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DESCRIPCION
Método y aparato para la regeneracion de la disolucion de extraccion en procedimientos de extraccion de metales
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un método para restaurar el potencial extractivo de una disolucién de extraccion a base de
hidroxioxima organica usada en la recuperacion de metales por extraccion liquido-liquido. El método es en dos fases,
en el que se usa una disolucién acuosa de hidroxilamina o algin compuesto de hidroxilamina en la fase de reaccién y
la eliminacion de los compuestos indeseables generados en la reaccion se da en la segunda fase por purificacion por
adsorcion. La fase de reaccion y la fase adsortiva se llevan a cabo en un tanque de mezcla.

Antecedentes de la invencion

Se usa extraccion liquido-liquido, en general, en procedimientos de separacion de metales, que permite que se
extraigan los metales de una disolucion acuosa usando disoluciones de extraccion organicas. Una disolucion de
extraccion consiste en un reactivo de extraccion y un disolvente hidrocarbonado. El reactivo de extraccion se diluye,
en general, en la clase de disolvente hidrocarbonado que se disuelve en una disoluciéon acuosa o se evapora al aire
tan poco como sea posible en las condiciones del procedimiento.

Se ha encontrado que la composicién tanto del reactivo de extraccién activo como de su disolvente hidrocarbonado
en la disolucién de extraccion cambia durante el uso industrial a largo plazo. Como resultado, el poder de unién a
metales de algunos reactivos de extraccion puede haber empeorado. En particular, se ha observado esto en
procedimientos de extraccion de cobre y en procedimientos de extraccion de niquel usando varios reactivos a base
de derivados de hidroxioxima. También se usan los reactivos mencionados para la extraccién de otros diversos
metales y metaloides (por ejemplo, paladio y germanio), asi como en algunas mezclas sinérgicas de reactivos de
extraccion para modificar la selectividad para diferentes metales. También se ha encontrado que se dan cambios en
la composicion del disolvente hidrocarbonado. Se sabe que los disolventes hidrocarbonados se oxidan lentamente y
generan, entre otros, acidos carboxilicos de cadena larga tensioactivos.

Se ha conocido previamente que un reactivo de hidroxioxima usado en extraccién, que se ha degradado en la reaccion
de hidrdlisis a aldehido o cetona, puede reoximarse usando hidroxilamina (NH>.OH) o una de sus sales. La reaccion
de reoximacion tiene lugar como sigue:

R1R2C=0 (cetona) + NH,OH — R1R2C=N-OH (cetoxima) + H.O

Si Rz = H en la férmula, el material de partida en cuestion es algin aldehido y el producto la correspondiente aldoxima.
Si R; es, por ejemplo, un grupo alquilo o arilo, se refiere a cetona y cetoxima. Esta misma reaccién de equilibrio de
derecha a izquierda, en otras palabras, hidrélisis catalizada por acido, es una de las reacciones de descomposicion
que se da cuando se usa hidroxioxima como el reactivo de extraccion en el procedimiento de extraccion. Sin embargo,
se sabe que las hidroxioximas también se descomponen, por ejemplo, en las reacciones de oxidacion.

En la publicacion de patente de EE. UU. 4,104,359 se describe que el acido sulfénico organico produce la degradacion
de un reactivo de a-hidroxioxima en la fase organica. Segun la patente, la a-hidroxioxima puede reoximarse en la
mezcla ya mencionada, directamente, usando una sal de hidroxilamina sélida. Segun la patente, también puede usarse
el método para B-hidroxioximas, que son cetoximas (los reactivos de extraccion de cobre actuales con frecuencia
pertenecen a las aldoximas). La patente también menciona que, alternativamente, puede usarse una disolucién acuosa
saturada de hidroxilamina para este fin y puede realizarse el procedimiento, por ejemplo, en un tipo de celda de
extraccion mezclador-sedimentador. Sin embargo, no hay ejemplos practicos en la patente de la aplicacion en la que
se use directamente una disolucién acuosa saturada. Como se muestra mas adelante en los ejemplos de esta solicitud
de patente, el método segun la patente de EE. UU. seria muy lento y la conversion en él se mantendria baja. Ademas,
también tienen lugar reacciones indeseables en la reoximacion y, por consiguiente, la sedimentacion de las fases, por
ejemplo, es muy lenta. El método de aplicacion segun esta publicacion de referencia, sin una etapa de purificacion, no
es, por lo tanto, técnicamente satisfactorio.

En la publicacién de patente de EE. UU. 5,993,757 se describe un método que también cubre B-hidroxioximas, que
pueden ser cetoximas o aldoximas. Segun el método, el agente de extraccion de hidroxioxima que se ha descompuesto
en cetona o aldehido se reoxima usando una disolucién acuosa de una sal de hidroxilamina. La patente difiere de la
patente anterior de manera que una de las reivindicaciones de la patente es para una fase de purificacién por
destilacién antes de la reoximacion y el uso de un catalizador de transferencia de fase en la reaccion de reoximacion.
El tiempo de reaccion es de 5 a 36 horas. Como se indica mas adelante en los ejemplos de esta solicitud de patente,
pueden evitarse tanto la destilacion como el uso de un catalizador de transferencia de fase. Asimismo, puede aplicarse
la reaccion considerablemente mas rapido y operarse en un modo de flujo continuo.
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Fin de la invencion

El fin de esta invencion es presentar un método que permita evitar los problemas con los métodos descritos en la
técnica anterior. Ahora se ha observado, por ejemplo, que la regeneracion de la disolucién de extraccion deberia
realizarse en dos fases, es decir, las sustancias tensioactivas perjudiciales generadas durante el tratamiento en la
disolucion de extraccion tratada con hidroxilamina en la fase de reaccion deberian eliminarse después del tratamiento
y esto se da lo mas ventajosamente en una segunda fase mediante purificacion por adsorcion. Gracias a la purificacion
por adsorcion, las fases del procedimiento de extraccion liquido-liquido, las fases acuosa y organica, sedimentan o se
separan entre si mucho mas rapido que las disoluciones que no han sido sometidas a purificacion por adsorcion.

Sumario de la invencion
Los elementos esenciales de la invencion se haran evidentes en las reivindicaciones adjuntas.

La invencion se refiere a un método para tratar una disolucion de extraccion organica usada en extraccion
liquido-liquido, donde el agente de extraccion de la disolucion es a base de hidroxioxima y cuyas propiedades de
extraccion de metales han cambiado quimicamente en las condiciones del procedimiento. Para restaurar las
propiedades fisicas y de extraccion de metales de la disolucion de extraccion esencialmente al nivel original, el
tratamiento de la disolucién de extraccion tiene lugar en dos fases. La primera fase es una fase de reaccion en la que
se pone en contacto la disoluciéon de extraccion con una disolucion acuosa de hidroxilamina o un compuesto de la
misma, de manera que se reoximan los aldehidos y/o cetonas formados en la disolucion de extraccion en las
condiciones del procedimiento, y después se separan las disoluciones. Se trata la disolucidon de extraccion en una
segunda fase o fase de purificacion por adsorcion, en la que se pone en contacto la disolucidon de extraccién con un
material de adsorcion en forma soélida, que permite la purificacion de la disolucién de extraccion de los compuestos de
sustancias perjudiciales generadas en la fase de reaccion.

El material de adsorcion en forma soélida es, preferiblemente, al menos uno de los siguientes: bentonita, diatomea,
silicato de aluminio, éxido de metal, carbono activado, adsorbente polimérico y resina polimérica de intercambio i6nico.

El compuesto de hidroxilamina usado para la reoximacion es al menos uno de los siguientes: sulfato de hidroxilamina,
haluro de hidroxilamina, fosfato de hidroxilamina o un acido hidroxilaminosulfénico. Segun una realizacion preferida
de la invencién, la cantidad de hidroxilamina o la cantidad de hidroxilamina en el compuesto de la misma usada en la
fase de reaccion es al menos equivalente a la cantidad total de aldehido y/o cetona formada en la disolucién de
extraccion.

El pH de la disolucion que contiene hidroxilamina transferida a la fase de reaccion se regula en la region de 1 a 10.
Preferiblemente, el pH de la disolucion que contiene hidroxilamina transferida a la fase de reaccion se regula en la
region de 4 a 9. Se usa al menos uno de los siguientes para control del pH: un hidréxido de metal alcalino, un hidroxido
de metal alcalinotérreo, un carbonato de metal alcalino, un carbonato de metal alcalinotérreo, amoniaco o una
disolucion acuosa del mismo y acido mineral.

La disolucién de extraccion esta compuesta por un reactivo de extraccion y un disolvente hidrocarbonado, por lo cual
el componente activo que se une al metal del agente de extraccion es derivado de hidroxioxima, cuyo grupo oxima
tiene una estructura de aldoxima o cetoxima. Segun una realizacion de la invencion, la disolucion de extraccion esta
compuesta por un reactivo de extraccion y un disolvente hidrocarbonado, ademas de lo cual la disolucion de extraccion
incluye un agente modificador organico que pertenece a, al menos, uno de los siguientes grupos: alcohol, fenol, éster,
diéster, éter, diéter, cetona, amida o nitrilo.

Segun una realizacion de la invencion, se recicla una disolucion acuosa que contiene hidroxilamina para utilizar la
hidroxilamina o compuesto de la misma eficazmente. Segun la invencion puede recuperarse la hidroxilamina de la
disolucién acuosa mediante una resina de intercambio catiénico. Segun la invencién, se valora la concentracion de
hidroxilamina acuosa mediante valoracién acido-base.

Segun una realizacion de la invencion, la cantidad de material de adsorcion es de 0.01 % en peso a 10 % en peso.
Segun una realizacion preferida de la invencion, la cantidad de material de adsorcién es de 0.5 % en peso a 3 % en
peso. Se separa el material de adsorcion de la disolucién de extraccion por sedimentacion, filtracion o centrifugacion.
Segun una realizacién preferida de la invencion, se alimenta el material de adsorcion en la fase de adsorcion en forma
molida. También puede alimentarse material de adsorcién en la fase de adsorcién en forma de polvo, en forma esférica
o en forma de fibra.

Segun una realizacion de la invencion, la fase de reaccion y la fase de adsorcidon se dan como operaciones por lotes.
Segun otra realizacion de la invencion, la fase de reaccion y la fase de adsorcion tienen lugar como operaciones
continuas. Segun una tercera realizacion de la invencion, la fase de reaccion tiene lugar como una operacion por lotes,
pero la fase de adsorcion es continua. Segun ofra realizacion mas de la invencion, la fase de reaccion se hace de
manera continua, pero la fase de adsorcion es una operacion por lotes.
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En un aparato para tratar disolucion de extraccion organica usada en extraccion liquido-liquido, el reactivo de
extraccion de la disolucion es a base de hidroxioxima y sus propiedades de extraccion de metales han cambiado
quimicamente en las condiciones del procedimiento. Para restaurar las propiedades fisicas y de extraccion de metales
de la disolucién de extraccion, se trata la disoluciéon de extraccion en dos fases. En la primera fase, la fase de reaccion,
se da la mezcla de la disolucion de extraccion que se tiene que reoximar y una disolucién acuosa de hidroxilamina o
un compuesto de la misma en un tanque de mezcla, que esta provisto de mezclador en forma de espiral. Después de
la fase de reaccion, se separan las disoluciones entre si y se trata la disolucion de extraccion en la segunda fase, es
decir, la fase de purificacion por adsorcion, en la que la mezcla de la disolucion de extraccion y el material de adsorcion
en forma solida se efectiia con un mezclador en forma de espiral.

Se instala preferiblemente un electrodo de pH en el aparato que permita la medicion del pH de la disolucién acuosa
de hidroxilamina. Segun una realizacion preferida, el electrodo de pH se coloca en el tanque de mezcla de la fase de
reaccion.

El aparato consiste en un tanque de mezcla de manera que la fase de reaccion y la fase de adsorcioén se llevan a cabo
en el mismo tanque de mezcla. Segun otra realizacion, el aparato esta constituido por dos tanques de mezcla: el
tanque de mezcla de la fase de reaccion y el tanque de mezcla de la fase de adsorciéon. Segun una tercera realizacion,
el aparato comprende al menos un tanque de mezcla y al menos un tanque de sedimentaciéon conectado al mismo.
Segun otra realizacion mas, el tanque de sedimentacion de la fase de reaccion esta provisto de miembros para reciclar
la disolucién acuosa al tanque de mezcla de la fase de reaccioén.

Segun una realizacion, el tanque de sedimentacion del aparato funciona como el tanque de almacenamiento de la
disolucion de extraccion.

Lista de dibujos

La figura 1 es un dibujo del principio de una configuracion del equipo segun la invencion,

la figura 2 es un dibujo del principio de otra configuracion del equipo segun la invencion,

la figura 3 es un dibujo del principio de una tercera configuracion del equipo segun la invencion,

la figura 4 es una presentacion grafica del efecto de la velocidad rotacional del mezclador sobre la conversion de la
reaccion de reoximacion de la disolucion de extraccion como una funcién del tiempo,

la figura 5 es una presentacion grafica del efecto de la concentracion de reactivo de reoximacion sobre la conversion
de la reaccion de reoximacion de la disoluciéon de extraccién como una funcién del tiempo,

la figura 6 presenta el efecto del valor del pH sobre la conversion de la reacciéon de reoximacion de la disolucion de
extraccion como una funcioén del tiempo y

la figura 7 presenta los resultados de la reaccion de reoximacion llevada a cabo en un modo de flujo continuo como
una funcién del tiempo.

Descripcion detallada de la invencién

El método segun la invencion y el aparato permiten la restauracion de las propiedades extractivas de la parte activa
de la disolucion de extraccion usada en extraccion de metales, es decir, el reactivo de extraccion organico, para que
se correspondan parcial o completamente con las propiedades de un nuevo reactivo no usado. En la disoluciéon
desarrollada ahora el tratamiento de la fase de extraccién o disolucion de extraccion tiene lugar en dos fases, es decir,
en la fase de reaccion se trata la disolucion de extraccion con un reactivo de reoximacion y se efectua purificacion por
adsorcion en la segunda fase. La disolucion de extraccion consiste mayormente en un reactivo de extraccion y un
disolvente hidrocarbonado, pero ademas puede haber un agente modificador organico presente en la disolucion de
extraccion que pertenezca al siguiente grupo: alcohol, fenol, éster, diéster, éter, diéter, cetona, amida o nitrilo.

El reactivo de reoximacion usado es hidroxilamina. Por practicidad y seguridad con frecuencia es ventajoso usar algin
compuesto de hidroxilamina tal como, por ejemplo, clorhidrato de hidroxilamina, sulfato de hidroxilamina o acido
hidroxilaminosulfénico. En muchas sintesis industriales conocidas, la sal mas cominmente usada es el sulfato de
hidroxilamina, es decir, sulfato de hidroxilamonio (H.NOH),H.SO4. En general estd comercialmente disponible en
forma solida o, con frecuencia, como una disolucion acuosa al 25 % en peso. En el método segun la invencién, no se
usa catalizador de transferencia de fase para acelerar la reaccion ni hay destilacion antes del tratamiento de
hidroxilamina como se describe en la publicacion de patente de EE. UU. 5,993,757, sino que, en su lugar, la eliminacion
de impurezas tiene lugar después de la fase de reaccion por purificacion por adsorcion.

En el procedimiento de recuperacion de metales, puede transferirse la disolucion de extraccion usada y parcialmente
degradada segun el método al tanque de mezcla como una corriente secundaria, donde se trata en una operacién de
flujo continuo o puede tratarse el reactivo peridédicamente en lotes. Se transfiere la disoluciéon de extraccion en contacto
con el reactivo de reoximacion, que esta en la forma de una disolucién acuosa. Hay preferiblemente un exceso de
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disolucién acuosa de hidroxilamina o de su sal en cuanto a la cantidad de disolucién de extraccion y, en particular, los
productos de degradacion (aldehido o cetona) o su reactivo de extraccion en la disolucion acuosa. Este es un caso de
una reaccion en dos fases, asi la reaccion requiere la mezcla eficaz y continua de la dispersion formada por las
disoluciones. Tanto en ensayos de laboratorio como, sobre todo, en ensayos a escala en planta, se observé que para
conseguir un buen resultado de reoximacion la mezcla deberia ser suficientemente eficaz para que se redujera el
tiempo de reaccion. Como esto es una reaccion liquido-liquido, después de la reaccién la sedimentacion de las fases
deberia ser rapida. Se encontré que el miembro de mezcla en forma de espiral descrito en la publicacion de patente
de EE. UU. 5,185,081 era muy adecuado para este fin. El diametro del miembro de mezcla alli es casi tan grande
como el diametro interno del recipiente de reaccién. La mezcla es eficaz por toda la zona, pero evita altos indices de
cizallamiento y la formacién de una emulsion. Después de un tiempo de reaccioén adecuado, se separa la fase acuosa,
que contiene el exceso de hidroxilamina para la reaccion, de la fase organica. La misma disolucién acuosa puede
reciclarse en el tratamiento varias veces afiadiendo simultaneamente hidroxilamina para reponer la consumida en la
reaccion.

El tiempo de reaccion de la fase de reoximacion depende, en particular, del pH de la disolucion acuosa vy la
concentracion del reactivo de hidroxilamina. Un pH mayor aumenta la velocidad de la reaccioén, pero acarrea costes
de neutralizacién. Asimismo, si se usa una disolucion acuosa saturada (aproximadamente al 30 % en peso) de sulfato
de hidroxilamina, la velocidad de la reaccion es alta, pero por seguridad de operacion y para evitar la precipitacion
indeseada puede ser apropiada la dilucidon y que la concentracion esté preferiblemente entre un 10 % en peso y un
25 % en peso. El tiempo de reaccion puede estar, asi, por debajo de 6 minutos como minimo, pero tipicamente esta
entre 10 min y 90 min y la temperatura entre 20 °C y 90 °C, preferiblemente entre 40 °C y 60 °C.

El pH de la disolucién acuosa se regula antes de la reaccion o durante la misma a un valor que en la fase de reaccion
esté entre 1y 10. Preferiblemente, sin embargo, el valor del pH esta entre 4 y 9. Para que el pH de la disolucién acuosa
permanezca en el intervalo deseado, es ventajoso proveer al tanque de mezcla de la fase de reaccion de electrodos
de pH e instrumentos para alimentar el reactivo de regulacion. Para neutralizar la disolucién, puede usarse, por
ejemplo, hidréxido alcalino o alcalinotérreo, carbonato de metal alcalino o alcalinotérreo o amoniaco. En particular, si
se usa una base de hidroxilamina libre en la fase de reaccion, el pH de la disolucién puede ser mayor que el deseado
y en ese caso se usa algun acido mineral, tipicamente acido sulfurico, para regular el valor del pH.

La relacion volumétrica de la fase organica y la fase acuosa no es crucialmente importante y puede variar en un amplio
intervalo entre 1:50 y 50:1. En la practica, se prefiere, en general, que la relacion de las fases en el reactor de mezcla
esté entre 1:4 y 4:1.

En la purificacion por adsorcion posterior a la fase de reaccién, se purifica la disolucién de extraccion de los
subproductos generados en la reaccién de la hidroxilamina mediante un sélido, preferiblemente un material adsorbente
finalmente molido. Preferiblemente, el material es algin adsorbente a base de mineral de arcilla, por ejemplo, bentonita
activada con acido, es decir, arcilla de montmorillonita o diatomea. El fin del adsorbente es eliminar los compuestos
no deseados de la fase de disolucién sobre la superficie del material de adsorcion. Después se separa el adsorbente
de la disolucién, por ejemplo, por sedimentacion, filtracion o centrifugacion y puede devolverse la disolucion de
extraccion tratada al procedimiento de recuperacion de metales. Se conoce el uso de bentonita y diatomea en plantas
de extraccion de cobre en lo que se denomina tratamiento de materias extrafias, pero junto con esta invencion se
observo inesperadamente que la purificacion por adsorpcion tenia el efecto beneficioso de eliminar los compuestos
perjudiciales generados en la reaccion de la hidroxilamina. Se encontré en los ensayos llevados a cabo que, segun la
invencion, también se eliminaban las sustancias tensioactivas perjudiciales del disolvente hidrocarbonado de la
disolucion de extraccion como resultado del tratamiento de la hidroxilamina y la purificacion por adsorcion, en otras
palabras, la reoximacion y la purificacion segun el objetivo de la invencion tanto del reactivo de extraccion como de
los componentes disolventes hidrocarbonados de la disolucién de extraccion.

Puede aplicarse purificacion por adsorcién en el mismo reactor que la fase de reaccién o en otro recipiente del reactor
separado después. La mezcla en la fase de adsorcion también deberia ser eficaz, debido a que, por ejemplo, la
bentonita forma una suspension viscosa en cierto grado con la fase de extraccion. La proporcion de adsorbente en la
suspension esta entre un 0.01 % en peso y un 10 % en peso, preferiblemente al menos entre un 0.5 % en peso y un
3 % en peso. Se separa el adsorbente de la disolucién, por ejemplo, por sedimentacion, filtraciéon o centrifugacion.

Las figuras 1-3 muestran tres realizaciones alternativas del aparato para combinar la fase de reaccion y la fase de
adsorcion. En la figura 1 tanto la fase de reaccién como la fase de adsorcion tienen lugar en el mismo tanque 1 de
mezcla. Se alimenta la disolucion de extraccion que se tiene que tratar al reactor por el conducto 2 de alimentacién y
la disolucién acuosa que contiene hidroxilamina por el conducto 3 de alimentaciéon. Se da la reaccién como una
reaccion en dos fases y para optimizarla se mezcla preferiblemente la mezcla de reaccién con un miembro 5 de mezcla
en forma de espiral. Se mide el valor del pH de la fase acuosa de la dispersién usando el electrodo 7 de pH. El electrodo
segun el dibujo se coloca en el tanque de mezcla, pero como en la practica puede ser engorrosa la medicion de pH
de una dispersion de fase organica y fase acuosa, la medicion del pH puede llevarse a cabo también sobre la disolucion
acuosa sedimentada o sobre la disolucion de hidroxilamina antes del reactor, por ejemplo, en un tanque de circulacion
agitado para la disolucion acuosa de hidroxilamina cuando tiene lugar la reoximaciéon en un modo de flujo continuo.
Ademas, la concentracién de hidroxilamina puede valorarse y controlarse basandose en el andlisis de la fase acuosa.
Después de la fase de reaccion se deja que sedimenten las fases liquidas. Se analiza la concentracion de HAS de la
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fase acuosa y se afiade HAS para compensar la cantidad consumida en la reaccion. Se valora la HAS por valoracion
acido-base.

Se descarga la fase acuosa sedimentada por el conducto 6 de descarga y queda la fase organica en el recipiente de
reaccion. Se carga el material adsorbente finalmente granulado para la fase de purificacion por adsorcién en el reactor
por el conducto 4 y se optimiza la adsorcion por mezcla de la suspension. Finalmente, se descarga la suspension de
disolucién de extraccion y adsorbente del recipiente de reaccion por el conducto 6 de descarga para sedimentacion,
filtracion o centrifugacion. Puede usarse de nuevo parcial o completamente la disolucién de hidroxilamina usada en la
fase de reaccion, debido a que solo se consume algo de la hidroxilamina en la reaccién entre la disolucion de extraccion
y la disolucion acuosa. Se recupera la hidroxilamina en la disoluciéon acuosa que se elimina del circuito,
ventajosamente, mediante una resina de intercambio catiénico.

La figura 2 representa otra realizacion alternativa de la invencion en la que tiene lugar la fase de reaccion como en la
figura 1 como una reaccién por lotes en el tanque 8 de mezcla, que esta provisto de un miembro 10 de mezcla en
forma de espiral y un electrodo 7 de pH. Después de la fase de reaccion, se elimina completa o parcialmente la
disolucién acuosa de hidroxilamina sedimentada del reactor 8 de mezcla mediante el conducto 9 de descarga. Se
transfiere la fase organica sedimentada por la tuberia 11 de conexion al tanque 12 de mezcla de la fase de purificacion
por adsorcion, en el que tiene lugar adsorcion, como se describe en relacion con la figura 1. Se transfiere el adsorbente
al tanque 12 de mezcla por el conducto 13. La mezcla de la suspension tiene lugar con el miembro 14 de mezcla en
forma de espiral y se descarga la suspension del tanque de mezcla por el conducto 15 de descarga.

La figura 3 es una tercera realizacion alternativa de la invencion, en la que tanto la fase de reaccidon como la fase de
adsorcién operan de manera continua. La alimentacién de la fase de extraccion que se tiene que tratar en el tanque
16 de mezcla puede asi tener lugar, por ejemplo, desde una corriente secundaria de un procedimiento de extraccion
de metales. El tratamiento de hidroxilamina tiene lugar en el tanque 16 de mezcla del que puede haber varios
conectados en serie para conseguir una distribuciéon de tiempo de residencia mas favorable. El tanque de mezcla de
la fase de reaccion también esta provisto de electrodo 7 de pH y mezclador 17, que tiene preferiblemente forma de
espiral. Se transfiere la dispersion formada por la fase acuosa y la fase organica por el canal 18 de conexioén a la
seccién 19 de sedimentacion de la fase de reaccién. Para facilitar la sedimentacion de las fases liquidas, se coloca un
obstaculo constituido por al menos dos placas en la seccion de sedimentacion, entre las que la direccion de flujo de la
disolucion de extraccion y la dispersion cambia temporalmente, por ejemplo, a esencialmente vertical en vez de la
direccion horizontal normal de flujo. Se describe una de dichas estructuras de obstaculo en la publicacion de patente
de EE. UU. 7,465,402. En el dibujo hay dos obstaculos, 20y 21, pero puede variar el nimero de los mismos. Asimismo,
la estructura segun la invencion no esta restringida a esta estructura. El tanque 19 de sedimentacion tiene una tuberia
22 de recogida fijada en la direccion lateral que se extiende desde un borde del tanque al otro cerca del fondo, con el
fin de reciclar la disolucion de hidroxilamina de vuelta al tanque 16 de mezcla de la fase de reaccién. Se elimina la
disolucién de extraccion organica sedimentada y tratada del tanque de sedimentacion como rebose en el canal 23 de
rebose de disolucion de extraccion. Se recicla el resto de la disolucion acuosa que contiene hidroxilamina por el aparato
24 colector de disolucion acuosa en la seccién de atras del tanque de sedimentacién de vuelta al tanque 16 de mezcla
o parcial o completamente para el tratamiento de recuperacién de hidroxilamina con resina de intercambio catiénico
descrito anteriormente.

Se transfiere la disolucion de extraccion sedimentada de la fase de reaccién a una fase de adsorcién por estructuras
de canal adecuadas, que se muestran en el dibujo en forma de diagrama solamente. Se muestran estas clases de
disoluciones en muchas celdas de mezclador-sedimentador-extraccion actuales y también permiten el control de la
altura de la superficie de las fases. Se transfiere la disoluciéon de extraccién por la tuberia 25 de conexion al tanque 26
de mezcla de la fase de purificacion por adsorcion, en la que tiene lugar la adsorcion de disolucion de extraccion como
una operacion continua. Puede haber varios tanques de mezcla en serie para conseguir una distribucion de tiempo de
residencia mas ventajosa. Se alimenta un adsorbente al tanque de manera continua por el conducto 27 de alimentacion
y se da la mezcla de la suspension preferiblemente con un miembro 28 de mezcla en forma de espiral. Se transfiere
la suspension por el canal 29 de conexion al tanque 30 de sedimentacién de la fase de adsorcién, donde el adsorbente
se sedimenta en el fondo del tanque. Se elimina la fase organica purificada por el canal 31 de rebose y el conducto 32
de descarga y puede transferirse de vuelta al procedimiento de recuperacion de metales. Se elimina el adsorbente del
tanque de manera periédica o de manera continua por algin mecanismo adecuado conocido en la técnica (no
mostrado con detalle en el dibujo).

En todas las alternativas, se lleva a cabo la medicién del pH en la dispersion formada por la disolucion acuosa y la
fase organica mediante un electrodo de pH. Es el método mas ventajoso, pero como se indico anteriormente, puede
ser dificil obtener un resultado de medicién técnicamente fiable de la dispersion y también puede tomarse la medicion
del pH de la disolucién acuosa de compuesto de hidroxilamina que se tiene que alimentar al tanque de mezcla antes
de que se alimente al tanque o de la fase acuosa sedimentada de la fase de reaccion.

Si se aplican las fases segun la invencioén en la corriente principal de un procedimiento de recuperacion de metales,
el tanque de sedimentacion de fase de reaccion o el tanque de sedimentacion de fase de purificacion por adsorcion o
los dos juntos pueden funcionar como el tanque de almacenamiento de disolucién de extraccién organica.
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El tiempo de residencia promedio de la fase de extracciéon en el tanque de mezcla de fase de reacciéon en un
procedimiento continuo es entre 1 min y 2 h (preferiblemente entre 10 min y 90 min) y en el tanque de mezcla de la
fase de adsorcion es entre 1 min y 2 h (preferiblemente entre 2 min y 60 min).

Pueden usarse el método y el equipo segun la invencion para restaurar la capacidad de trabajo de todos los reactivos
de extraccién que contengan una hidroxioxima y no se limitan a los reactivos de extraccion a base de
5-nonilsalicilaldoxima usados en los siguientes ejemplos. Asi, la hidroxioxima también puede ser una cetoxima.
Asimismo, la molécula puede ser una B-hidroxioxima o una a-hidroxioxima. Se fabrican hidroxioximas comerciales,
por ejemplo, con las marcas Acorga® (Cytec Industries), LIX® (Cognis Corporation) y Chemorex® (Longlight
International Limited).

Se disuelve el reactivo de extraccion activo en una disoluciéon de extraccion en un disolvente hidrocarbonado
adecuado. Hay gran nimero de esta clase de disolventes hidrocarbonados no solubles en agua usados en extraccion
de metales. Incluyen hidrocarburos tanto alifaticos como aromaticos y sus mezclas. El punto de inflamacion de los
disolventes esta tipicamente por encima de 70 °C. Los disolventes comerciales estan disponibles, por ejemplo, con
las siguientes marcas registradas: Exxsol (Exxon Mobil Chemicals), NESSOL LIAV (Neste Oil), ORFOM (Chevron
Phillips Chemical Company), Sasol Wax SSX (Sasol) y Shellsol (Shell Chemicals).

Segun la invencion, tratar la disolucién de extraccion después de la fase de reaccion en una fase de adsorcion es
esencial para eliminar las impurezas de tensioactivo que afecten a la sedimentacion de las fases. Aunque se uso
bentonita en los siguientes ejemplos como adsorbente, alternativamente podia usarse algun otro mineral de arcilla
finamente molido o diatomea para este fin. Claramente, ademas de estos, también podian ser relevantes otros
materiales a base de silicatos de aluminio, 6xidos de metal, 6xidos de no metal, carbono activado, adsorbentes
poliméricos o intercambiadores de iones poliméricos. Aunque se usé un adsorbente molido en los ejemplos, la forma
o el tamario del material no es crucial y el adsorbente puede ser un polvo o estar en forma esférica o de fibra.

Ejemplos
Ejemplo 1

Se realiz6 en el laboratorio un ensayo para regenerar un reactivo de extraccion que se habia degradado quimicamente
en las condiciones del procedimiento. La concentracion de reactivo original habia sido un 36 % en volumen de reactivo
de extraccion, del cual el componente activo era 5-nonilsalicilaldoxima diluida en un disolvente hidrocarbonado alifatico
comercial. La disolucién organica también contenia diisobutirato de 2,2,4-trimetil-1,2-pentanodiol, que actuaba como
agente modificador. Como resultado de la degradacion, la 5-nonilsalicilaldoxima habia reaccionado al correspondiente
aldehido, es decir, 5-nonilsalicilaldehido, que podia analizarse de manera cuantitativa mediante analisis por
cromatografia de gases. La identificacion de los picos de la cromatografia de gases se hizo mediante un espectrémetro
de masas. También se observé el cambio en la composicion quimica de la disolucién de extraccién en la reduccién de
la capacidad de carga del cobre desde un valor de 27 g/l a un valor de 17 g/l y el crecimiento de la viscosidad desde
un valor de 10.5 mPa-s a un valor de 13.7 mPa-s (25 °C).

Primero se extrajo cobre y otros metales de la disolucion de extraccion degradada descrita anteriormente con acido
sulfurico. Se transfirieron 500 ml de esta disolucién a un reactor de vidrio termostatizado de 1000 ml. Se usaron 250 mi
de disolucion acuosa para tratamiento de hidroxilamina, en el que se habian lixiviado 29.6 g de sulfato de hidroxilamina,
que tedricamente era aproximadamente dos veces la suma de la cantidad de aldehido contenida en la disolucion de
extraccion. Se elevé el pH de la fase acuosa a un valor de 7.5 usando Na;CO3 y se dejo que se diera la reaccion
durante 90 minutos a una temperatura de 40 °C mientras se mezclaba la dispersién con un miembro de mezcla de 6
hojas que tenia un diametro de 5.0 cm y una velocidad de mezcla de 520 rpm.

Después de la reaccion, se elimin6 la fase acuosa y se mezcldo bentonita de calcio activada con acido
aproximadamente al 1 % en peso de Tonsil® Optimum 210 FF (Sid-Chemie AG) con una superficie especifica de
aproximadamente 200 m?/g en la fase organica. Después de una fase de adsorcion que duré aproximadamente 30
minutos, se separd la bentonita de la disolucion por filtracion.

Se analiz6 por cromatografia de gases la fase de extraccion tratada y se observd que faltaban los picos de
5-nonilsalicilaldehido en el cromatograma de gases y, en consecuencia, habian aumentado los picos de
5-nonilsalicilaldoxima. Segun el analisis, el tratamiento no afectaba a la concentracion de diisobutirato de 2,2,4-trimetil-
1,2-pentanodiol en la disolucion de extraccion de ningun modo.

Se midio la capacidad de carga de cobre de la disolucién de extraccion tratada y se observo que habia vuelto a un
valor de 27 g/l. Después de esto, se realizaron ensayos de tiempo de sedimentacion a temperatura ambiente siguiendo
las instrucciones en «Standard Methods of Test» de Acorga. Se realizaron los ensayos en condiciones de extraccion
de cobre de manera que la concentracion de cobre de la fase acuosa fuera 6.0 g/l y el pH 2.0. En todos los ensayos
la fase organica fue continua. Se realizo el ensayo de referencia con un reactivo de extraccion no usado que tenia una
concentraciéon de un 27 % en volumen y donde la concentracion de hidroxioxima activa y la capacidad de carga de
cobre eran iguales a las del reactivo que se degradé en el procedimiento. Los resultados se presentan en la tabla 1.
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Tabla 1

Disolucion Tiempo(s) de sedimentacion

Disolucién de extraccion degradada en el procedimiento 498

Disolucién del procedimiento, tratada en la

fase de reaccion solo 756

fase de adsorcion solo 71

fases tanto de reaccién como de adsorciéon 34
Disolucién de extracciéon no usada 37

El ejemplo 1 muestra que, con el método segun la invencion, se restaura el poder de union al cobre de un reactivo de
hidroxioxima a su nivel original. Ademas, los ensayos de sedimentacion indican que no es suficiente una fase de
reaccion sola y es esencial una fase de adsorcion para restaurar el indice de sedimentacion al original.

Ejemplo 2

Se trato6 por lotes una disolucion de extraccion degradada en el procedimiento de extraccion, en la que el componente
activo del agente de extraccion fue 5-nonilsalicilaldoxima, segun el ejemplo 1, en un tanque de mezcla con un volumen
de 10 m3. Las condiciones de reaccion fueron como en el ejemplo 1 aparte de que la temperatura fue de 55 °C. Se
llevé a cabo la fase de adsorcion en una operacién continua en la seccion de adsorcion segun el principio de la figura
3 de manera que el tiempo de residencia de la disolucion de extraccion en el tanque de mezcla fuera 45 min y la
proporcion de bentonita en la suspension fuera un 1 % en peso.

Se midio la viscosidad dinamica de la disolucion de extraccion eliminada del tanque de sedimentacién como rebose y
se obtuvo un valor de 6.56 mPa-s (30.1 °C), mientras que antes del tratamiento era 7.94 mPa-s.

Se estudio la funcionalidad de la disolucion de extraccion purificada en el uso a largo plazo en un aparato piloto, que
consistié en una bomba DOP® (descrita en la patente de EE. UU. 5,662,871), dos mezcladores en espiral de 275 |
conectados en serie y un sedimentador de 2.56 m® (profundidad de la disolucion 1.6 m, anchura 0.4 m y longitud
4.0 m). El flujo maximo del aparato fue aproximadamente de 35 m%h, que permitié una carga del sedimentador (es
decir, caudal en el sedimentador en relacién con la superficie especifica del sedimentador) de 22 m3m2-h'. Se
realizaron los ensayos durante 5 dias con disoluciéon de extraccion tanto tratada como no tratada. Se us6 la misma
disolucién de sulfato de cobre de manera continua como la fase acuosa.

Se valoro la separacion de las fases midiendo el volumen de la capa de dispersion en el sedimentador a diferentes
caudales volumétricos y continuidades de fase. Adicionalmente, se determiné el transporte A/O del rebose de fase
organica y, en consecuencia, el transporte O/A del rebose acuoso. La tabla 2 presenta como ejemplo los resultados
cuando la relacion O/A fue 1 y cuando la fase continua era acuosa. Los resultados muestran que la disolucion de
extraccion tratada sedimentaba mucho mas eficazmente que la disolucion del procedimiento original usada como
referencia. La posibilidad de carga del equipo de extraccion conduce mas a mayor capacidad de produccion. También
proporciona buenos fundamentos por el hecho de que se justifica econémicamente el tratamiento de la disolucion de
extraccion con el método segun la invencion.



10

15

20

25

30

ES 2 688 656 T3

Tabla 2

Carga del sedimentador Volumen de A/O O/A
dispersion

(m3m2h7) (ppm) (ppm)
(m®)

Disolucion no tratada

5.8 0.21 2500 3

7.09 0.41 5000 7.3

7.49 0.58 1100 2

8.63 0.54 3200 2

9.64 0.96 3900 n.a

Disolucion tratada

11.8 0.36 500 n. a.

12.9 0.42 150 n. a.

16.30 0.52 2300 n. a.

17.19 0.61 15 000 5.1

Ejemplo 3

Se llevo a cabo una serie de ensayos para regenerar disolucion de extraccion por el método segun la invencion en el
mismo reactor de laboratorio que en el ejemplo 1. La disolucién del procedimiento tratada también fue la misma que
en el ejemplo 1.

En las series de ensayo, se investigd primero la significancia de la mezcla en el progreso de la reacciéon de la
hidroxilamina. Las otras condiciones fueron como en el ejemplo 1. Se valoraron las reacciones por analisis de la
concentracion de 5-nonilsalicilaldehido de muestras tomadas de la mezcla de reaccion en diferentes instantes en dos
ensayos diferentes a diferentes velocidades de mezcla mediante cromatografia de gases. Se calcul6 la conversion de
la reaccién de reoximacion sobre la base de los analisis. Los resultados en la figura 4 muestran que puede aumentarse
la velocidad de la reaccion por mezcla eficaz.

La significancia de la concentracion de sulfato de hidroxilamina es evidente a partir de los resultados de los ensayos
en la figura 5. La concentracion mas alta de 2.25 mol/l es 370 g/l, en otras palabras, es equivalente a una disolucion
saturada. En otros aspectos, las condiciones corresponden a las del ejemplo 1, excepto que la velocidad de mezcla
fue 600 rpm.

Ademas, se realizaron dos ensayos usando sulfato de hidroxilamina con una concentracién de 2.25 mol/l. En uno de
los ensayos se elevd el pH con Na,COs; a un valor de 7.8 antes de que se iniciara la reaccion, de manera que la
reoximacion transcurrié hasta el final en aproximadamente 20 minutos. En el otro ensayo, no se realizé control del pH
en absoluto, asi que la reaccion fue extremadamente lenta y la conversion fue solo 0.63 después de 3 dias. Los
resultados se muestran en la figura 6.

Los resultados del ensayo de este ejemplo indican que las condiciones del ensayo tienen un efecto concluyente sobre
la rapidez de reaccion.

Los ejemplos muestran que los tiempos de reaccion son significativamente mas cortos que en publicaciones de patente
previas relacionadas con la reoximacion, que es un resultado de mezcla eficaz junto con control del pH.

Aunque el tratamiento de la fase organica en los ejemplos anteriores con disolucion de hidroxilamina y purificaciéon por
adsorciéon que tienen lugar en relacion con ella se describe solo usando una mezcla de reactivo de hidroxioxima
comercial usada en extraccion de cobre, esta claro, sin embargo, que el método y el equipo son aplicables a todos los
reactivos a base de hidroxioxima. Asimismo, el uso final de los reactivos no esta restringido a la extraccion de cobre;
la aplicacion puede ser cualquier metal o metaloide, tal como, por ejemplo, niquel, paladio o germanio. Ademas, la
hidroxioxima puede estar en una mezcla de reactivos, en la que el fin de la hidroxioxima es afectar a la cinética o al
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equilibrio de la extraccion.
Ejemplo 4

La fase de reoximacion se llevo a cabo en modo de flujo continuo en un equipo de tipo mezclador-sedimentador de
laboratorio que consistia en un primer mezclador de 500 ml, un segundo mezclador de 2300 ml que fue seguido por
un sedimentador de 3400 ml. La fase de extraccion superior fue auténtico agente de extraccion degradado de un
procedimiento industrial. La fase de extraccion y el diluyente fueron como en el ejemplo 1.

El caudal organico fue de 170 ml/min mientras que la fase acuosa circul6 a un caudal de 100 ml/min. Las existencias
de fase acuosa fueron 4.5 | y la concentracion de sulfato de hidroxilamina inicial fue 1.28 mol/I.

Se tomaron muestras de la fase organica del canal del sedimentador y se analizé su contenido en aldehido por
cromatografia de gases. En consecuencia, se tomaron muestras de fase acuosa del tanque de circulacion para la fase
acuosa entre el sedimentador y el primer mezclador y se analizé el contenido de hidroxilamina de las muestras por
valoracion acido-base.

Los resultados basados en muestras recogidas durante un experimento de 130 min de duracién se muestran en la
figura 7. Demuestra que puede llevarse a cabo con éxito la reoximacion como una operacion continua. Se obtiene un
estado estacionario después de aproximadamente 10 min cuando se ha reoximado practicamente todo el agente de
extraccion degradado (es decir, la forma de aldehido). Puede valorarse la reaccion también por el consumo de
hidroxilamina (HAS) como se muestra en la figura.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para tratar una disolucion de extraccion organica usada en extraccion liquido-liquido, donde el reactivo
de extraccion de la disolucion es a base de hidroxioxima y donde se han cambiado las propiedades de extraccion de
metales de dicha disolucién, quimicamente, en las condiciones del procedimiento, caracterizado por que el
tratamiento de la disolucion de extraccion para restaurar las propiedades fisicas y de extraccion de metales de la
disolucion de extraccion al nivel original tiene lugar en dos fases, de las cuales la primera fase es una fase de reaccion
en la que la disolucién de extraccion se pone en contacto con una disoluciéon acuosa de hidroxilamina o un compuesto
de la misma, por lo cual se reoximan los aldehidos y/o cetonas formados en la disolucion en las condiciones del
procedimiento, después de lo cual se separan las disoluciones y se trata la disolucion de extracciéon en una segunda
fase o fase de purificacion por adsorcion, en la que se pone en contacto la disolucion de extraccion con algin material
de adsorcién en forma soélida, mediante el cual se purifica la disolucién de extraccion de compuestos de las sustancias
perjudiciales generadas en las reacciones de reoximacion.

2. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el material de adsorcion en forma sélida es al menos
uno de los siguientes: bentonita, diatomea, silicato de aluminio, 6xido de metal, 6xido de no metal, carbono activado,
adsorbente polimérico y resina polimérica de intercambio i6nico.

3. Un método segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que el compuesto de hidroxilamina es al menos uno de
los siguientes: sulfato de hidroxilamina, haluro de hidroxilamina, fosfato de hidroxilamina o &acido
hidroxilaminosulfénico.

4. Un método segun las reivindicaciones 1 y 3, caracterizado por que la cantidad de hidroxilamina o la cantidad de
hidroxilamina de su compuesto usada en la fase de reaccién es al menos el equivalente de la cantidad total de aldehido
y/o cetona formada en la disolucion de extraccion.

5. Un método segun la reivindicacion 1 o 3, caracterizado por que el pH de la disolucién que contiene hidroxilamina
que se tiene que valorar en la fase de reaccion se regula en la region de 1 a 10.

6. Un método segun la reivindicaciéon 1 o 3, caracterizado por que el pH de la disolucion que contiene hidroxilamina
que se tiene que valorar en la fase de reaccion se regula en la region de 4 a 9.

7. Un método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 o 5-6, caracterizado por que se usa al menos
uno de los siguientes para control del pH: hidréxido de metal alcalino, hidréxido de metal alcalinotérreo, carbonato de
metal alcalino, carbonato de metal alcalinotérreo, amoniaco y acido mineral.

8. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la disolucion de extraccién esta compuesta por un
reactivo de extraccion y un disolvente hidrocarbonado, por el cual el componente activo que se une a metal del reactivo
de extraccion es un derivado de hidroxioxima, cuyo grupo oxima es una estructura de aldoxima o cetoxima.

9. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la disolucion de extracciéon esta compuesta por un
reactivo de extraccion y un disolvente hidrocarbonado, ademas de lo cual hay un agente modificador organico en la
disolucion de extraccion que pertenece a al menos uno de los grupos: alcohol, fenol, éster, diéster, éter, diéter, cetona,
amida o nitrilo.

10. Un método segun la reivindicacion 1 o 3, caracterizado por que se recicla la disolucion acuosa que contiene
hidroxilamina para usar la hidroxilamina o su compuesto con eficacia.

11. Un método segun la reivindicacion 1 o 10, caracterizado por que se recupera la hidroxilamina de la disolucion
acuosa que contiene hidroxilamina mediante una resina de intercambio catiénico.

12. Un método segun la reivindicacion 1 o 3, caracterizado por que se valora la concentracion de disolucién acuosa
que contiene hidroxilamina por valoracioén acido-base.

13. Un método segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que la cantidad de material de adsorcién es de 0.01 %
en peso a 10 % en peso.

14. Un método segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que la cantidad de material de adsorcion es de 0.5 %
en peso a 3 % en peso.

15. Un método segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que se separa el material de adsorcion de la disolucion
de extraccion por sedimentacion, filtracion o centrifugacion.

16. Un método segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que se alimenta el material de adsorcion en la fase de
adsorcién en forma molida.

17. Un método segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que se alimenta el material de adsorcion en la fase de
adsorcion como polvo, esferas o filamentos.
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18. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la fase de reaccion y la fase de adsorcion tienen lugar
como una operacioén por lotes.

19. Un método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la fase de reaccion y la fase de adsorcion tienen lugar
como una operacién continua.

20. Un método segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la fase de reaccion tiene lugar como una operacion
por lotes, pero la fase de adsorcién como una operacion continua.

21. Un método segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la fase de reaccion tiene lugar como una operacion
continua, pero la fase de adsorcién como una operacién por lotes.
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