquilfenoles mejora de hecho ligeramente la
transferencia de metales a partir de estos compuestbs en la
_etapa de separaéi&h, pero esta ventaja’ es ni&sA que contrarreétada
por la considerable disminucién de 1a cantidad de metal trans—

ferido a la oxima en la etapa de extracciénm, por lo que el efec-

to global es adverso. Bn el caso de las oximas ‘que son unos fuer-'

tes extractantes metllicos, la adicibn de alqm.lfenoles, como
en el proceso de la invencibém, conduce a cierta d1sm1nuci6n en
la transferencia de metal en la efapa de extraccibm, pero esta
desventaja es materialmente inferior a 1la ventaja obtenida en
la mayor transferencia de metal en la etapa de separacidn y

‘resulta beneficioso el resultado global de afiadir dicho alquu-

Fenol.

Particularmente fitiles, debido a su capacidad para
tratar con soluciones que contienen elevadas concentraciones de
cobre y a sus ripidas velocidades de transferencia de metales,
son las alquilsalicilaldoximas especialmeﬁte aquellas en donde
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los grupos alquilo son de cadena ramificada y contienen por lo

' menos 5 &tomos de carbono, asf como mezclas-de ias mismas, por

ejemplo, S-nonilsalicilaldoximas mezcladas y Se-octilsalicilaldo~ :

ximas mezcladas, y particularmente mezclas de 5+nonilsalicilal-
coximas, en las cuales los componentes de la mezcla difiéreﬁ}én
cuanto a configuracidn del grupo noniio de cadena ramificada,
derivadas por formilacidén y oximacién de los penonilfenoles‘mez-

clados obtenidos por condensacidn de £enpl'con>trimero de prdpi-
leno, y mezclas de 5-heptilsalicilaldoximas, en las cuales los

componentes de la mezcla difieren en cuanto a configuracidn del

| grupo heptilo, derivadas simiiarmente del condensado de fenol-

heptileno.

Como alquilfenoles se pueden mencionar cualquier - .

cresol y mezclas de &stos y en especial fenoles que contienen
‘de 3 a 15 &tomos de carbono alquilicos, por ejemplo p-terc-butil

fenol, p-heptilfenol, 4-amil-5-metilfemol, 2~cloro-4-nonilfemol, .

Penol y mezclas de éster. No se prefieren los fencles que tienen
Qrupos alquilo con mis de 5 Stomos de carbono ya que tienden a
causar emulsificacién. Los femoles preferidos contienen grupos
alquilo con 4 a 12 &tomos»dg carbono, especialménté-los p-nonil
fenoles mezclados obtenidos por condensacibn de fenol y frimero
de propileno.. '

La cantidad de oxima utilizada depehder& de 1a con-
centracidn de sal metflica en la solucién acuosa y del disefio
de la planta. Sin embargo, es preferible utilizar de 5 a 200 g

de oxima por litro de solucidén orgénica, Las concentraciones su-~

periores proporcionan £a§es orglnicas de viscogidad demasiado
alta para llevar a cabo una mapipulaci&n_conyéniente y las con-
centraciones menores implican el empleo de volimenes de disolven

'2-6iano~4-nonil£en61, pLdodecilfenoi. m-pentadecilfenol y p-nonil

[
L}



10

13

20

25

30

te innecesariamente grandes.

Para utilizarse con soluciones acuosas que contienen
5 g o m&s por litro de metal' tal como cobre. es.preferible em- :
plear de 20 a 200 g de oxima por litro de solucibén orgénica en |
combinacién con una cam::.dad de alquilfemol comvenientemente de
10 a 300 % del peso de la oxima y especialmente de 30 a 200 %.
El efecto del fenol es mis notable cuanto mayor sea la concen- -
tracién de oxima y se necesitan proporciones comparativamente
inferiores del alquilfenol con respecto a la oxima para llevar
a cabo una mejora ‘satisfactoria en la éficaéia de separacidn
cuando se opera a elevadas concentraciones. '_

A Para utilizarse con sélucioz}es mis diluidas conte-
niendo, por ejemplo; de 0,5 a 3 g de ‘ie-téi por litro, se utili-~
zan preferiblemente las soluciones de oxima que contienen de 5,
y més particularmente 10, a 20 g de oxima por litro, siendo pre-
feriblemente la cantidad de alquilfenol de 2 a 10 veces el peso'
de oxima, si bien pueden utilizarse, si asi se desea, cantidades
mayores, tales como de 20 veces,

El proceso se puede aplicar a la extraccidn de cual-’

‘ quier metal capaz de formar un complejo.liofflico con la oxima,

por ejemplo cobalto, niquel, vanadio, cromo, zinc, estafio,
cadmio, oro, plata, mercurio y, especialmente, cobre.

Las etapas primera y segunda del proceso se pueden

. efectuar conventemente reuniendo la solucibén acwosa y la solucién!

de la oxima en el disolvente orgénico a una temperatura adecua-
da, normalmente la temperatura ambiente, si bien se pueden utili-
zar temperaturas algo mayores en el caso de que operacionalmente
sea conveniente; agitando o moviendo de otro modo la mezcla de
1iquidos dé mod que ei area de la cé.pa interfacial agua-disolven~
te se aumente para promoirer l1a formacibn y extraccidén de complé-
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jos; y disminuyendo a continuacibdn la agitacidén o movimiento de
modo que las capas acuosa y de disolvente sedimenten y puedan
separarse convenientemente. El proceso se puede efectuar dis-—
continuamente o preferiblemente de forma continua.

La cantidad de disolvente orginico a utilizar se

~puede elegir para ajustarse con el volimen de solucibdn acuosa a

extractar, concentracién de metales y planta disponible para I
llevar a cabo el proceso. Es preferible, especialmente cuando se l
opera continuamente, reunir volfmenes aproximadamente iguales
de solucidn orgénica y solucibn acuosa.

_ Las condiciones, particularmente el pH, bajo las
cuales se llevan a cabo las etapas primera y segunda del proceso,
se eligen para que conformen con el metal o metales presentes
en la solucidn acuosa. En general, es deseable que bajo las con~ !
diciones elegidas cualquier otro metal presente no forme com-
puestos complejos estables con la oxima, con el £in de que se
extracte sustancialmente solo el metal deseado de la solucidn

- enoer o semr——

acuosa. Puesto que la formacidn del compuesto complejo.puede
implicar la liberacién de &cido, puede ser necesario afladir, por .
ejemplo, &lcalis durante el proceso, para mantener el pH dentro !
de la gama deseada en la cual el complejo metélico es estable,

i pero en general es preferible evitar lo anterior, especialmente

en un proceso continuo. El proceso de la invencibdn es especial-
mente adecuado para utilizarse con cobre ya que este metal forma
un complejo con o-hidroxiariloximas que es estable a bajos valo- :
res pH y, operando a un pH inferior a 3, el cobre se puede ex-
tractar sustancialmente libre de hierro, cobalto y niquel.

Como disolvente orgénicos se pueden utilizar ‘cual-
quier disolvente orgénico movil o mezclas de disolventes que ;
sean inmiscibles con agua y, bajo las condiciones de pH utiliza- .
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das, inertes al agua, al metal y a la oxima, especialmente hi-
drocarburos aliféticos, aliciclicos y aromiticos y mezclas de
cualquiera de &stos, en particular mezclas. que tengan poco o
ningtn componente hidrocarburo arombtico, e hidrocarburos halo-
genados, particularmente clorados, incluyendo, como disolventes
mis densos que el agua, hidrocarburos altamente halogenados ta-
les como perclofoetileno, tricloroetano, tricloroetileno y

cloroformo.

Las etapas tercera y cuarta del proceso serpueden

efectuar convenientemente reuniendo la solucidén portadora de me- .

tal de la oxima en el disolvente organico, obtenida de l1a segun~
da etapa del ﬁroceso, y una solucibn acuosa de un &cido mineral,
a una temperatura adecuada, normalmente la temperatura ambiente,
si bien se pueden utilizar temperaturas algo mayores en el caso

de que operacionalmente sea conveniente; agitando o moviendo de

otro modo la mezcla de liquido de modo que el &rea de la capa

interfacial acuosa~-disolvente se aumente para promover la des—

composicién del complejo y recuperacidn del metal; y disminuyendo'

a continuacidn la agitacibén o movimiento de modo que sedimenten
las capas acuosa y disolvente que se separan a continuacién.
Vollmenes relativos adecuados de fase acuosa y fase orgénica

son aquellos convencionalmente utilizados en 10s procesos de
extraccibn de metales, por ejemplo 1:1. El proceso se puede rea-
lizar discontinuamente o con preferencia de forma continua, La
capa orgénica separada, que contieme oxima regenerada, alquilfe-
nol y algo de cobre residual, se puede volver a utilizar en la

primera etapa del proceso, La capa acuosa que contiene sal metd- :
lica se puede tratar de cualquier modo convencional, especialmen-!

te por electrblisis, para proporcionar el metal.

Bl &cido mineral es preferiblemente &cido sulfﬁrico.:



10

15

20

25

30

siendo las concentraciones adecuadas las de 100 a 200 .gramos

" por 1itro. Después de la separacidén de una parte comveniente

del metal por electrflisis, el cido acuoso recuperado, conte-
niendo sal metilica residual, se puede volver a utilizar en la
tercera etapa del proceso.

s:L se desea, se pueden utilizar otros 11gandos, en

adicidn a las oximas, y pueden estar presentes también otros
compuestos tales como acondlcxonadores, por ejemplo alcohqles-
ali.éiticos ,&e cadena larga, tales como alcohol caprflico, iso-
decanol, alcohol tridecilico o 2-etilhexanol, convenientemente
en cantidades de 0,5 a 10 % en péso del disolvente orginico.

La adicibn de ageﬁtes de superficie activa anibéni-
cos, tales como &cidos sulfénicos orghnicos o &steres de &cidos
fospbricos, es a veces conveniente para. incrementar 1a veloci-

dad de Pormacibén de complejo y transferir valores metélicos entre

las Pases acuosa y orgénica.

son también caracteristicas de la invencidn las
mezclas de o—hidmx:.ariloxmas y alquilfenoles, que se ‘obtienen"

por ejemplo mediante mezcla de los componentes de cualquier modo

conveniente, adecuadas para utilizarse en el proceso de la in-

vencidn cuando se disuelven en disolventes orgénicos immiscibles

con agua, y soluciones de tales mezclas en disolventes orgénicos

o oo ——

inmiscibles en agua. Dichas soluciones pueden ser de uma concen-

I. tracién adecuada para utilizarse en el proceso de la invencidn

0, por conveniencia, y para su almacenamiento o transporte, pue=~ '

. den ser mis concentradas, necesitando una dilucién antes de su
empleo. '

La invencidn se ilustra, pero no se limita, por los

B

siguientes ejemplos, en los cuales todas las partes y porcentajes;

son en peso a nenos que se diga lo coatrario. .

i

i
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'dimentar las fases Yy se analiza la fase orgénica con respecto

| femju

- 10 -

EMPLO 1 .
‘Se agitan vigorosamente a 202C, 20 partes de una

solucibén que contiene 200 g por litro de S-nomlsaln.cnaldoxima

(preparada como se describe en la Patente belga No. 796.835) en
Bscaid 100 ('un,dlsolvente alifltico de tipo queroseno al 80 %)
con 40 partes de .una solucidn acuosa que contiene 15 g por 1litro '
de cobre como sulfato de cobre y &cido sulffirico para llevar el
PH a 2, Después de 15 minutos, se detieme la agitacibnm, se dejam |
sedimentar las fases y la fase disolvente se retira ¥y analiza ;
con respecto al cobre. ' ' ‘

Se agitan entonces vigorosamente, durante 15 minu-

. tos, 15 partes de la fase disolvente con 50 partes de una solu- .
' cién acuosa de separacibm que comtieme 30 g por litro de cobre |

como sulfato y 150 g por litro de Scido sulffrico. Se dejan se~

al CObre.

- m—————— s e—

Los re:;ultados demuestran que la fase disoliente,
después de la etapa de extraccibn, contiene 22,02 g por litro de
cobre y, después de 1a separacibn, contiene 15,60 g por litro
de cobre, lo cual indica uma recuperacién de cobre de 6,42 g por :
litro de solucibn de oxima utilxzada' :

Para demostrar la n\e,)ora obtenida por el proceso
de la invencibn, se repite el proceduieuto anterior utilizando
una solucidn Bscaid conteniendo también 10 g por litro de p-nom,l
!
La fase disolvente, despubs de 1a extraccidn, con~
tiene 21,10 g por litro de cobre y, después de la separacibn,
contiene 10,99 g por 1itro de cobre, 1o cual indica una recupew
racién de cobre de 10,11 g por litro de solucibén de oxima, y un
aumento del 57 % en la cantidad de cobre recuperada por litro de |
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solucidén de oxima utilizada.

- EJEMPLO 2 ;'

Se repite el procedimlento del ejemplo 1 utilizando ; ;

en la etapa de extracc16n una parte de solucibn Bscaid 100 conte- .
niendo 50 g por litro de S-noniisalicilaldoxima Y segﬁn sea

adecuado, 50 g por litro de p-nonilfenol y 2 partes de una solu- |

c16n acuosa a pH 2 contenlendo 3 -g por-litro de cobre, y usando l

-en la etapa de separacifn una parte de 1a fase orgénlca cargada

y una parte de 1a.sq1uc16n de sgpara¢i6n,utlliz§da en el ejemplo f
1. '

Los resultados son los siguientes:

En augencia de nonilferol, 1la faé; disolvente com~ .
tieme 5,34 g por litro de cobre después de la extraccibny
3,40-g por litro después de la separacibn, Io cual indica una
recuperacidén de cobre de 1,94 g por litro. ' }

En pfésencia de noniléénpl, el contenido en cobre |

es de 5 y 2,26 g por litro respectivahente,_lo cual indica una !

recgperacibn de cobre de 2,74 g por lﬁtro, lo que constituye un |

aumento -del 41 % con respectb'a-la'recuperacién en ausencia de
nonilfenol.

EJEMPLO 3

Se repite el procedimiento del ejemplo 2 -sustituyen—

do la 5-nonilsalicilaldoxima por 64 g por litro (una cantidad

molar correspondiente) de 5—nonil-a-hidroxi—beﬁzofenonpximd '
(Patente USA No. 3.428.449). ' '
Los resultados -son los siguientes: i

En ausencia de nonilfenol, la Pase disolvente con-
tiene 4 g por litro de cobre después de la extraccién y 0,28 g
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cibén de cobre de 3,72 g por litro.

En presencia de nonilfenol, los contenmidos en co-
bre son de 3,52 y 0,14 g por.litro réspectivia:nente. 1o cual in-

dica una recuperacidn de cobre de 3,38 g por litro, y demostran- °

do que con esta cetoxima la adicién de nonilfenol tiene un efec-

-to adverso,

E[BMPLO 4

Se repite el proced:.miento del ejemplo 2 sustitu-

yendo la 5-nonilsalicilaldoxima por 71 g por litro (una cantidad '

molar correspondiente) de 2-h1drox1—3-cloro-5—nonilbenzo£enoh-
oxima (Patente USA No. 3.655347).

Los resultados son los siguientes:
En ausencia de nonilfemol, la fase disolvente con-
tiene 4,80 g por litro de cobre después de la extraccibn y

- 4,04 g por litro después de la separacibn, 1o cual es indicati-

vo de una recuperacidén de cobre de 0,76 g por litro.

En presencia de nonilfemol, el contenido en cobre
es de 4,73 y 3,745 g por litro respectivamente, 1o cual indica
una recuperacidn de cobre de 0,985 g por litro.

La 2—h:.drox1—3-cloro-5-mmlbenzofenbnoxima es un
extractante metilico fuerte como -anteriormente se ha definido y
estos resultados demuestran que con esta cetoxima la adicibén de
nonilfenol tiene un efecto bemeficioso al aumentar la recupera-
cibn de cobre, bajo las condiciones anteriores, em un 30 %.

EJEMPLO 5

Se preparan soluciones de Escaid 100 conteniendo
50 g por litro de 5-nonilsalicilaldoxima y cantidades (equimola-

res) de alquilfenol como més abajo se indican. Las soluciones se .

ponen en contacto, cada una de ellas, con soluciones acuosas de
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sulfato de cobre hasta que se caigan con 5,4 g por litro de
cobre, Se»agifan entonces vigorosamehté una pérte de cada una

de las soluciones cargadas hasta que se establece el equilibrio
con 0,25 partes de la solucibn acuosa de separaci6n utilizada

en el ejemplo 1, y la fase disolvente se separa y analiza enton- -
ces con respecto al contenido en cobre. o

Los resultados son los siguientes:

i
|
! .

Fenol ' ‘Concentraei&n.de . Contenido en cobre
' Penol - . de la fase disolven .
(g por litro) . ~ te separada
S (g por 1itro)
Nada e 3,59
,'m—pentadecilfenbl . 57,8 B . ) 3”2,92
2-metil-4-nonilfencl =~ 44,5 - . 3,15
p-terc~butilfenol ' 28,5 ' . 2,94
2=~cloro-4~nonilfenol ' 48,3 "; L 2,81 " . i
p-noniléenol 41,8 . 2,84 ' :
| EJEMPLO 6 . K ’ S

. Se prepara una solucidn extractante que contiene |
15 g de S-nonilsalicilaldoxima (preparada como se desgribé en
la Patente belga No. 796.835) y 45 g de 4=nonilfencl por litro
en Escaid 100 (un disolvente alifitico de tipo querosemo al
'80%). Se ponen en cbntacto 30 partes en volf{men de esta solucidn,
por agitéci6n vigorosa, durante 15 minutos, a 252C, con 60 par- '
tes de una'soluci6n acuosa que contiene 1 g por litro de cobre
como sulfato a pH 2, para—establécei una distribucién en eqﬁili~ ;
brio del cobre entre ambas fases, Las fases ée dejaﬁ sedimentar
y la fase org&nica .se analiza con respecto al cobre.

Parte de la fase disolvente que contiene cobre se
"separa® a continuacién por agitacidn v1gorosa con un volfimen
igual de una solucién acuosa que contiene 150 g por litro de fci-

e am——— - .

do §u1£ﬁr;¢o y 30 g por litro de cobre como sulfato, siendo dicha"
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solucibén tipica del electrolito agotado procedente de un proceso
electrolitico para la recuperaciédn final de cobre.

Las fases se dejan sedimentar y la fase'qrgénica'
se amaliza con respecto al cobre., '

La fase disolvente, después de la extraccibn, con-
tiene 1,49 g por litro de cobre y, después de la separacidnm,
contiene 0,42 g por litro de cobre, lo cual indica una recupera-
cibn de cobre de 1,07 g por litro de solucidn extractante oxima/
nonilfenol. L ' V '

Para demostrar 1a mejora obtenida por el proceso.
de 1la invenci6n,"ée repite el procedimiento anterior utilizando
una solucién de Escaid 100 conteniendo 15 g por litro de S-nonil

salicilaldoxima, pero sin xionilfenol, Bajo estas coridi-ciones, se’

encueritra que la .fase diéblvehte contiene 1,58 _g’ por litro de
cobre después de la etapa de extracciébn y 0,78 g por litro de

cobre después de la etapa de separacibn, proporcionando wna re- |

cuperacibn de cobre dg solo 0,80 g por. litro de solucibn de oxi-

Mmae

- EJEMPLO 7

Mediante. agitécifm vigorosa durante 15 minutos a
259C, se ponen en equilibrio varias proporciones en volfimen de -
una solucidn extractante que contiene 15 ¢ por litro de S-nonil-
salicilaldoxima y 45 g por litro de 4-nonilfenol en Escaid 100
y una solucidn acuosa que contiene 1 g por litro de cobre como
sulfato, .a pH 2. Las fases se dej;n sedimentar y cada una de

ellas se analiza con respecto al cobre, para proporcionar la dis-:;

tribucidén de cobre. Los resultados son los siguientes:

i
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Relacibn de - - . A
vol{menes 3:1 - 2:1 131 - 1:1,5  1:32.0 1:3 1:4 - 1:5

extracto/ . 4 . ~ :
acuoso : . : i

..
[ 2]
e

" Cobre en

K

fase orgd 0,34 0,50 0,98 1,33 1,49~ 1,59 1,64 1,65
nica g/1. E o B |

Cobre en o " | . :J
fa.se acuosa - - 0,04 0,13 0,26 0,47 0,59 0,7

EJEMPLO 8

. Se pone en contacto wna solucibn extractante pre-

A parada como en el ejemplo 7 con una solucibn acuosa de cobre
| hasta que se carga con 1,77°g por 1itro de cobre. Se agitan en-

tonces v:.gorosamente porc:.ones de esta solucién cargada, adi-
versas proporcn.ones en volﬁmen, con una soluc16n acuosa de sepa—~

racién que contiene 150 g por 11tro de &cido sulfﬁmco y 3o0g !

por lltro de cobre como. sul.Eato, pa.ra establecer e1 equilibrio.

Las fases se dejan sed:.mentar y cada una de ellas se analiza con

respecto al contenido en cobre. Los resultados son los siguien~ ‘
tes: - i ' i

Relacibn de

volimenes- ex O . . S . o ]
tractante/so- 131 231 31 5._1 721 9.1,-' 15:1
lucidn de se- :

paracibn

"Cobre en

fase orgénica 2 0,42 0,44 0,46 0.49 .0,53 0,56 0,62

Cobre en fase

~ acuosa g/1 © 31,5 32,9 34,2 - 36,7 39,0 41,8 46,8
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EMPLO 9
- Se agita vigorosamente 1 parte en voliimen de una
solucién de Escaid 100 conteniendo 50 g por.litro de-5-nonilsa-

-nc:l.laldoxma y 50 g por 11tro de p-cresol, com 2 partes de una 5

solucibn acuosa que contiene 3. g por 1itro de cobre como sulfato

a pH 2, Después de 15 minutos, se detiene la agitacibn, se per-
mite la separacién de las dos fases y la fase orginica se separa |

'y analiza cori Tespecto al cobre.

" §e pone en contacto entonces una parte de la fase

| org&nica cargada con cobre del experimento anterior con 2 partes

en voiifmen de wna solucidn acuosa &cida de separac16n conteniendo

150 g por litro de &c:.do sulfﬁnco y 30.g9 por 1itro de cobre como’

sulfato.- Después de 15 minutos, se. detiene la. ag:.tac:.bn. se deJan

g separar las Pases y de nuevo se anah.za una porcibn de la fase

orgénica con respecto al cobre.

Los contemdos en cobre de 1as soluciones org&m.-
cas cargadas y- separadas son de 5,29 y 2,34 g por litro respec-
tivamente, lo cual 1nd1ca una transferencia de cobre por el reac~
tivo de 2,95 g por litro. En ausencia de p-cresol, la fase dlsol-

vente cargada contiene 5,34 g por litro de cobre y, despuds de
la separacibn, 3,40 g por litro, lo cual es indicativo de wna
transferencia de cobre de solamente 1'.94 g por litro., La adicibn
de p~cresol proporc:.ona una me.]ora en la transferencia de cobre

" del 52 %

EJEMPLO 10
Se repite el procedimiento del ejemplo 9 sustitu-

yendo el p-cresol por 2—c1ano-4~mnil£eno1. Los resultados son

Cobre en fase org&iica cargada . o= 437 9 por litro
Cobre en fase orghnica separada - "= 1,79 g por litro
Cobre transferido por solucibén ele:ragtahte = 2,58 g por litro
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~obtenida cuando no se affade compuesto fenblico. .

Lo anterior representa una meJora en la cant:dad
de cobre transferldo del 43 % en comparaclén con la cantldad

EJEMPLO 11

Se replte el procedlmlento del ejemplo 2 pero SUS=
tltuyendo la 5-non115a11c11a1dox1ma poxr S-heptllsallcilaldoxlma.
Los resultados son 1os sigulentes. . '

5,55 g. por litro de cobre después de la étapa de extraccién y
3,80 g por 1itro después de la etapa de separac16n, 10 que ine

| dica una‘recuperac16n de 1,75 g por litro de cobre.

En presencia de nonilﬁenbl, la fésé disoiventé
contiene 5,27 g por litro de cobre después de la extraccidn
y 2,64 g por litro de ‘cobre desﬁuéé'dé la éta?; de seﬁaracién.
10 que indica una recuperaéi6n de cobre de'2,63 g por litro, re-

presentado esto un 1ncremento del 50 2 con respecto ala recupe--

‘racién en ausencia de nonllfenol.

T e tame s e

o ————y Yo = ——————— ¢

Descrlta suficientemente 1la naturaleza del invento,:

“asf{ como la manera de realizarse en la prictica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto mo alteren su

! principio Pundamental.

T
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REIVINDICACIONES
1o~ Procedimiento para extractar met8licos de so-
luciones acuosas de sales metélicas, ,,caracterizado porqﬁe COm=
prende las etapas de " '

(a) poner en contacto la solucidn acuosa con una solucidn en !
un disolvente orgénico immiscible con agua de una o més o-hidroxi-é-
ariloximas ‘que contienen al menos 3 Atomos de carbono alifiticos '
o-aliciclicos y uno o mis alquilfenoles que contienen un &tomo
dg cloro o un grupo ciano;

(v) separar, de la fase acuosa, la fase disolvente que con-
tiene metal en forma de un 'complejo. con la o-hidroxiariloxima;

(c) poner en contacto la Pase disolvente con un 4cido minmeral

- acuoso; y

(d) separar la .Ease disolveute de :I.a fase acuosa que contlene

.metal en forma de una sal con el 4cido mineral,.

2, Proced:.mento segln 1la re1v1ndicac16n 1, carac
ter:.zado porque e1 alqu11£eno1 cont1ene de 3 a 15 &tomos de car—
bono alquil:.cos y opc:.onalmente un atomo de cloro.

3.~ Procedmiento segln la re:wmd;caci6n 162,

‘caracterizado porque la o-hidroxiariloxima contiene un sustitu- .

yente sustraedor de electrones en la posicidén 3.

4.- Procedimiento segtn 1la zféivinc_iicacién 3, ca~"
racterizado porque el sustituyente sustraedor de electrones es

“un &tomo de halbgeno. -

5.- Procedimiento segln la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque. la o—hidmxiariloxima es una alquilsalicil- .
aldoxima que contiene al menos 5 &tomos de ‘carbono alquilicos.

_ 6o Proced:.miento segfin la reivind:l.cac16n 5, ca-
racterizado porque la alquilsalicilaldoxima es wuna mezcla de :
5-nonilsalicilaldoximas o una mezcla de 5~heptilsalicilaldoximas. |
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7.- Procedimiento segfin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el alquilfenol con-
tiene de 4 a 12 4tomos de carbono alquilicos.

8.~ Procedimiento segfin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque el alquilfenol es una '
mezcla de ‘p-nonilfenoles.

9.~ Procedimiento segin cualqu:.era de las reivin-

d:.cacmnes anteriores, ' caracterizado porque el d1solvente orga-~

nico inmiscible con agua contiene de 5 a 200 g de o~hidroxiaril-
oxima por ‘litro.

. 104~ Procedimiento segt’m cualq\u.era de las reivin-

dicaciones anter:.ores, caracterizado porque el d:.solvente orgé-

nico inmiscible .con agua c_ont:.ene alquilfénol en uma cantidad
de 0,1 a 20 veces el peso de o-h‘idroxiariloxima.

L e armmi e esme

1= Procedmento segin cualquiera de las reivin- ¢

d:l.cac:l.ones 1 a 8, caractern.zado porque el disolvente org&m.co
.inmiscible con agua contlene_ deA 5-a204g de o-_lndroxlarlloxma
por litro y alquilfenol en una cantidad. de 2 a 20 veces el peso
de o-hidroxiariloxima. ' ‘

124- Procedlmlento segin cualqulera de las re1v1n-
dicaciones 1 a 8, caracterizado porque el disolvente org&mco

ma por litro y alquilfenol en una cantidad de 0,1 a 3 veces el
peso de o-hidroxiariloxima.

13.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el metal es cobre.

14.~ Procedimiento segln cualquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, caracterizado pofque el disolvente orgéni-"

co inmiscible con agua es un hidrocarburo.

"inmiscible con agua contiene de 20 a 200 g de o-hidroxiarilcetoxi
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15.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 14,
caracterizado porque el hidrocarburc contiene poco o ningim
componente hidrocarbonado aromitico.

16+~ Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el disolvente orgéni-
co inmiscible con agua es un hidrocarburoc halogenado.

17.- Procedimiento segin la reivindicacibn 16, ca-

racterizado porque el hidrocarburo halogenado es un hidrocarburo °

clorado.

18,= Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el &cido mineral

acuoso es acido sulfiwrico acuoso.

19.- Procedimiento segin cualquiera de las rei=-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la fase disol-
vente orginico inmiscible con agua, recuperada de la etapa (d),
se recicla a la etapa (a).

20.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la fase acuosa
recupérada de la etapa (d) se electroliza para recuperar metal
y se recicla a la etapa (¢).

21.~ Procedimiento para extractar valores metali-
cos de soluciones acuosas de sales metdlicas, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 20 hojas escritas a miquina
por una sola cara,
Madrid X N
' 9.4 ENE977

IMPERIAL CHEMICAL ‘INDYSTRIES LIMITED.
! '
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