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La fresente invencidn se refiers a un procedimiento
para la separacidn de iones cloruro de disoluciomes sulféricas
.que contienen cobre y/o zinc, en particular de aquellas para
la denominada electroligis de bonificacidn.

Bs conocido que una elevads concentracidn de éloruro

.en el electrolito de log procedimientos de electrolisis tiens
una influencia'perjudicial. Log lonmes cloruro aceleran la co-
rrosidn de los dnodos de plomo aleados usuales, por 1lo que pug
de aumentar el nivel de Pb de los cdtodos, corroen los sopor-
teg de acero inoxidsble utilizados en la fabricacidn de chapa
de arranque, con lo que se produce una adherencia demasiado
elevada entre la chapa de arranque y el soporte, y se incrus-
tan, de manersa notable s concentracidn demasiado elevada, por
ejemplo & 200 mg/l, en los cdtodos o bien en las chapas de
garranque como cloru:o de cobre (I), lo que conduce en las cha=-
pas de arranque & fragilidad indessada. Por este motivo es
muy deseable una concentracidn de cloruro muy baja en el eleg
trolito. Como concentracidn de cloruro aceptaeble puede tomap
se un valor inferior o igual a 60 mg/l. '

Objeto de la presente invencidn es un procedimiento
para separar iones cloruro de las discluciones sulfiricas que
contienen cobre y/o zine citadas y, precissmente, hasta al me-
nos 60 mg/l; '

Le separacidn de cloruro de los electrolitos de sul-
fato de cobre por medio de cobre ceﬁentante es conocido en la
prédctica y se dsscribe detalladsmente en "Transactions of
ATME", vol. 106, 1933, pdginas 559-608. En la ingtalacidn deg
crita en agusl trabaj6 se ﬁbtiene como producto una lejia de
sulfato de cobre con sproximademente 35-40 g/l de Cu y 500 mg/|

1 de cloruro, & la que se agrega cobrs cementante con el grado
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de finura adecuado & una temperatura de aproximadamente 20°¢
para la separacidn de cloruro de la solucidn tratada, y preci
gsamente en.una cantidad tal que corresponda a mas de diez ve-
cos la cantidad estequiomdtrica para la formacidn de cloruro

de cobre (I), segin la reaccidn:
Cus0, + 2 NaCl + Cu’ —> 2 cuc) + NapS0, (1)

El cloruro de cobre (I) precipitado contiens sola-

la slectrolisis secundaria de bonificacidn del cobre se encuen
tren adn 120-180 mg/l de cloruro (Tabla 4, pdgina 578), lo queg
a pesar de la baja temperatura durante la precipitacidn del
cloruro, del exceso de cobre cementante y de la finura del co+
bre cementante utilizado conduce a une separacidn de cloruro
muy incompleta. Bl nivel de cloruro en el cobre catddico es
con 50 ppm relativemente elevado.

Bn la DBP 1 068 668 se describe un procedimiento pa-
ra la separacidn de iones cloruro de tales disoluciones obte-
nidas y precissmente por precipitacidn como compuestos del clg
ro insolubles bajo adicidn de dxido de cobre (I) en presencia
de oxidcidos. Ia cantidad de dxido de cobre (I) agregada co-
rresponde eproximademente a la cantidad estequiomdtrica segin

1a reaccidn:
2 RaCl + Cu20 + H2304 — Na2304 4+ 2 CuCll 4 H20 (2)

Las disoluciones descloruradas bajo las condiciones
descritas en la DBP 1 068 668 contienen aun una cantidad ds
cloruro considerable, ¥ precisamente, tal como se desprenden

de los ejemplos, en una cantidad de 100-300 mg/l, lo gue re-

presenta una concentracidn de cloruro demasiado elevada para
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una electrolisis de bonificacidn. »

Se ha encontrado ahora que se puede reducir la con-
centracidn de cloruro en las disoluciones sulfiuricas que con=-
tienen cobrs y/o zine, en particular aguellas para la electro-
lisis de bonificacidn, hasta al menos 60 mg/l si se agrega al
.menos 2 veces, preferentemente de 2,5 a 3 veces la cantidad eg
tequiométrica de dxido de cobre (I) para la formacidn de cloru
ro de cobre (I) segin la ecuacidn (2), al mismo tiempo que se
mantiene la temperatura de la disolucidn entre su temperatura
de cristalizacidn y 50°C, preferentemente por debajo de 4000,
¥y el valqr del pH por debajo de 3,0, preferentemente inferior
a 2,5, por medio de dcido sulfdrico. El tiempo ds reaccidn ng
cesarioc para la precipitacidn del cloruro es muy pequeiio, bag-
tan aproximadamente de 2 a 4 minutos. Sorprendentemente se hs
encontrado que la precipitacidn de cloruro es mds eficaz a va-
lores ﬁajos del pH que a valores altos. En base 2 la comocida
dependencia entre la temperatura y la solubilidad dsl cloruro
de cobre (I) en disolucionss sulfuricas, se mantiene la tempe-
ratura ds resccidn entre la temperatura de cristalizacidn y 50
0@, prefsrentemente inferior a 40°C. Puede ser conveniente
llevar el valor del jH de la disolucidn por debajo de 1,5.

BEn lugar de dxidos de cobre (I) pusden utilizarse na-

turalmente para la separacidn de cloruro tembidn otros compueg

tog de cobrs (I) que sean solubles en disoluciones sulfuricas
a pH inferior o igual a 3. E1 ejemplo siguisnte servird pera E
explicar el procedimiento de la invencidn sin limitarle en mo-:
do alguno. -

- Tt
BIEMPIO

Se tratd mna disolucidn de sulfato de cobre con apro-

xinadsmente 80 /1 de Cu y 1 g/1 de clorura, que tanfa un pH
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de 3,2 a 40°C, con 6xido de cobre (I) ténico con vistas a éli-
minar cloruro.

En una primera serie de ensayos se agregd el dxido
de cobre (I) en estado mimedo (30 % H20). En wna segunda se-
rie de ensayos se agitd en primer luger el dxido de cobre (I)
_en un electrolito fusrtemente Zecido con aproximadamente 25 g/1
de Cuy 8 g/1 de 32804 a 40°C en proporcionss de 117 g de dxi
do de cobre (1) (tr.)/1 electrolito y la suspensidn dcida del
dxido de cobre (I) desproporcionado se agregd a la disolucidn
de sulfato de cobre. ILa cantidad de dxido de cobre (I) agresa
do, sea en estade himedo 0 como suspensidn deida, correspondfa
a 1,5, 2,0 & 3,0 veces la cantidad estequiomdtrica, con refe-
rencia a la reaccidn (2). La precipitacidn del cloruro se pro
dujo bajo agitacidn a pH constante ds 1,0; 1,5; 2,0 ¥ 2,5 bajo
adicidn de un volumen de un gcido sulfirico al 50 % con objeto
de mentener la necesaria consiancia del valor del pH. Durante
el tiempo de reaccidn se mantuvo una temperatura de 40°¢. Tres
tiempos de reaccidn de 2 minutos, 4 minutos y 10 minutos se %9
maron prusbas de la suspensidn, cuyas disoluciones tras filtra
cidn se analizaron respecto al cloruro. Los resultados estan
dados en la tabla siguiente. De esta tabla se deduce que:

a) la adicidn de 1,5 veces la cantidad estequiométrica para la
precipitacidn del cloruro seg¥n la reaccidn (2) es insufi-
ciente,

b) una adicidn de a2l menos 2 veces la cantidad estequiomdtrical

es necesaria,
¢) la precipitacidn del cloruroc es mejor a pH bajo que a pH §
elevado,
d) la utilizacidn de dxido de cobre (i) himedo es méds adecuada!

para la separacidn de cloruro que la utilizacidn de una sug’
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pensidn deida del dxido de cobre (I) desproporcionado, en
particular en mdrgenes de pH comprendidos entre 1,5 ¥ 2,5,
e) un tiempo de reaccidn de 2 a 4 minutos es suficiente para al

canzar la baja concentracidn de cloruro necesaria.
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TABLA
oh = 1,0 ph = 1,5 Dl
Tipo de adicidn | Oxido de ¢o | Suspensidn Oxido de |Suspensidn Oxido
bre (I) (hd | dcida de dxi |cobre(I) |deida de dxi| cobre
medo do de cobre | (himedo) |[do de cobre | (hume
(I) despro- (I) dsspro-
porcionada) porcionado
Tiempo [Estequig c1-, = a, L=, o3 R
en mi-metria mg/1 mg/l ng/l ng/1 mg/1
nutoa
150 - - 220 500 -
2 200 42 39 49 61 50
300 40 - 55 52 54
150 - - 210 480 -
4 200 43 40 51 61 51
300 40 48 54 57 53
150 - - 180 440 -
10 200 45 41 54 61 52
300 39 48 53 59 52




ph = 2,0 ph = 2,5
1 Oxido de | Suspensidn dei | Oxido do  |Suspensidn dei
$xi| cobre (Ig da de dxido de | cobre (Ig da de dxido de
rg (ovdmedo) | cobre (I) des- | (hfmedo cobre (I) des-
33 proporcionado proporcionado
b}
cl-, -, cl-, -,
mg/1 ng/1l ng/l mg/l
50 68 56 73
54 65 53 64
51 69 56 11
53 64 53 65
52 70 56 68
52 63 52 65

- T bis -~
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Desgerita suficientsmente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prédctica, debe hacerse

congter que lasz disposiciones enteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones ds detalle en cuanto no alteren su

principio fundesmental.
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REIVINDICACIONES

18,~ Procedimiento bara la separacidn de iones clo-
ruro de disoluciones sulf¥ricas que contienen cobre y/o zine,
en particular de aquellas para la electrolisis de bonificacidn,
hasta.;izmenOS 60 mg/l, por.tratamiento con dxido de cobrs (I)
u otros compuestos de cobre (I) solubles en disoluciones sulfur
ricas a pH inferior o igual & 3, caracterizado porque se agre-
gan a la disolucidn al menos 2 veces, preferentemente de 2,5 a
3 veces la cantidad estequiomdtrica del compuesto de cobre (I)
para la formacidn de cloruro de cobre (I), al tiempo que se
mantiene la temperatura de la disolucidn entre su temperatura
de cristalizacidn y 50°C, preferentemente inferior a 40°¢, ¥
el valor del pH se mantiene por debajo de 3,0, preferentemente
inferior a 2,5 por medio de decido sulfdrico.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-—
terizado porque se lleva el valor del pH a 1,5 por medio de del
do sulfurico.

38,- Procedimiento para la separacidn de iones cloru
ro de disoluciones sulfuricas, tal y como queda sustanciaLnentT
degecrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 9 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.

Magrid & GCT. w977
DUISBURGER KUPFERHUTTE
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