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DESCRIPCION

Procedimiento para la recuperacién de cobre mediante lixiviacién de materiales metalicos oxidados
con disoluciones de carbonato de amonio.

Sector de la técnica

La presente invencién se encuadra en los sectores de la tecnologia quimica y la tecnologia de materia-
les.

Estado de la técnica

Debido a la naturaleza de las operaciones de produccién de cobre mediante procedimientos pirome-
talurgicos, se obtienen una serie de productos secundarios, que normalmente se consideran residuos, y
que como los polvos de fundicién se recogen a la salida de los gases de los hornos.

Estos polvos, que estdn fundamentalmente constituidos por materiales metélicos oxidados (6xidos,
sulfatos, etc.), presentan en su composicién una serie de elementos metélicos, algunos de ellos considera-
dos como toxicos, por lo que su almacenamiento o recirculacién al proceso de fundicién se ve penalizado
por las cada vez més restrictivas regulaciones medio ambientales o por el mismo proceso metalirgico.

Sin embargo, la elevada presencia de cobre en estos polvos de fundicién, 20-30% y en algunos casos
hasta un 70%, hace interesante su utilizacién para la recuperacién de este metal por un procedimiento
hidrometalurgico. En particular empleando disoluciones de carbonato de amonio como agente de lixi-
viacién con una alta selectividad respecto al cobre presente en estos residuos metalurgicos.

El procedimiento objeto de la presente patente de invencién sigue esta via, que consiste en someter a
estos materiales metalargicos de caracter oxidado a un tratamiento que incluya varias etapas esenciales.
Algunas de estas etapas, consideradas aisladamente, son conocidas, pero al unirse adecuadamente cons-
tituyen un proceso nuevo que permite la separacién y recuperacion del cobre contenido en estos polvos
de fundicién. En la presente invencién se reivindica, de forma particular, el empleo de disoluciones de
carbonato de amonio, como medio para lixiviar el cobre en estos materiales metalicos, por la facilidad
con que este agente de lixiviacién se puede regenerar.

Descripcion de la invenciéon

La presente invencién describe un procedimiento para la recuperacién de cobre y eventualmente de
otros metales de interés, a partir de materiales metalicos con base oxidada, como los polvos de fundicién
de cobre, mediante una lixiviaciéon con una disolucién de carbonato de amonio, que solubiliza al cobre
por ejemplo mediante la formacién de los correspondientes complejos amoniacales de este metal y sepa-
racion del mismo de la disolucion fértil que se obtiene mediante una etapa de cementacién, mediante una
etapa de extraccion con disolventes o por una combinacién de ambas etapas. Como agentes cementantes
se pueden emplear, entre otros, hierro o cinc ambos en forma metalica. Como agentes de extraccién
con disolventes se pueden emplear agentes de extraccién de tipo dcido y/o formadores de compuestos
tipo quelato, pudiéndose neutralizar la acidez que se genera en el proceso de extraccién del metal por el
amoniaco generado en la propia reaccién de extraccion, regenerandose el agente de lixiviacion. El cobre
extraido en la fase orgdnica se reextrae de la misma con electrdlito de retorno (4cido sulfirico) que se
obtiene en la electrélisis del metal.

El procedimiento hidrometalirgico estd constituido por una serie o conjunto de etapas que unidas
forman un circuito cerrado. En el primer bloque de estas etapas se consigue solubilizar al cobre como
complejos amoniacales del metal. Con el segundo bloque se lleva a cabo el tratamiento de la disolucién
fértil y se recupera el cobre a la vez que se regenera la disolucién de lixiviacidn, de esta forma se cierra
el circuito.

Descripcién detallada de la invencion

La presente invenciéon aprovecha junto al alto contenido en cobre de estos materiales metalicos de
carécter oxidado (como los polvos de fundicién), no solo el efecto lixiviante del carbonato de amonio, sino
también la caracteristica del ion amonio capaz de disociarse en NH; y H*, los protones son necesarios

para la lixiviacion de ciertas especies cupriferas oxidadas, mientras que el amoniaco compleja al cobre.

Un ejemplo de las reacciones que tienen lugar en el proceso de lixiviacién del polvo de fundicién se
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muestra en la ecuacién [1]:

CuO + (NH4)2003 — Cu(NH3)22+ 0032_ + H>O [1]

En esta ecuacién y para simplificar el ajuste de la estequiometria, se ha escrito la reacciéon como si
solo se formara el complejo de diamincobre (II), aunque en la practica se pueden formar o existir varios
complejos de férmula general Cu(NH3),,2" donde n puede tomar normalmente el valor de 1 a 4.

Conseguida la solubilizaciéon del cobre del material de partida y después de los tratamientos con-
vencionales de filtracién, etc., el cobre se separa de la disolucién de lixiviacién mediante cementacion,
extraccién con disolventes o una combinacién de ambas operaciones. En el caso de la utilizacién de la
extraccién con disolventes, se emplean agentes de extraccién de tipo dcido y/o formadores de compuestos
tipo quelato, en este caso esta operacién presenta la particularidad de que no se hace necesaria la adicién
de un neutralizante externo al sistema, ya que esta reaccién la lleva a cabo el amoniaco complejado al
metal.

En el método propuesto en esta patente de invencién la reaccién seria:

Cu(NH3)3" + CO%~ + 2HR,y = CuRa,,, + 2NH{ + CO3~  [2]

org

Segun el procedimiento convencional, la extracciéon de cobre estaria representada por:

CuZt + 2HR,,, = CuRy,, + 2HE, 3]

org

Asi, segiin el procedimiento convencional (ecuacién [3]) se hace necesario anadir un agente neutrali-
zante que suministre los iones hidréxilo necesarios para neutralizar los protones producidos en la reaccidn.
En el presente procedimiento el neutralizante es el amoniaco del propio complejo amoniacal del cobre
(IT), formado por ejemplo segin la reaccién [1]. El agente de lixiviacién se regenera en la reaccién [2]
para poder ser utilizado de nuevo.

En las ecuaciones [2y [3] HR representa la molécula del agente de extraccién y ac y org las respectivas
fases acuosas y orgdnicas. Para facilitar el ajuste de la reaccién, en la ecuacién [2] se ha escrito la misma
como si el complejo amoniacal del metal predominante fuera el Cu(NHz)3+.

Otra ventaja obtenida con este proceso es que al realizarse la lixiviacién con carbonato de amonio,
debido a los valores de pH que se pueden alcanzar, se obtienen disoluciones puras en cuanto a la presencia
de ciertos elementos, que quedan en el residuo, con lo que se facilita el tratamiento posterior de estas.
Para evitar la acumulacién excesiva de ion sulfato en el circuito, aunque la presencia del mismo no afecta
desfavorablemente a ninguna de la etapas esenciales del proceso, éste se elimina facilmente mediante el
empleo de un agente precipitante (por ejemplo 6xido o hidréxido de calcio).

A continuacién se describe el procedimiento objeto de la presente invencién, haciendo referencia a la
figura unica, que representa a un diagrama de flujo simplificado del mismo.

La operacién de lixiviacién (etapa A) del polvo de fundicién (S1) se realiza en una etapa a tempera-
turas comprendidas entre 15 y 100°C, preferentemente presién atmosférica o una presién inferior a cinco
atmésferas, preferentemente presién atmosférica y con un tiempo de residencia comprendido entre 30
minutos y cuatro horas, preferentemente una hora. La lixiviacién se lleva a cabo con una disolucién de
carbonato de amonio (L1) que contenga preferentemente una concentraciéon de éste comprendida entre
65 y 260 gramos por 1000 cm? de disolucién.

Si se emplea exclusivamente la extracciéon con disolventes para la separacién del cobre, la relacién de
pulpa o la concentracion del agente de lixiviacién en la disolucién de carbonato de amonio debe ser la
adecuada para asegurar la formacién de al menos el complejo de diamincobre (II), y asi no tener defecto
de amoniaco para neutralizar los protones que se producen en la reaccién de extracciéon del metal. Esta
situacion también se puede evitar si se precipitan los sulfatos antes de la etapa de extracciéon ya que esta
precipitacién da lugar también a la formacién de los complejos amoniacales de cobre (II). Como resultado
de la operacién de lixiviacién se obtiene una disolucién (L2), que fundamentalmente contiene cobre, y un
residuo (S2) en el que junto al hierro se encuentran una serie de los elementos contenidos en el material
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de partida. Estos se pueden recuperar, segin sus respectivas leyes, de este residuo.

Después de una separacién sélido-liquido, la disolucién de lixiviacion cargada pasa a una serie de eta-
pas donde se recupera el cobre y a la vez se regenera la disolucion de lixiviacién que puede ser utilizada
en una nueva etapa de lixiviacién del material metalico.

Al llevar a cabo la lixiviacién con disoluciones de carbonato de amonio, debido a la naturaleza de
las mismas, se obtienen disoluciones muy puras en cuanto al cobre (metal mds importante a recuperar).
Esta pureza se refiere a elementos como el hierro, cuya solubilizacién no es deseable ya que su presencia
puede dificultar el posterior tratamiento de la disolucién fértil. Dada la presencia importante de este y
otros elementos en estos residuos metalirgicos, esta caracteristica del procedimiento presenta una gran
ventaja.

El hierro, que suele ser la impureza més importante, al ser atacado precipita y queda en el residuo
s6lido. Si estd presente como Fe(II), se disuelve muy parcialmente para formar los complejos amoniacales
Fe(NH3), 2", aunque estos rdpidamente se suelen descomponerse para formar un precipitado de hierro
(III) y pasar al residuo sélido.

El tratamiento de la disolucién fértil para la separacion y recuperacién del cobre, la eliminacién de las
impurezas y la regeneracion de la disolucién de carbonato de amonio, se lleva a cabo mediante una serie
de etapas sucesivas, en estas etapas se emplean operaciones convencionales de extraccién con disolventes,
cementacién, etc.

El orden y empleo de estas etapas no es esencial y se pueden variar tanto uno como otro, adaptandose
en cada caso a la naturaleza, composicion y leyes del residuo cuprifero a tratar. El presente procedimiento
de invencién se caracteriza porque utiliza amoniaco en alguna de estas etapas, con lo que se facilita la
separacion del cobre y otras impurezas al neutralizar el dcido que eventualmente se genera en alguna de
estas etapas. En el diagrama de flujo que se muestra en la figura tnica, las etapas B, C, D y E representan
una de las posibles secuencias para la separaciéon y recuperacién del cobre, la eliminacién de las impure-
zas y la regeneracion de la disolucién de lixiviacidon. La secuencia que se presenta corresponde a una de
las variantes preferidas para el tipo de material de partida considerado en esta descripcién ilustrada del
procedimiento.

Si la disolucidén fértil obtenida contiene més de 3 g/1 de cobre (L2A), esta pasa a una etapa de ce-
mentacién (etapa B) con cinc metélico por ejemplo. El agente de cementacién (S3) se adiciona a la
disolucién de lixiviacién, que se mantiene a una temperatura comprendida entre 15 y 50°C manteniendo
la reaccién entre 15 minutos y una hora. Una vez separado mediante filtracién el cemento de cobre (S4),
se lava y seca quedando preparado para su eventual beneficio posterior. La disolucién (L4) resultante de
esta operacién de cementacién se tratarfa mediante una etapa (etapa E), que constarfa de una serie de
operaciones convencionales para separar y obtener el resto de los metales u otras especies no metélicas
(S5) contenidas en la misma y acondicionar la disolucién de carbonato de amonio (L1) antes de su recir-
culacion a otra etapa de lixiviaciéon. El niimero y secuencia de estas etapas no es esencial y se adaptaria
a la composicién de la disolucién.

Si la disolucién de lixiviacién (L2B) contiene menos de 3 g/1 de cobre, o bien la cementacién de este
metal no es completa y da lugar a una disolucién (L3) en la que el cobre estd presente en estos valores
de concentracién, la separacién y recuperacion de este metal se lleva a cabo mediante un circuito de
extraccién con disolventes que emplea agentes de extraccién de tipo dcido y/o formadores de compues-
tos tipo quelato. En la reaccién de extracciéon del metal se genera una concentraciéon de acido que es
equivalente a la del cobre extraido, este acido se neutraliza por el amoniaco del complejo metalico, esta
neutralizaciéon desplaza completamente al equilibrio de extraccion con lo que se favorece la reaccion.

La extraccién del cobre (etapa C) se puede llevar a cabo empleando agentes de extraccién tales como
derivados de la oxima (por ejemplo los productos comerciales LIX 984, Acorga PT5050 y MOC-45), de-
rivados de la oxina (por ejemplo el producto comercial Kelex 100), -dicetonas (por ejemplo el producto
comercial LIX 54), 4cidos alquilfosféricos (por ejemplo el producto comercial DP-8R), 4cidos alquil-
fosfénicos (por ejemplo el producto comercial PC-88A), dcidos alquilfosfinicos (por ejemplo el producto
comercial Cyanex272), dcidos ditioalquilfosfinicos (como el producto comercial Cyanex: 301), dcidos mo-
notioalquilfosfinicos (como el producto comercial Cyanex 302), etc.; LIX es una marca registrada por
Henkel Corporation, Acorga es una marca registrada por ICI, MOC es una marca registrada por Allied
Signal, Kelex es una marca registrada por Sherex, Cyanex es una marca registrada por American Cya-
namid y DP-8R y PC-88A son productos comerciales registrados por Daihachi Chemical.
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La extraccion de cobre con estos agentes de extraccién se lleva a cabo a una temperatura comprendida
entre 15 y 50°C, un tiempo de residencia comprendido entre 5 y 1-0 minutos y disolviendo el agente de
extraccién en un diluyente orgdnico aromético y/o alifitico, por ejemplo queroseno. La fase orgdnica
cargada con cobre (L7) pasarfa a una etapa de reextraccién (etapa D) donde se recuperaria el cobre
empleando una disolucién dcida (L8), preferentemente electrélito de retorno, aunque se podria aplicar
otra técnica de reextraccién. De esta etapa de reextraccién se obtendria una fase organica regenerada
(L5) que se recircularia a otra etapa de extraccién del cobre y una fase acuosa cargada (L9) de la que se
obtendria el metal por un procedimiento electrolitico (electroobtencién).

El refinado (L6) que se obtiene en la etapa de extraccién, practicamente sin cobre, se llevaria a una
etapa (etapa E), que constarfa de una serie de operaciones convencionales para separar y obtener los
metales valiosos o las impurezas (S5) y se regenerarfa la disolucién de lixiviacién (L1). El nimero de
estas etapas y la secuencia de las mismas no es esencial y se adaptaria a la composicién de esta disolucién
acuosa.

Ejemplo n° 1

Se partié de un polvo de fundicién de cobre que presentaba la composicién, en cuanto a los elementos
metélicos mas significativos, que se muestra en la Tabla 1.

TABLA 1

Elemento | Cu Fe 7Zn Mo | Pb As

% 24,5 | 14,0 | 0,15 | 0,45 | 0,08 | 0,90

10 gramos de este material metalico se lixiviaron con 1000 cm?® de una disolucién acuosa que contenia
65 g/1 de carbonato amdnico. La pulpa se agité en un reactor a 20°C y presién atmosférica durante una
hora. Se separ6 por filtracién un residuo y una disoluciéon de pH 8,7 y cuya composicién se muestra en
la Tabla 2 en relacién a los elementos mas significativos.

TABLA 2

Elemento | Cu Fe 7Zn Mo | Pb | As

g/l 1,98 | 0,04 | 0,008 | 0,03 | - | 0,03

Ejemplo n° 2

De la disolucién obtenida en el ejemplo n° 1 y cuya composicién se muestra en la Tabla 2, se tomaron
40 cm?® y se llevaron a un reactor termostatizado a 20°C, poniéndose en contacto con 40 cm® de una
fase orgdnica de LIX 54 al 10% v/v en queroseno. La mezcla se agité durante diez minutos, dejando a
continuacién que se separasen las fases. Como consecuencia de esta operacién se obtuvo un refinado que
contenia, entre otros metales, 0,02 g/l de cobre y pH 8,6 y una fase orgdnica cargada con 1,96 g/1 de
cobre.

30 cm? de esta fase orgdnica cargada con cobre se llevaron a un reactor termostatizado a 20°C y se
afiadieron 30 cm?® de una disolucién acuosa que contenia 170 g/1 de 4cido sulfirico, la mezcla se agité
durante diez minutos, dejando separar las fases. Como consecuencia de esta operacién se obtuvieron dos
fases cuya composicion se muestra en la Tabla 3.
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Ejemplo n° 3

10 gramos del residuo metalirgico cuya composicion se muestra en la Tabla 1 se llevaron a un reactor
termostatizado a 20°C y presién atmosférica y que contenia 1000 cm® de una disolucién de 260 g/1 de
carbonato aménico. La pulpa formada se agité6 durante dos horas. Se separé por filtracién un residuo y

ES 2 123 410 B1

TABLA 3
Elemento Cu
Fase acuosa, g/1 | 1,92

Fase orgénica, g/1

una disolucién de pH 8,5 y cuya composicién se muestra en la Tabla 4.

TABLA 4
Elemento | Cu Fe 7Zn Mo Pb As
g/l 1,96 | 0,07 | 0,008 | 0,02 | 0,006 | 0,02

A 200 cmg de la disolucién de lixiviacién obtenida en la etapa anterior se le adiccionaron 4 gramos
de polvo de cinc, el reactor se mantuvo con una agitacién suave a 20°C durante una hora. Se separd, a
continuacién, por filtracién un cemento que lavado y seco presentaba la composiciéon que se muestra en
la Tabla 5.

TABLA 5

Elemento | Cu Zn | Otros

% 799 | 10,6 | 9,5

Ejemplo n° 4

Se parti6é del polvo de fundicién cuya composicién se muestra en la Tabla 1.100 gramos de éste se
lixiviaron con 1000 cm?® de una disolucién acuosa que contenia 260 g/1 de carbonato aménico. La pulpa
resultante se agité a 20°C en un reactor a presién atmosférica durante cuatro horas. De esta operacién
se obtuvo un residuo y una disolucién de pH 8,5 cuya composicién se muestra en la Tabla 6.
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TABLA 6
Elemento | Cu Fe 7Zn Mo | Pb As
g/l 19,5 | 0,80 | 0,05 | 0,30 | 0,02 | 0,25
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la recuperacién de cobre mediante lixiviacién de materiales metélicos oxidados
con disoluciones de carbonato de amonio, caracterizado por la lixivaciéon de los mismos con disoluciones
que contienen carbonato de amonio que permite la formacién de los correspondientes complejos amonia-
cales de cobre (II), de forma que este metal se separa y recupera de la disolucién mediante procedimientos
convencionales, como cementacién (con hierro o cine) o extraccién con disolventes (empleando agentes
de extraccién de tipo dcido y/o formadores de compuestos tipo quelato), regenerando la disolucién de
lixiviacién.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1 caracterizado porque el material a tratar puede ser
una mezcla de sulfatos-éxidos-sulfuros de cobre, aunque se encuentren impurificados por otros elementos
metdalicos o no metalicos.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2 que se caracteriza porque la concentracién de
carbonato amoénico en la disolucion de lixiviacion del material metalico esta comprendida entre 65 y 260

g/l

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2 y 3 que se caracteriza porque la lixiviacién se realiza
entre 15 y 100°C presion inferior a 5 atmésferas y un tiempo de reacciéon comprendido entre 30 minutos
y cuatro horas.

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2, 3, y 4 caracterizado porque la separacion y recu-
peracién del cobre de la disolucién fértil se lleva a cabo mediante cementacién, mediante extraccién con
disolventes o mediante una combinacién de ambas operaciones.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2, 3, 4 y 5 que se caracteriza porque en el tratamiento
de la disolucién obtenida en la etapa de lixiviacién para la separacién y recuperacion del cobre disuelto,
se neutraliza el dcido que se genera en estas separaciones mediante el amoniaco que se libera en el propio
proceso de separacién del metal.

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5 y 6 caracterizado porque permite la in-
clusién de etapas intermedias y/o adicionales, encaminadas a, la separacién y recuperacién del cobre y de
otras especies metalicas y no metalicas que estén presentes en el material de partida y a la regeneracion
de la disolucién de lixiviacién.
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