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Procedimiento para la obtencidén de cobre electroli-
tico a partir de materiales base cobre mediante una
lixiviacion del material con una mezcla de acido sul-
fdrico y una sal nitrato, que genera "“in situ” un me-
dio oxidante, separacidn del cobre de la disolucidn
mediante extraccidn liquido-liquido y obtencién del
cobre electrolitico mediante electroobtencién.

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. C/Panamé, 1 — 28036 Madrid



1 ES 2 169 971 A1 2

DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencion de cobre elec-
trolitico a partir de materiales base cobre.
Sector de la técnica

La presente invencion se encuadra en los sec-
tores de la tecnologia quimica, tecnologia de ma-
teriales y tecnologia medio ambiental.

Estado de la técnica

Actualmente la produccién de cobre proviene
principalmente del procesado pirometalirgico de
especies minerales sulfuradas. Sin embargo, estos
procesos, dadas sus caracteristicas, dan lugar a
una gran interaccién con el medio ambiente en lo
que se refiere a la emisién de elementos contami-
nantes (por ejemplo, SO3).

Por otro lado, el tratamiento de chatarras o
residuos sélidos cupriferos se lleva a cabo recir-
culando éstos al proceso pirometalirgico (hornos
de reverbero, flash o convertidores) con las con-
siguientes desventajas econdémicas y energéticas
que esto conlleva.

Los procesos hidro-metaltirgicos surgen como
una alternativa real para el tratamiento de estos
materiales base cobre, pese a que, solamente la
lixiviacion en un medio oxidante logra disolver la
especies cupriferas (por ejemplo, sulfuros de cobre
o cobre metdlico) bajo determinadas condiciones
de tratamiento.

La presente invencién emplea como medio de
lixiviacién disoluciones acuosas de acido sulfirico
y una sal nitrato, que permite la generacion “in
situ” de un medio oxidante, con lo que el cobre,
presente en el material de partida, se pone en di-
solucion. Este tipo de tratamiento tiene la ven-
taja de que el procesado de las disoluciones cupri-
feras se puede llevar a cabo mediante extraccién
liquido-liquido y electroobtencion, siendo el pro-
ducto final un cobre electrolitico de, al menos, la
misma calidad que el obtenido en la refinacion
tradicional.

Descripcion de la invenciéon

La presente invencién describe un procedi-
miento para la recuperacion de cobre a partir de
materiales base cobre, como sulfuros de cobre o
chatarras de cobre, mediante una lixiviaciéon con
una disolucién acuosa de acido sulfurico y una
sal nitrato. El empleo de esta mezcla permite la
generacion “in situ” de un medio oxidante que
oxida a las especies cupriferas, pone en disoluciéon
al cobre y permite la separacion de este metal de
la disolucién fértil, obtenida en la etapa de lixi-
viacién, mediante una operacion de extraccién li-
quido-liquido con agentes de extraccién de tipo
acido. El cobre que ha pasado a la fase orgéanica
se re-extrae de la misma aprovechando el electro-
lito de retorno proveniente de las celdas de elec-
troobtencion del metal, resultando un electrolito
de avance que alimenta las celdas en las que se
obtiene el metal puro.

El procedimiento esta constituido por un con-
junto de etapas que unidas consiguen la adecuada
recuperacion del cobre. En el primer bloque de
etapas se consigue la solubilizacion del cobre con-
tenido en el material base cobre; en el segundo
bloque de etapas se lleva a cabo el tratamiento
de la disolucién fértil, recuperandose el cobre di-
suelto en forma de cobre electrolitico (cédtodo).
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Descripcion detallada de la invenciéon

En la presente invencién se aprovecha no solo
la posibilidad de la producciéon “in situ” de acido
nitrico mediante reaccién quimica entre el acido
sulfirico y una sal nitrato:

2NaNO3 + HQSO4 — 2HNO3 + NaQSO4 [1]

sino también el posible efecto lixiviante de los aci-
dos sulfirico y nitrico junto con el caracter oxi-
dante de este tultimo, que permite la oxidacion
de las especies cupriferas (por ejemplo, sulfuros y
cobre metélico) y la liberacién de este elemento
metalico.

Las reacciones que tienen lugar son complejas
y el que se produzcan depende en gran medida de
las concentraciones de acido sulftrico y de la sal
nitrato usadas. Algunas de las mismas son:

6CuFeSs + 10HNO3 + 15H,SO4 —
— 6011804 + 3F62(804)3 + 10NO +

+128° + 20H,0 2]
3Cu® + 2HNOs + 3H,S04 —
— 3CuSOy4 + 2NO + 4H,0 [3]

El empleo de esta mezcla de acidos tiene un
efecto catalizador, regenerandose parte del acido
nitrico por la reaccion entre los 6xidos de nitré-
geno, el agua y el oxigeno.

Una vez conseguida la solubilizacién del co-
bre, y después de los tratamientos convencionales
de filtracion, etc., éste se separa de la disolucion
de lixiviacién mediante extraccion liquido-liqui-
do. En este caso, se utilizan agentes de extraccién
de tipo acido.

La extraccion de cobre esta representada por
el equilibrio:

CuZ! + 2 HR,py - CuRogrg + 2 H, [4]

reaccion en la que HR representa la molécula del
agente de extraccion y org y ac las respectivas
fases organicas y acuosas.

De esta operacion de extracciéon liquido-liqui-
do se obtiene una disolucién acuosa muy pura en
cobre que es la que alimenta las celdas electroliti-
cas y permite la obtencion de cobre electrolitico,
en forma de catodo, segin:

Cu?*t +2,. — Cu° [5]

A continuacién se describe el procedimiento
objeto de la presente invencién, haciendo referen-
cia a la figura unica, que representa un diagrama
de flujo simplificado del mismo. La etapa de lixi-
viacion (etapa A) del material de partida (S1) se
realiza a una temperatura comprendida entre 20 y
100°C, a una presion inferior a 5 atmosferas, pre-
ferentemente presion atmosférica, y en un tiempo
comprendido entre 2 y 6 horas. La lixiviacion se
lleva a cabo con una disolucién de acido sulfirico
y una sal nitrato (D1) que contenga preferente-
mente una concentracién entre 245 y 985 gramos
de acido sulfirico concentrado y entre 65 y 535
gramos de una sal nitrato por 1000 cm® de diso-
lucioén.



3 ES 2 169 971 A1 4

Durante la etapa de lixiviacién se producen
vapores nitrosos y/o nitricos (NOx) que pueden
ser recogidos en una torre de absorcién (etapa B)
para su transformacion en acido nitrico:

2NO + 3 Oy + Hy0 —+ 2HNO; 6]

Tras una separacién solido (S2)-liquido (L1) a
la que pueden seguir otras etapas convencionales,
la disolucién de lixiviacién (I.1) pasa a una serie
de etapas donde se separa y obtiene el cobre. La
separacion de este elemento emplea una técnica
operativa convencional como es la extraccion li-
quido-liquido. En el caso que en la disolucién de
lixiviacion aparecieran otros metales, como el mo-
libdeno, se pueden utilizar ademas de la mencio-
nada, otras operaciones convencionales (cambio
de ion, etc.) para separar y recuperar a éstos. El
orden y nimero de estas etapas no son esenciales
y se pueden variar segin la composicion del ma-
terial de partida. La obtenciéon del cobre se rea-
liza mediante una técnica operativa convencional
como es la electroobtencion.

Como se ha mencionado, la separacion del co-
bre se lleva a cabo mediante una etapa de extrac-
cién liquido-liquido (etapa C), que emplea agen-
tes de extraccion de tipo acido, que formen pre-
ferentemente con el cobre compuestos tipo que-
lato, por ejemplo las oximas comerciales LIX 860
y ACORGA M5640 (LIX es una marca registrada
de la firma Henkel y ACORGA es una marca re-
gistrada de Zeneca).

La extraccion de cobre con estos agentes de
extraccién se lleva a cabo a una temperatura com-
prendida entre 15y 50°C y un tiempo de residen-
cia comprendido entre 2,5 y 10 minutos; ademds,
el agente de extracciéon se diluye en un diluyente
organico alifitico y/o aromdtico, como el quero-
seno.

La reaccién de extraccion del metal genera
una disolucién acuosa en la que la concentracién
de acido, por ejemplo acido sulftrico, es equiva-
lente a la del cobre extraido segin la estequio-
metria de la reaccién [4], esta fase acuosa (L2) se
llevaria a una etapa de acondicionamiento (etapa
F) donde se recuperarian otros metales de interés
v se regenera el acido sulftrico.

La fase orgdnica cargada con cobre (L3) se
lleva a una etapa de reextraccién (etapa D) donde
este metal se reextrae con una disolucién acida
sulfirica (L5), preferentemente electrolito de re-
torno. De esta etapa de reextraccién se obtiene
una disolucién orgdnica regenerada (L4) que se
recircula a otra etapa de extracciéon, y una di-
solucién acuosa cargada con cobre (L6), denomi-
nada electrolito de avance, que es la que alimenta
la etapa de obtencion de cobre mediante una ope-
racion electrolitica denominada electroobtencién.

En esta etapa de electroobtencién (etapa E),
la fase acuosa L6 alimenta las celdas electroliticas.
En estas celdas, se disponen los anodos, prefe-
rentemente insolubles, y los catodos, preferente-
mente de cobre metalico, en forma alternada. La
disolucién L6 presenta concentraciones compren-
didas entre 40 y 65 g/I. Cu®" y 140 y 170 g/L
H>SO4, mientras que la disolucién acuosa 1.5 con-
tiene entre 30 y 40 g/L. Cu®" y 150 y 180 g/L
H2S0O4. Como consecuencia de esta operacion,
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parte del cobre presente en la disolucion L6 se
deposita en el catodo como cobre metélico, ob-
teniéndose al final de la misma, preferentemente
cada siete dfas, cdtodos de cobre puro (99,999 %
Cu) (PF).

Descripcion de la figura

Figura tnica.- Diagrama de flujo simplificado del
proceso.

Etapa A: lixiviacién del material de partida

Etapa B: recogida de los vapores nitrosos y/o
nitricos (NO.) en una torre de absorcién y
su transformacién en acido nitrico.

Etapa C: extraccién liquido-liquido.
Etapa D: etapa de reextraccion.
Etapa E: etapa de electroobtencion.

Etapa F': etapa de acondicionamiento donde se
recuperan los metales de interés y se rege-
nera el acido sulfurico.

Ejemplo n° 1

Se partié de un concentrado de calcopirita
(CuFeS2) que presentaba la composiciéon que se
muestra en la Tabla 1.

TABLA 1
Elemento % (en peso)
Cu 30, 8
Fe 27,7
Mo 0,45

15 gramos de esta materia prima se lixiviaron
con 150 cm® de una disolucién acuosa que con-
tenfa 138 gramos de acido sulfirico concentrado y
15 gramos de nitrato sédico. La pulpa formada se
agito en un reactor a 60°C y presion atmosférica
durante cuatro horas. Se separ6 por filtracion
un residuo y una disolucién cuya composicién se
muestra en la Tabla 2.

TABLA 2
Elemento g/L
Cu 16,7
Fe 1,7
Mo 0,3

Ejemplo n° 2

Se partié de una chatarra cuprifera con un
contenido mayor del 99% en el metal. 5 gra-
mos de la misma se lixiviaron con 150 cm?® de
una disolucién acuosa que contenia 138 gramos
de 4cido sulftirico concentrado y 35 gramos de ni-
trato sédico. La mezcla de reaccion se agitoé en
un reactor a 60°C y presion atmosférica durante
seis horas. Se separé por filtracién una disoluciéon
que contenfa 16,7 g/L de cobre.
Ejemplo n° 3

Se tomaron 30 cm® de una disolucién acuosa
de pH 2 que contenia 2 g/I, Cu?", éstos se llevaron
a un reactor termostatizado a 25°C poniéndose
en contacto con 30 cm® de una fase orgdnica de
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ACORGA M5640 al 10% v/v en queroseno. La
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mezcla se agité durante 5 minutos, dejando a con-

tinuacién separar las fases.

Como consecuencia
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de esta operacion se obtuvo una disolucién acuosa
que contenia 0,03 g/L de cobre y una fase orgdnica
cargada con 1,97 g/I de este elemento.



7 ES 2 169 971 A1 8

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de cobre
electrolitico a partir de materiales base cobre, ca-
racterizado por la lixiviacién del material con
una mezcla de dcido sulfirico y una sal nitrato,
que genera “in situ” un medio oxidante, y recu-
peracion y obtencion del cobre de la disoluciéon
mediante extraccion liquido-liquido y electroob-
tencion.

2. Procedimiento segin la reivindicacion 1
que se caracteriza porque el material a tratar
puede estar impurificado por otros elementos me-
talicos o no metalicos.

3. Procedimiento segiin las reivindicaciones 1
y 2 caracterizado porque la etapa de lixiviacién
se lleva a cabo con una disolucién acuosa de aci-
do sulfirico y una sal nitrato, con concentraciones
comprendidas entre 245 y 985 gramos de H2SOy4
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(concentrado) y 65 y 535 gramos de una sal ni-
trato por litro de disolucion, temperatura com-
prendida entre 20 y 100°C, presion atmosférica
y tiempos de reacciéon comprendidos entre 2 y 6
horas.

4. Procedimiento segin las reivindicaciones
1, 2 y 3 caracterizado porque la separacién y
obtencion del cobre a partir de la disolucién de
lixiviacion se lleva a cabo mediante la secuencia
extraccién liquido-liquido y electroobtencion.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones
1, 2, 3 y 4 que se caracteriza porque permite
la inclusién de etapas adicionales, encaminadas a
la separacion y recuperacion de distintas especies
metalicas o no metélicas que estén presentes en el
material de partida, a mejorar la eficiencia de las
etapas de disolucién, separacion y obtencién del
cobre y a la regeneracion de las distintas disolu-
ciones o reactivos empleados en estas etapas.
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