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l a  presente invención se re fie re  a un procedimiento 
para la  separación de iones cloruro de disoluciones sulfúricas 
que contienen cobre y/o zinc, en p a rticu la r  de aquellas para 
l a  denominada e le c tró lis is  de bonificación.

Es conocido que una elevada concentración de cloruro 

en e l  e le c tro lito  de los procedimientos de e le c tró lis is  tiene 
una influencia p erju d ic ia l. los iones cloruro aceleran la  co­

rrosión de los ánodos de plomo aleados usuales, por lo que pue 
de aumentar e l  n ivel de Fb de los cátodos, corroen los sopor­
te s  de acero inoxidable u tilizados en la  fabricación de chapa 

de arranque, con lo que se produce una adherencia demasiado 
elevada entre la  chapa de arranque y e l  soporte, y se incrus­
tan, de manera notable a concentración demasiado elevada, por 

ejemplo a 200 mg/l, en los cátodos o bien en la s  chapas de 
arranque como cloruro de cobre ( I ) , lo que conduce en la s  cha­
pas de arranque a frag ilidad  indeseada. Por este motivo es 
muy deseable una concentración de cloruro muy baja en e l  elec, 
t r o l i to .  Como concentración de cloruro aceptable puede tomar 
se un valor in fe r io r  o igual a 60 mg/l.

Objeto de la  presente invención es un procedimiento 

para separar iones cloruro de la s  disoluciones sulfúricas que 
contienen cobre y/o zinc citadas y, precisamente, hasta a l me­

nos 60 mg/l»
la  separación de cloruro de los e le c tro lito s  de su l­

fato de cobre por medio de cobre cementante es conocido en la  
p ráctica  y se describe detalladamente en "Transactions of 
ABUE", vol. 106, 1933, páginas 559-608. En la  instalación des 

c r i ta  en aquel trabajo se obtiene como producto una l e j ía  de 
sulfato  de cobre con aproximadamente 35-40 g /l  de Cu y 500 mg/ 

1 de cloruro, a l a  que se agrega cobre cementante con e l  grado
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de finura adecuado a una temperatura de aproximadamente 20°0 

para la  separación de cloruro de la  solución tratada» y preci, 

sámente en. una cantidad t a l  que corresponda a mas de diez ve­

ces la  cantidad estequiomótrica para la  formación de cloruro 

de cobre (I)» segón la  reacción*

CuS04 4 2 NaCl 4 Cu0 ---- > 2 CuCli 4 Na2S04 (1)

El cloruro de cobre (I) precipitado contiene sola­

mente 7 i<> de cloruro. En e lec tro lito s  dóbiles procedentes de 
la  e le c tró lis is  secundaria de bonificación del cobre se encuen 

tran  aón 120-180 mg/l de cloruro (Tabla 4, página 578), lo que 

a pesar de la  baja temperatura durante la  precipitación del 

cloruro, del exceso de cobre cementante y de la  finura del co­
bre cementante u tilizado conduce a una separación de cloruro 
muy incompleta. E l n ivel de cloruro en e l cobre catódico es 

con 50 ppm relativamente elevado.
En la  DBP 1 068 668 se describe un procedimiento pa­

ra  la  separación de iones cloruro de ta les  disoluciones obte­
nidas y precisamente por precipitación como compuestos del cío 
ro insolubles bajo adición de óxido de cobre (I) en presencia 

de oxiácidos. lia cantidad de óxido de cobre (I) agregada co­
rresponde aproximadamente a la  cantidad estequiomótrica segtin 

la  reacción:

2 NaCl 4 CU2O 4 HgSÔ  — > NagSO  ̂ 4 2 CuOll 4 HgO (2)

Las disoluciones descloruradas bajo las  condiciones 
descritas en la  DBP 1 068 668 contienen aiín una cantidad de 
cloruro considerable, y precisamente, ta l  como se desprenden ;

1

de los ejemplos, en una cantidad de 100-300 mg/l, lo que re -  j 
presenta una concentración de cloruro demasiado elevada para '

-  3
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una e le c tró lis is  de bonificación.
Se ha encontrado ahora que se puede reducir la  con­

centración de cloruro en las disoluciones sulfúricas que con­

tienen cobre y/o zinc, en p articu la r aquellas para la  electró ­
l i s i s  de bonificación, hasta a l  menos 60 m g/l s i  se agrega a l 

menos 2 veces, preferentemente de 2,5 a 3 veces la  cantidad es 
tequiomátrica de óxido de cobre (I) para la  formación de cloru 
ro de cobre (I) según la  ecuación (2), a l mismo tiempo que se 
mantiene la  temperatura de la  disolución entre su temperatura 
de c ris ta lizac ió n  y 50°C, preferentemente por debajo de 40°C, 

y e l  valor del pH por debajo de 3,0, preferentemente in fe rio r 
a 2,5, por medio de ácido su lfúrico . El tiempo de reacción ne 
cesarlo para l a  precipitación del cloruro es muy pequeño, bas­
tan aproximadamente de 2 a 4 minutos. Sorprendentemente se ha 
encontrado que la  precipitación de cloruro es más eficaz a va­

lores bajos del pH que a valores a lto s . En base a la  conocida 
dependencia entre la  temperatura y la  solubilidad del cloruro 

de cobre (I) en disoluciones su lfú ricas, se mantiene la  tempe­
ra tu ra  de reacción entre la  temperatura de c ris ta lizac ió n  y 50 

°C, preferentemente in fe rio r  a 40°C. Puede ser conveniente 

llev ar e l  valor del pH de la  disolución por debajo de 1,5.
En lugar de óxidos de cobre (I) pueden u til iz a rse  na-- 

turalmente para la  separación de cloruro tambie'n otros compues 

tos de cobre (I) que sean solubles en disoluciones su lfúricas 
a pH in fe rio r  o igual a 3. El ejemplo siguiente serv irá  para I 
sup licar e l  procedimiento de la  invención sin  lim ita rla  en mo- ! 

do alguno. - i
SJ3MPI0

Se tra tó  una disolución de sulfato de cobre con apro­
ximadamente 80 g / l  de Cu y 1 g /l  de cloruro, que tenía un pH
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d© 3,2 a 40°C, con óxido de cobre (I) tónico con v is tas  a e l i ­

minar cloruro.
En nna. primera serie de ensayos se agregó e l  óxido 

de cobre (I) an estado hámedo (30 HgO). En una segunda se­
r ie  de ensayos se agitó en primer lugar e l  óxido de cobre (I) 
en un e le c tro lito  fuertemente ácido con aproximadamente 25 gA  

de Cu y 80 gA  de HgSÔ  a 40°C en proporciones de 117 g de óxi 
do de cobre (i)  ( t r . )A  e le c tro lito  y la  suspensión ácida del 
óxido de cobre (I) desproporcionado se agregó a la  disolución 
de sulfato de cobre. la  cantidad de óxido de cobre (I) agrega 

do, sea en estado hámedo o como suspensión ácida, correspondía 

a 1,5, 2,0 ó 3,0 veces la  cantidad estequiomótrica, con refe­
rencia a l a  reacción (2). la  precipitación del cloruro se pro 
dujo bajo agitación a pH constante de 1,0; 1,5; 2,0 y 2,5 bajo 
adición de un volumen de un ácido sulfúrico a l  50 # con objeto 
de mantener la  necesaria constancia del valor del pH. Durante 
e l  tiempo de reacción se mantuvo una temperatura de 40°C. Iras 
tiempos de reacción de 2 minutos, 4 minutos y 10 minutos se to 
marón pruebas de l a  suspensión, cuyas disoluciones tra s  f i l t r a  
ción se analizaron respecto a l cloruro. los resultados están 
dados en la  tab la siguiente. De es ta  tabla se deduce que:
a) la  adición de 1,5 veces la  cantidad estequiomótrica para la  

precipitación del cloruro segán la  reacción (2) es in su fi­

ciente ,
b) una adición de a l menos 2 veces la  cantidad estequiomótrica

i
es necesaria, ¡

c) la  precipitación del cloruro es mejor a pH bajo que a pH i
¡

elevado,
l

d) la  u tilizac ió n  de óxido de cobre (i) hámedo es más adecuada 
para la  separación de cloruro que la  u tilizac ió n  de una su§_!

-  5
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pensión ácida del óxido de cobre (I) desproporcionado, en 

p articu la r en márgenes de pH comprendidos entre 1,5 y 2,5,
) un tiempo de reacción de 2 a 4 minutos es suficiente para al, 

canzar la  baja concentración de cloruro necesaria.
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T A B L A

ph. = 1,0 ph -  1.5 PJ

Tipo de adición Oxido de có 
bre (I) (b3 
medo)

Suspensión 
ácida de óxi 
do de cobre*" 
(I) despro­
porcionado)

Oxido de 
cobre (I) 
(taíme do)

Suspensión 
ácida de óxi 
do de cobre" 
(I) despro­
porcionado )

Oxido
cobre
(lióme*

Tiempo 
en mi­
nutos

Estequio 
me t r í a  j? 01*>mg/1

Cl~ ,
mg/1 C1>mg/1

d " ,
mg/1 C1>mg/1

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 Suspensión áe i Oxido de Suspensión áci
f irt cobre(I) 

(inimedo)
da de óxido dé cobre(I) 

(hómedo)
da de óxido de

re
j—
3)

cobre (I) des­
proporcionado

cobre (I) des­
proporcionado

c i“ , c i- , 01", Cl“ ,
mg/l mg/l mg/l mg/l

- - - —

50 68 56 73
54 65 53 64

- - - —

51 69 56 71

53 64 53 65

- — — —

52 70 56 68
52

'
63 52 65
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D escrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

a s i como la  manera de rea liza rlo  en la  p ráctica , debe hacerse 

constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle  en cuanto no a lteren  su 

principio fundamental.
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1®.— Procedimiento para la  separación de iones clo­

ruro de disoluciones su lfúricas que contienen cobre y/o zinc, 
en p a rticu la r de aquellas para la  e le c tró lis is  de bonificación, 
hasta alómenos 60 m g/l, por•tratamiento con óxido de cobre (I) 
u otros compuestos de cobre (I) solubles en disoluciones sulfú” 
ricas a pH in fe rio r  o igual a 3, caracterizado porque se agre­

gan a la  disolución a l menos 2 veces, preferentemente de 2,5 a 
3 veces la  cantidad estequiomótrica del compuesto de cobre (I) 
para la  formación de cloruro de cobre (I) ,  a l  tiempo que se 
mantiene la  temperatura de l a  disolución entre su temperatura 
de c ris ta lizac ió n  y 50°C, preferentemente in fe rio r a 40°C, y 

e l  valor del pH se mantiene por debajo de 3*0» preferentemente 

in fe rio r  a 2,5 por medio de ácido su lfú rico •
2®.- Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque se lleva  e l  valor del pH a 1,5 por medio de áci 
do su lfú rico .

3®.- Procedimiento para la  separación de iones cloru 

ro de disoluciones su lflíricas, t a l  y como queda sustancialmentíi 

descrito en la  presente Memoria.
Esta Memoria consta de 9 hojas, e sc rita s  a máquina 

por una sola cara.
Madrid “ $ $£1= W 7  
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