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ES 2319 664 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la disolucién de cobre metalico.
Campos de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la disolucién rapida de cobre metdlico en una composicion
acuosa de alcanolamina. Mds particularmente, la invencidn se refiere a un procedimiento para producir una disolucién
acuosa que contiene cobre disolviendo cobre en un licor de lixiviacién acuoso que contiene tanto monoetanolamina
como sales (de monoetanolamonio) y en presencia de un oxidante, a velocidades de disolucién del cobre en exceso de
2,1 gramos de cobre por litro por hora, en el que por lo menos una porcidn de las sales (de monoetanolamonio) no son
carbonatos.

Antecedentes de la técnica

Se sabe como utilizar disoluciones acuosas que contienen cobre como fluidos biocidas, por ejemplo para el trata-
miento a presién de madera, y para la purificaciéon de agua. Las disoluciones que contienen cobre se pueden producir
haciendo reaccionar 6xido de cobre con dcido cromico y dcido arsénico para producir una disolucién del cobre con
cromo y arsénico. La disolucién se diluye subsiguientemente con agua, y la disolucién acuosa resultante se puede
inyectar en madera a presion. Este arseniato de cobre cromado (“CCA”) es el aditivo principal usado en el tratamiento
de madera frente a la infestacion de termitas y otras infestaciones bioldgicas. Aunque el CCA es muy eficaz, estd
siendo sometido a una presion creciente debido a problemas medioambientales asociados con el cromo y el arsénico.

En la actualidad estd surgiendo una nueva generacion de plaguicidas que parecen ser eficaces, y que se basan en el
uso de cobre (en cantidades mayores que en el CCA) en combinacién con otros componentes plaguicidas, tales como
aminas cuaternarias y triazoles. El cobre se aplica tipicamente como una disolucién del complejo monoetanolaminico
de carbonato o borato de cobre. La forma comercial del concentrado de cobre contiene habitualmente aproximada-
mente 100 a 130 g/l de cobre, que se diluye con agua antes de la inyeccion en la madera. Se sabe cémo disolver cobre
en presencia de alcanolaminas tales como MEA en presencia de aire y didxido de carbono. Como se describe en la
patente US n° 6.646.147, en propiedad junto con la presente, el complejo de cobre se produce tipicamente de forma
comercial mediante la disolucién de carbonato de cobre bdsico en una disolucién de monoetanolamina (MEA), segui-
do de la carbonatacién o adicién de dcido bérico adicional. Las reacciones se pueden representar aproximadamente
mediante las siguientes ecuaciones:

CuCO; Cu(OH), + TMEA —> Cu(MEA);;CO;+ Cu(MEA); 5(OH),

CU(MEA)3’5(OH)2 + C02 (O acido bérico) —> Cu(MEA)3’5CO3 + HQO

El precursor del carbonato de cobre es caro, con relacién a chatarra de cobre metalico, y se genera un desecho de
salmuera por el proceso anterior, lo que da lugar a problemas medioambientales. Se sabe de la técnica anterior que se
puede usar amoniaco y diéxido de carbono afiadido en agua para disolver cobre metalico, con oxigeno procedente del
aire como oxidante. Esto se representa mediante la siguiente ecuacion:

Cu + 2NH; (NH,),CO; + 1/20, —> Cu(NH;),CO; + H,0

La reaccién transcurre bien, y ha sido la base de la disolucién de cobre en varias instalaciones comerciales.

Otros ejemplos de disolucién de cobre o sales de cobre que utilizan tales fluidos y sus usos se pueden encontrar, por
ejemplo, en las patentes US n° 4.929.454 y la patente US n° 6.294.071. Las disoluciones que contienen cobre se pueden
formular, por ejemplo, disolviendo cobre en disoluciones acuosas que contienen alquilaminas o alquilhidroxiaminas,
tales como 2-hidroxietilamina. La patente US n°® 6.294.071 afirma “en un proceso por lotes convencional para producir
disoluciones aminicas que contienen cobre, se requieren aproximadamente cinco dias para lograr la concentracién
de cobre diana (es decir, aproximadamente 8%)”, y describe subsiguientemente un método para disolver cobre que
requiere la imposicidn de una fuerza motriz galvanica o electrolitica para acelerar el proceso para producir un producto
después de la disolucién “de aproximadamente un dia”. El uso de la electricidad no es deseable, puesto que los costes
energéticos pueden ser importantes, y el proceso (que tiene grandes circulaciones de corriente eléctrica a través de
disolventes inflamables y/o explosivos) es inherentemente peligroso.

La patente US n° 5.078.912 describe una composicion que contiene cobre, MEA, alcali libre y una sal de un anién
fungicida (tal como fluoruro, borato, o fluoroborato). El procedimiento de fabricacién de esta composiciéon comprende
disolver sales de cobre, por ejemplo carbonato de cobre. La patente US n° 4.808.407 describe un procedimiento para
preparar sales de cobre solubles en agua de dcidos carboxilicos, conteniendo dicho dcido de aproximadamente 10 a
30 atomos de carbono. Se describe la disolucién de cobre en polvo con aire en presencia de MEA. La patente US n°
4.324.578 describe un procedimiento para preparar un algicida usando carbonato de cobre, MEA, y trietanolamina.
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Los procedimientos de la técnica anterior tuvieron cinéticas que fueron muy malas, de forma que el procedimiento
no fue atractivo desde el punto de vista comercial. La cinética de los procedimientos mejora si el amoniaco se car-
bonata inicialmente, pero la disolucién de 100 gramos de cobre en un litro de una mezcla de alcanolamina/agua duré
tipicamente 3 a 6 dias. La patente US n° 6.646.147, en propiedad junto con la presente, describe un procedimiento que
aceler¢ la velocidad de disolucion del cobre en una disoluciéon de MEA acuosa parcialmente carbonatada hasta una
velocidad en la que las composiciones de carbonato de cobre-MEA se pudieron formular a velocidades (y costes) que
hicieron este procedimiento comercialmente factible para el mercado de la conservacién de la madera. La cinética de
los procedimientos mejora adicionalmente si la disoluciéon de MEA acuosa parcialmente carbonatada comprende una
pequefia cantidad de cobre disuelto, y la disolucién de 100 gramos de cobre en un litro de una disolucién de MEA
acuosa parcialmente carbonatada se puede lograr en 6 horas.

Existe la necesidad de procedimientos eficaces, rapidos y baratos adicionales para producir disoluciones acuosas
que contengan cobre, adecuadas para uso en la industria del tratamiento de la madera. La presente invencion busca
satisfacer esa necesidad.

El documento W0O2005/051961, que se publicé el 9 de junio de 2005, describe métodos para producir disoluciones
etanolaminicas de cobre.

Sumario de la invencion

Segtn la presente invencidn, se proporciona un procedimiento para producir una disolucién acuosa que contiene
cobre segun la reivindicacion 1. A continuacién se exponen caracteristicas de diversas formas de realizacién de la
presente invencion.

Para evitar dudas, cualesquiera formas de realizacién o ejemplos expuestos en la presente memoria que usan
unicamente 4cido carbdnico, no estdn de acuerdo con la invencién actualmente reivindicada, pero se han conservado
en la memoria descriptiva para completarla. En la invencién actualmente reivindicada, si el dcido usado es acido
carbdnico, estd presente asimismo por lo menos algin otro dcido.

El uso de diéxido de carbono y agua, afiadidos a composiciones acuosas de alcanolamina o composiciones acuosas
de amoniaco, es actualmente el método preferido en la industria para disolver cobre y formar los complejos deseados
de cobre que son titiles en las formulaciones para la conservacion de la madera y en formulaciones fungicidas. El uso
de una composiciéon de MEA parcialmente carbonatada acuosa para disolver cobre en una cantidad comercialmente
factible necesaria para uso en la industria de la conservacién de la madera puede ser incomodo, puesto que son
necesarios una gran fuente de diéxido de carbono y medios para afiadir cantidades medidas de diéxido de carbono al
fluido. Generalmente, el acido carbénico se afiade a composiciones acuosas de amoniaco y/o alcanolamina rociando
cantidades medidas de diéxido de carbono gaseoso a través de la composicién. A menudo es dificil saber mientras se
rocia el gas, cudnto di6éxido de carbono se aflade, y cudnta cantidad del di6xido de carbono afiadido fue absorbida. En
los procedimientos de la técnica anterior, el didxido de carbono se afiade para mantener el pH dentro de un amplio
intervalo de pH, por ejemplo pH 7-14. Por lo tanto, el pH fue el pardmetro usado para monitorizar la concentracién
de diéxido de carbono (el didéxido de carbono formé dcido carbénico, el cual se disocié subsiguientemente en 2H* y
carbonato). Sin embargo, las mediciones del pH son imprecisas en el intervalo de pH elevado en el que se obtienen las
velocidades preferidas de disolucion. La presencia de cantidades variables de MEA y cobre complejado, cada uno de
los cuales afecta al pH de la composicion, son factores adicionales que hacen dificil relacionar el pH con la cantidad
de carbonato presente.

El uso de composiciones dcidas liquidas, en lugar de diéxido de carbono, permite un control mds facil y 1a monito-
rizacién del 4cido afiadido (y contraiones). Adicionalmente, se pueden obtener algunas ventajas econémicas mediante
el uso de otras fuentes de dcido, dependiendo de las condiciones locales y la disponibilidad de disoluciones édcidas
baratas que son tipicamente el subproducto de otras industrias. Hay muchos procesos industriales que proporcionan
un producto de desecho que es un 4cido contaminado con pequefias cantidades de metales disueltos. Esta corriente
de desecho a menudo se considera un desecho peligroso, incluso si los metales disueltos son relativamente benignos.
Por lo tanto, aquellas industrias que generan tal desecho, pagan tipicamente bonificaciones para deshacerse de esta
corriente de desecho. Sin embargo, tal corriente se puede usar facilmente por el procedimiento de disolucién del cobre
descrito aqui, proporcionando una ventaja significativa con respecto a un procedimiento que usa diéxido de carbono
como la tnica fuente de 4cido.

Otra ventaja de usar 4cidos distintos del 4cido carbénico es que el 4cido se puede usar para limpiar y activar la
masa de cobre, antes de empezar el proceso de disolucion del cobre. La masa de cobre puede comprender algo de sales
de cobre y/o cobre en polvo (por ejemplo, fragmentos de cobre con un didmetro medio menor que aproximadamente
400 micrémetros, por ejemplo aproximadamente 200 micrémetros). Tales materiales son significativamente mas caros
que el cobre de chatarra, que es la alimentacién preferida. Ventajosamente, por lo menos 50%, preferentemente por lo
menos 80%, y tipicamente mdas del 95% del cobre es cobre de chatarra en forma de alambre, roseta de maiz tostado
y reventado (“popcorn’) (con por lo menos una dimensién mayor que 6,35 mm, tipicamente siendo por lo menos una
dimension mayor que 12,7 mm). Sin embargo, se pueden mantener velocidades elevadas de disolucion, por ejemplo
mayores que 2,1 gramos de cobre por litro por hora, preferentemente mayores que 8,5 gramos de cobre por litro por
hora, y tipicamente por lo menos aproximadamente 17 gramos de cobre por litro por hora. Para lograr velocidades
elevadas de disolucidn, la masa de cobre deberia de estar libre de revestimientos, incluyendo por ejemplo una capa
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de 6xido de cobre presente tipicamente en el cobre de chatarra, que inhibird el proceso de oxidacién/solvatacién. El
uso de dcidos acuosos, en oposicion al diéxido de carbono, en el proceso de disolucién permite que la masa de cobre
se ponga en contacto previamente con una composicién dcida acuosa de concentracién suficiente de forma que los
materiales del revestimiento se disuelvan facilmente. Esta composicion dcida acuosa se usaria primero para eliminar
el 6xido de cobre y otras sales que de otro modo ralentizarian la velocidad de disolucién de la masa de cobre en el
licor de lixiviacién. Pero, ventajosamente, este 4cido se afiade entonces a la disolucién acuosa de MEA para obtener
el licor de lixiviacién. Tal pretratamiento de la masa de cobre hara que el proceso de disolucién subsiguiente sea mas
rapido, tanto debido a que el cobre estara limpio de restos, como debido a que el 4cido afiadird una cantidad pequefia
pero catalitica de cobre disuelto al licor de lixiviacién inicial.

Existen otros numerosos beneficios que resultan de la utilizacién de otras fuentes de dcido en lugar de, o parcial-
mente en lugar de, didéxido de carbono. Para composiciones que tienen un uso final como conservante de la madera, se
pueden obtener propiedades mejoradas de retencién del cobre y estabilidad usando ciertos cationes distintos de carbo-
nato, incluyendo particularmente fosfato. Se pueden obtener propiedades biocidas mejoradas usando ciertos cationes
distintos de carbonato, incluyendo particularmente borato. Ciertos cationes no son deseables, incluyendo en particular
dcidos grasos.

Se ha descubierto, segtin la presente invencién, que es posible producir eficaz y rdpidamente disoluciones que
contienen cobre de concentracion suficiente de cobre directamente a partir de cobre, sin producir o aislar inicialmente
un precursor de sal de cobre, tal como carbonato de cobre. La presente invencién proporciona en consecuencia un
procedimiento para producir una disolucién acuosa que contiene cobre complejado, en el que una masa de cobre se
disuelve en presencia de un oxidante, agua, una alcanolamina, y uno o mds contraiones, en el que los contraiones
se obtienen beneficiosamente de uno o mas acidos, en el que ventajosamente el pH se controla entre 8 y 13, prefe-
rentemente entre 9 y 12,5, por ejemplo entre 9,5 y 12,5, o, como alternativa, entre aproximadamente 10,5 y 12,5,y
la cantidad de contraiones es tal que una porcién, por ejemplo por lo menos aproximadamente 3%, preferentemente
por lo menos aproximadamente 5%, por ejemplo entre 5% y 40%, de la alcanolamina estd en forma de un precursor
(H),(alcanolamina),(contraién). Por ejemplo, cuando MEA es la alcanolamina preferida, y el borato de dcido béri-
co es un contraién preferido, la composiciéon comprende agua, MEA, y por lo menos uno de (H)(H-MEA),-BO; o
(H-MEA);-BO;, o versiones parcialmente disociadas de los mismos. En esta Solicitud, excepto que se establezca es-
pecificamente, la cantidad de cualquier componente, tal como MEA, es la MEA total, incluyendo aquella que forma
parte de complejos estables.

La invencién comprende un procedimiento para producir una disolucién acuosa que contiene cobre, que comprende
disolver una masa de cobre en presencia de un oxidante en un licor de lixiviacién acuoso que contiene MEA y un
complejo de un anién de monoetanolamonio, por ejemplo (HMEA),CO; o (HMEA),SO, o (HMEA);BQO,, y/o tales
complejos en los que un HMEA se sustituye por H, y mantener el pH del licor de lixiviacién acuoso entre 8§ y 13, en el
que dicho licor de lixiviacién acuoso se produce complejando parcialmente la MEA combinando la MEA acuosa con
acidos seleccionados, a concentraciones predeterminadas.

Ventajosamente, el licor de lixiviacién acuoso comprende entre aproximadamente 30% y aproximadamente 45%
en peso de MEA total, y el licor de lixiviacién acuoso disuelve entre 100 gramos y 130 gramos de cobre por litro
de licor de lixiviacién acuoso en 48 horas o menos, como alternativa méas de 70 gramos de cobre disuelto por litro
de licor de lixiviacién acuoso en 24 horas o menos. El oxidante se selecciona de entre el grupo constituido por aire,
oxigeno, o sus mezclas. El procedimiento se lleva a cabo a una temperatura mayor que aproximadamente 15°C, por
ejemplo de 25°C a 100°C, preferentemente a una temperatura de 40°C a 80°C, por ejemplo a una temperatura de
45°C a 55°C. Ventajosamente, el cobre metdlico es una masa de cobre que tiene una red abierta tridimensional que
es permeable al licor de lixiviacion, en el que hay un gran exceso de cobre metélico (por ejemplo, mayor que 200
gramos, preferentemente mayor que 400 gramos, de cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso). La masa de cobre
se sumerge en el licor de lixiviacion, o, si las cinéticas de flujo son tales que no se forma una fase liquida continua,
entonces el licor de lixiviacion humedece y forma una pelicula que fluye sobre el cobre. La cantidad de masa de cobre
puede ser ventajosamente tan grande que la agitacién de los contenidos del reactor sea impracticable, en cuyo caso
la etapa de disolucién comprende hacer circular el licor de lixiviacién acuoso a través de la masa de cobre con una
bomba de circulacién, en la que dicha circulacién comprende extraer licor de lixiviacidn acuoso desde una localizacion
en un primer lado (por ejemplo, debajo) de la masa de cobre y reintroducir el licor de lixiviacién acuoso extraido a
una localizacién en un segundo lado (por ejemplo, por encima) de la masa de cobre. La circulacién se lleva a cabo
tipicamente a una velocidad de aproximadamente 2% a aproximadamente 20%, por ejemplo de aproximadamente 2%
a aproximadamente 10%, del volumen de la disolucién de lixiviacién por minuto para un reactor de tamafio nominal
de 5000 a 20000 galones. Una velocidad de circulacién demasiado lenta puede hacer que el flujo no sea turbulento,
mientras que una velocidad demasiado rdpida corre riesgo de corrosion, desgaste excesivo del equipo, desbordamiento
del reactor debido a una velocidad de drenaje insuficiente de la disolucion a través de la masa de cobre, y costes
elevados de energia que puede que no mejoren mediante velocidades de disolucién del cobre mas elevadas.

La invencion es un procedimiento para producir una disolucién acuosa que contiene cobre, que comprende entre
aproximadamente 90 y aproximadamente 130 gramos de cobre disuelto por litro de disolucién, comprendiendo dicho
procedimiento:

proporcionar un licor de lixiviacién que comprende agua, MEA, y sal de monoetanolamonio, en el que
dicha sal de monoetanolamonio se produce mezclando por lo menos un acido con una composicién acuosa
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de MEA en una cantidad suficiente para proporcionar por lo menos 0,03 equivalentes de dcido por mol de
MEA, preferentemente entre aproximadamente 0,05 y aproximadamente 0,7 equivalentes de dcido por mol
de MEA, en el que el 4cido se selecciona de entre el grupo constituido por 4cido carbdnico, dcido fosférico,
acido sulftrico, acido bérico, acido nitrico, dcido fluorhidrico, acido clorhidrico, acido fluobédrico, acido
oxalico, dcido malénico, dcido galico, dcido citrico, dcido ascérbico, dcido férmico, dcido acético, acido
propidnico, o sus mezclas, excepto que, si el dcido es dcido carbdnico, estd presente adicionalmente por lo
menos algin otro dcido;

proporcionar una masa de cobre que tiene una red abierta tridimensional que es permeable al licor de
lixiviacién, en el que la masa de cobre estd presente en una cantidad mayor que aproximadamente 200
gramos por litro de licor de lixiviacién;

proporcionar al reactor un gas que comprende aire, oxigeno, o una mezcla de los mismos; y

poner en contacto el licor de lixiviacién con el aire, oxigeno, o una mezcla de los mismos, y con la masa de
cobre, provocando de ese modo la disolucién de una porcién de la masa de cobre, y formando el producto de
disolucién acuosa que contiene cobre que comprende entre aproximadamente 90 y aproximadamente 130
gramos de cobre disuelto por litro de producto, en el que la temperatura del licor de lixiviacién se mantiene
a una temperatura entre aproximadamente 18°C y 100°C, y en el que la velocidad media de disolucién del
cobre es mayor que aproximadamente 2,1 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacion por hora.

En el procedimiento anterior, el licor de lixiviacién acuoso comprende ventajosamente entre aproximadamente
30% y aproximadamente 45% en peso de MEA total, y en el que la velocidad media de disolucion del cobre es mayor
que aproximadamente 4,2 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora, de forma que el licor de lixiviacién
acuoso disuelve por lo menos 100 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso en 24 horas o menos. En
el procedimiento anterior, el licor de lixiviacién acuoso disuelve entre 100 gramos y 130 gramos de cobre por litro
de licor de lixiviacién acuoso en 8 horas o menos. En el procedimiento anterior, ventajosamente, el dcido comprende
dcido bdrico.

En cualquiera de las formas de realizacion descritas en la presente memoria, el dcido se pone en contacto con
la masa de cobre antes de la introduccién de toda la alcanolamina, de forma que una formulacién 4cida acuosa sea
suficientemente 4cida que pueda disolver una pequefia cantidad, por ejemplo por lo menos 0,1 gramos por litro, de
oxidos de cobre u otras sales de cobre que estén sobre la superficie de la masa de cobre, exponiendo de ese modo el
cobre metélico reciente al licor de lixiviacidon.

Generalmente, el pH del licor de lixiviacién acuoso se mantiene entre 9 y 12,5, y la temperatura del licor de
lixiviacién se mantiene a una temperatura entre aproximadamente 40°C y aproximadamente 80°C. En algunas formas
de realizacién del procedimiento anterior, ventajosamente, el pH del licor de lixiviacién acuoso estd entre 10,2 y 12,7.
En otras formas de realizacion del procedimiento anterior, ventajosamente, el pH del licor de lixiviacién acuoso estd
entre 9,5 y 12,5, y la temperatura del licor de lixiviacién se mantiene a una temperatura entre aproximadamente 45°C
y aproximadamente 65°C. En algunas formas de realizacién del procedimiento anterior, ventajosamente, el licor de
lixiviacién comprende entre 30% y 50% de MEA, y entre 2% y 15% de acido bérico como H;BOj;. En algunas formas
de realizacidn del procedimiento anterior, ventajosamente, el licor de lixiviacién comprende entre 30% y 50% de MEA,
y entre 5% y 25% de 4cido citrico. En algunas formas de realizacion del procedimiento anterior, ventajosamente, el
licor de lixiviacién comprende entre 30% y 50% de MEA, y entre 5% y 20% de acido sulftirico. En algunas formas de
realizacién del procedimiento anterior, ventajosamente, el licor de lixiviacién comprende entre 30% y 50% de MEA,
y entre 4% y 20% de 4cido fosférico. En algunas formas de realizacién del procedimiento anterior, ventajosamente,
el licor de lixiviacién comprende entre 30% y 50% de MEA, y entre 5% y 18% de 4cido clorhidrico. En algunas
formas de realizacion del procedimiento anterior, ventajosamente, el licor de lixiviacién comprende entre 30% y 50%
de MEA, y entre 5% y 25% de 4cido oxalico. En una realizacion preferida del procedimiento anterior, ventajosamente,
el licor de lixiviacién comprende dcido bérico y uno o més de 4cido fosférico, 4cido sulfirico, y dcido carbénico. En
algunas formas de realizacién del procedimiento anterior, ventajosamente, la velocidad media de disolucion del cobre
es por lo menos 8,3 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora, y el caudal de gas estd entre 0,8 y 4
pies ctibicos estdndar por hora por galén de licor de lixiviacién. En formas de realizacion preferidas del procedimiento
anterior, ventajosamente, la velocidad media de disolucién del cobre es por 1o menos 12,5 gramos de cobre por litro de
licor de lixiviacién por hora, por ejemplo es por lo menos 17 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora.
En formas de realizacién preferidas del procedimiento anterior, ventajosamente, el procedimiento comprende ademas
la etapa de calentar el licor de lixiviacién acuoso hasta una temperatura de por lo menos aproximadamente 40°C.

En la mayoria de las formas de realizacion preferidas del procedimiento anterior, ventajosamente, el licor de lixi-
viacién acuoso disuelve entre 100 y 130 gramos de cobre disuelto por litro en aproximadamente 4 a aproximadamente
6 horas, como alternativa en 8 horas o menos. En algunas formas de realizaciéon del procedimiento anterior, ven-
tajosamente, el procedimiento comprende ademads la etapa de afiadir al licor de lixiviacién acuoso una cantidad de
disolucién acuosa que contiene cobre, para proporcionar una concentracion inicial de cobre disuelto, en el licor de
lixiviacién acuoso, entre 1 gramo por litro y 17 gramos por litro. En algunas formas de realizacién del procedimiento
anterior, ventajosamente, el dcido comprende uno o mds de 4cido acético, 4cido citrico, acido oxalico, dcido sulftri-
co, dcido fosférico, y dcido bdrico, en el que los equivalentes totales de estos dcidos es por lo menos 0,05 veces los
equivalentes (moles) de alcanolamina.
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En algunas formas de realizacién del procedimiento anterior, ventajosamente, el licor de lixiviacién comprende por
lo menos aproximadamente 0,5% en peso de un primer dcido seleccionado de entre el grupo constituido por dcido ci-
trico, dcido oxalico, dcido sulfiirico, 4cido fosférico, dcido bdrico, diéxido de carbono, o sus mezclas, y por lo menos
1% en peso de un segundo 4cido, en el que el segundo 4cido es diferente del primer dcido. Por ejemplo, el segun-
do 4cido puede ser 4cido oxdlico, dcido malénico, acido acético, acido férmico, 4cido propiénico, 4cido clorhidrico,
acido fluorhidrico, boruro acido, dcido bromhidrico, dcido nitrico, dcido fluorobdrico, o una mezcla de los mismos.
Como alternativa, el primer acido es 4cido boérico, y el segundo 4cido comprende acido carbénico, acido citrico, 4ci-
do oxalico, dcido malénico, dcido acético, acido férmico, acido propidnico, acido ascorbico, dcido clorhidrico, 4cido
fluorhidrico, acido bromhidrico, acido sulftdrico, acido fosforico, acido nitrico, acido fluorobdrico, o sus mezclas, en
el que el dcido borico constituye por lo menos la mitad de los equivalentes de los dcidos totales afiadidos al licor de
lixiviacién acuoso. Como alternativa, el primer dcido es 4cido sulfurico, y el segundo d4cido comprende dcido carboni-
co, 4cido citrico, acido oxalico, dcido malénico, dcido acético, acido férmico, dcido propidnico, dcido ascdrbico, dcido
clorhidrico, acido fluorhidrico, dcido bromhidrico, dcido bérico, acido fosférico, dcido nitrico, dcido fluorobdrico, o
una mezcla de los mismos, en el que el dcido sulfirico constituye por lo menos la mitad de los equivalentes de los
dcidos totales afiadidos al licor de lixiviacién acuoso. Como alternativa, el primer dcido es dcido citrico, y el segundo
dcido comprende dcido carbénico, 4cido bdrico, dcido oxdlico, dcido maldnico, dcido acético, 4cido férmico, dcido
propidnico, dcido ascérbico, dcido clorhidrico, 4cido fluorhidrico, 4cido bromhidrico, 4cido sulfirico, dcido fosfdrico,
dcido nitrico, acido fluorobdrico, o una mezcla de los mismos, en el que el 4cido citrico constituye por lo menos la
mitad de los equivalentes de los 4cidos totales afiadidos al licor de lixiviacién acuoso. Como alternativa, el primer
acido es acido fosférico, y el segundo acido comprende dcido carbdnico, dcido bérico, acido oxdlico, dcido maldnico,
acido acético, acido férmico, acido propidnico, acido ascérbico, dcido clorhidrico, 4cido fluorhidrico, dcido bromhi-
drico, dcido sulfurico, dcido citrico, acido nitrico, 4dcido fluorobérico, o una mezcla de los mismos, en el que el dcido
fosférico constituye por lo menos la mitad de los equivalentes de los acidos totales afiadidos al licor de lixiviacién
acuoso.

En una forma de realizacién preferida del procedimiento anterior, el licor de lixiviacién proporcionado consiste
esencialmente en el producto de reaccién formado mezclando agua; 30% a 50% de MEA; aproximadamente 0,05 y
aproximadamente 0,7 equivalentes de dcido por mol de MEA, en el que el dcido se selecciona del grupo que cosiste
en acido carbodnico, acido fosforico, acido sulfurico, dcido borico, acido nitrico, acido fluorhidrico, acido clorhidrico,
dcido fluobdrico, 4cido oxdlico, 4cido maldnico, 4cido gélico, dcido citrico, dcido ascérbico, dcido férmico, dcido
acético, acido propidnico, o una mezcla de los mismos, por mol de MEA, excepto que si el 4cido es dcido carbénico,
adicionalmente estd presente por lo menos algin otro 4cido; y entre aproximadamente 0,05 y aproximadamente 17
gramos de cobre disuelto por litro de licor de lixiviacién acuoso. En cualquiera de las formas de realizacién descritas
aqui, por lo menos una porcién del 4cido se puede formular en una composicidn acuosa dcida, que tiene por ejemplo un
pH menor que 4,5, preferentemente menor que 3,5, en el que esta composicion dcida se pone en contacto con la masa
de cobre antes de introducir toda la alcanolamina. La formulacién 4dcida acuosa es suficientemente 4cida de forma que
puede disolver una pequefia cantidad, por ejemplo por lo menos 0,1 gramos por litro, preferentemente por lo menos 1
gramo por litro, de 6xidos de cobre u otras sales de cobre que estdn sobre la superficie de la masa de cobre, exponiendo
de ese modo el cobre metdlico reciente al licor de lixiviacién. Una pequefia cantidad de MEA o de amoniaco, afiadida
a la formulacién 4cida, puede incrementar enormemente la capacidad solvatante del cobre de la composicién dcida.
Después, las alcanolaminas y/o amoniaco, y habitualmente también agua, se afaden a la composicién dcida en una
cantidad suficiente para obtener el licor de lixiviacién. Tal método hard muy reactiva a la masa de cobre, y también
introducird una pequefia cantidad de iones cobre en el licor de lixiviacion.

La invencién incluye asimismo un procedimiento para producir una disolucién acuosa que contiene cobre, que
comprende entre aproximadamente 100 y aproximadamente 130 gramos de cobre disuelto por litro de disolucion,
comprendiendo dicho procedimiento:

proporcionar un licor de lixiviacién que comprende el producto de reaccién formado mezclando:
agua,

por lo menos una alcanolamina,

opcionalmente amoniaco, en el que los moles de amoniaco, si estd presente, son menores que aproxi-
madamente un tercio de los moles de alcanolamina, y

por lo menos un 4cido en una cantidad suficiente para proporcionar entre aproximadamente 0,1 y
aproximadamente 0,7 equivalentes de 4cido por mol de alcanolamina y amoniaco, en el que el 4dcido
no es acido carbonico;

proporcionar una masa de cobre que es permeable al licor de lixiviacidn, en el que la masa de cobre estd
presente en una cantidad mayor que aproximadamente 400 gramos por litro de licor de lixiviacién, y en el
que el drea superficial del cobre es por lo menos de aproximadamente 0,01 m? por kilogramo de cobre;

proporcionar al reactor un gas que comprende oxigeno molecular; y
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poner en contacto el licor de lixiviacién con el gas y con la masa de cobre, provocando de ese modo la di-
solucién de una porcion de la masa de cobre, y formando el producto de la disolucién acuosa que contiene
cobre, que comprende entre aproximadamente 100 y aproximadamente 130 gramos de cobre disuelto por
litro de disolucidn, en el que la temperatura del licor de lixiviacidn se mantiene a una temperatura entre
aproximadamente 30°C y 90°C, y en el que la velocidad media de disolucion del cobre es mayor que apro-
ximadamente 4,2 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora. Como alternativa, la velocidad
media de disolucién del cobre es por lo menos 8,3 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora,
en el que por lo menos la mitad de los moles de alcanolamina son MEA, y en el que el 4cido comprende
un dcido mineral, por ejemplo cuando el 4cido mineral comprende un dcido mineral divalente o trivalente
seleccionado de entre el grupo constituido por dcido fosférico, dcido sulfiirico, dcido bdrico, o una mezcla
de los mismos. Como alternativa, el licor de lixiviacién proporcionado comprende el producto de reaccién
formado mezclando agua, alcanolamina, opcionalmente amoniaco, el por lo menos un 4cido mineral que
no es acido carboénico, y que incluye ademds 4cido carbénico formado por adicién de por lo menos 0, 025
de diéxido de carbono por mol de alcanolamina y amoniaco.

Alternativamente, la velocidad media de disolucién del cobre es por lo menos 8,3 gramos de cobre por litro de licor
de lixiviacion por hora, en el que por lo menos la mitad de los moles de alcanolamina son MEA, y en el que el dcido
comprende un dcido orgénico, por ejemplo en el que el dcido carboxilico comprende un 4cido orgdnico divalente o
trivalente seleccionado de entre el grupo constituido por 4cido oxdlico, dcido malénico, dcido gélico, dcido citrico,
acido ascérbico, dcido férmico, dcido acético, acido propidnico, o una mezcla de los mismos. Como alternativa,
el licor de lixiviacién proporcionado comprende el producto de reaccién formado mezclando agua, alcanolamina,
opcionalmente amoniaco, el por lo menos un dcido organico, y que incluye ademds dcido carbénico formado por
adicién de por lo menos 0,025 moles de diéxido de carbono por mol de alcanolamina y amoniaco. Como alternativa,
el 4cido comprende el por lo menos un dcido organico, y comprende ademas dcido bérico. En formas de realizacién
preferidas, la velocidad media de disolucién del cobre es por lo menos 12,5 gramos de cobre por litro de licor de
lixiviacién por hora, por ejemplo por lo menos 16 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora. Para
alcanzar mayores velocidades, la temperatura del licor de lixiviacién acuoso deberia ser por lo menos 40°C.

En algunas formas de realizacion, el licor de lixiviacién proporcionado comprende entre 0,1% en peso y 4% en
peso de amonifaco, ademas de la MEA. Como alternativa o adicionalmente, el licor de lixiviacién proporcionado com-
prende entre 0,1 gramos y 17 gramos de cobre disuelto por litro. En formas de realizacién preferidas, el producto que
comprende entre 100 y 130 gramos de cobre disuelto por litro se produce en aproximadamente 4 a aproximadamente
6 horas, como alternativa en aproximadamente 8 horas o menos.

La invencién incluye asimismo un procedimiento para producir una disoluciéon acuosa que contiene cobre, que
comprende disolver una masa de cobre en presencia de oxigeno en un licor de lixiviacién acuoso que contiene el
producto de reaccion de agua, 30% en peso a 50% en peso de MEA, y un 4cido en una cantidad entre 0,05 y 0,7 equi-
valentes del acido por mol de MEA, en el que el dcido comprende un acido distinto de acido carbénico, la velocidad
media de disolucién del cobre es mayor que aproximadamente 8,3 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por
hora, y la disolucién acuosa que contiene cobre producida comprende entre aproximadamente 80 y aproximadamente
130 gramos de cobre disuelto por litro. Ventajosamente, el 4cido comprende un dcido divalente o trivalente. En una
realizacion preferida, por lo menos 20% de los equivalentes de 4cido afiadidos al producto son dcido bérico. Como
alternativa o adicionalmente, el licor de lixiviacion acuoso comprende ademads entre 0 y aproximadamente 4% de amo-
nio, y en el que los equivalentes totales de dcido afiadidos estdn entre aproximadamente 0,4 y 0,65 de los moles totales
de alcanolaminas y amonio. Se obtienen velocidades de disolucién elevadas cuando el 4rea superficial de la masa de
cobre es por lo menos 0,01 m? por kilogramo de cobre, y estas velocidades se mantienen cuando la cantidad de masa
de cobre que estd en contacto con el licor de lixiviacion acuoso estd entre 0,5 kilogramos y aproximadamente 5 kilo-
gramos por litro de licor de lixiviacién acuoso. Por velocidad de disolucién elevada se quiere decir que la velocidad
media de disolucién del cobre es 10 o mds gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora. Ventajosamente,
la masa de cobre se lava previamente con dcido para eliminar 6xidos que pueden dificultar la disolucion del cobre.

El procedimiento se lleva a cabo tipicamente a presién atmosférica, aunque en una realizacion el oxigeno se
proporciona rociando un gas que comprende aire por todo el licor de lixiviacidn, en el que la presién en un punto en el
que el aire entra en contacto primero con el licor de lixiviacion es por lo menos S psig. El gas es aire o aire enriquecido
con oxigeno, que tiene entre 0,1 y 10% en volumen de oxigeno mezclado con aire, y en el que el caudal del gas
estd ventajosamente entre 1,6 y 3 pies ctibicos estdndar por hora por galén de licor de lixiviacion. En una forma de
realizacién preferida, el procedimiento comprende el licor de lixiviacién acuoso que consiste esencialmente en agua,
por lo menos 20% en peso de MEA, opcionalmente alcanolaminas distintas de MEA y/o amoniaco, en el que los moles
de MEA exceden los moles totales de amoniaco y alcanolaminas distintas de MEA, y por lo menos un 4cido divalente
o trivalente en una cantidad suficiente para mantener el pH del licor de lixiviacion entre aproximadamente 9y 12,5, en
el que el por lo menos un 4cido divalente o trivalente no es acido carbénico, y los equivalentes totales de dcido estdn
entre aproximadamente 0,1 y 0,6 veces los moles totales de alcanolaminas y amoniaco, en el que la velocidad media
de disolucién del cobre es mayor que aproximadamente 8,3 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora
hasta que se obtiene una disolucién acuosa que contiene cobre que tiene por lo menos 80 gramos de cobre disuelto por
litro. En una forma de realizacion preferida, el licor de lixiviacion acuoso disuelve entre 100 gramos y 130 gramos de
cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso en 8 horas o menos, y el pH estd entre 10y 12, o entre 11,7 y 12,2. En
una forma de realizacién, hay una pluralidad de 4cidos, y por lo menos 10% de los equivalentes de dcido son dcido
bérico, acido carbdnico, o una mezcla de los mismos.
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El procedimiento para obtener un producto final puede ser de dos etapas, en el que un primer producto que tiene
entre aproximadamente 80 y aproximadamente 120 gramos de cobre disuelto por litro se obtiene como se describe
anteriormente, comprendiendo el procedimiento ademds poner en contacto el primer producto con un oxidante y con
una masa de cobre durante un tiempo suficiente para aumentar el cobre disuelto entre 5 y 40 gramos adicionales
de cobre por litro para formar un producto final, en el que la velocidad media de disolucién del cobre en el primer
producto es menor que 4,3 gramos de cobre por litro por hora. Si el licor de lixiviacién acuoso comprende ademads
amoniaco, entonces los moles de amoniaco son menores que aproximadamente un tercio de los moles de alcanolamina,
por ejemplo cuando la relacién en moles de alcanolamina o alcanolaminas a amoniaco oscila desde 100:1 hasta 5:1.
Preferentemente, por lo menos 85% de los moles totales de alcanolaminas y amoniaco son MEA. En algunas formas
de realizacion, el 4cido comprende un 4cido carboxilico divalente o trivalente. En formas de realizacién preferidas, el
licor de lixiviacién comprende por lo menos 0,3 equivalentes de dcido bdrico por equivalente de alcanolamina total
0, como alternativa, el licor de lixiviacién comprende por lo menos 0,3 equivalentes de carbonato, borato, fosfato,
sulfato, citrato, oxalato, malonato, o sus mezclas, por equivalente (moles) de alcanolamina. Tipicamente, el oxidante
es aire, afladido a una velocidad entre aproximadamente 339800 y aproximadamente 67900 litros (aproximadamente
12.000 a aproximadamente 24.000 pies ctibicos estdndar) por hora por 43530 litros (11.500 galones) de volumen.

No todo el 4cido se debe de afiadir al comienzo del procedimiento de disolucién. En una forma de realizacién, algo
de 4cido se afiade posteriormente durante la disolucién del cobre metdlico, en el que los equivalentes totales de dcidos
afiadidos al licor de lixiviacion acuoso son entre 0,2 y 0,6 veces los moles totales de alcanolaminas y amoniaco. Como
alternativa, la relacién de equivalentes de 4cido a los moles totales de alcanolaminas y amoniaco estd inicialmente
entre 0,03:1 y 0,15:1, comprendiendo el procedimiento ademds afadir dcido adicional al licor de lixiviacién durante
la disolucién, para obtener un producto que comprende entre 0,3 y 0,7 equivalentes de dcido por moles totales de
alcanolaminas y amoniaco. Los 4cidos preferidos incluyen dcido citrico, dcido oxalico, acido sulftrico, dcido fosférico,
y 4cido bdrico.

En una forma de realizacion, el licor de lixiviacién comprende por lo menos aproximadamente 0,5% de un primer
acido seleccionado de entre el grupo constituido por dcido citrico, dcido oxdlico, acido sulfirico, cido fosférico, acido
bérico, didxido de carbono, o una mezcla de los mismos, y por lo menos 1% de un segundo 4cido, en el que el segundo
acido es diferente del primer acido.

Ventajosamente, la cantidad de masa de cobre estd entre 500 gramos y 5.000 gramos por litro de licor de lixiviacién
acuoso. Se obtienen velocidades iniciales mas rdpidas si la masa de cobre se lava previamente con dcido para eliminar
oxidos que pueden dificultar la disolucién del cobre.

Un procedimiento ejemplar usa un licor de lixiviacién que comprende MEA parcialmente complejada, por ejemplo
segun la siguiente ecuacion, en la que el 4cido es acido bdrico:

3,5 MEA + xH;BO; —> (3,5-2x)MEA + H(H-MEA),BO;],,

en la que x estd entre aproximadamente 0,1 y 1,5, preferentemente entre aproximadamente 0,2 y 1,0. En formas de
realizacion seleccionadas, el 4cido comprende 4cido carbdnico afiadido en forma de diéxido de carbono, en el que la
complejacién parcial se denomina “carbonatacién parcial”. De forma beneficiosa, si se han de afiadir dcidos mono-
valentes y/o acidos organicos al licor de lixiviacion, también se usan dcido carbdnico, 4cido bérico, o ambos. Como
alternativa, se puede usar 4dcido fosférico si se han de afadir al licor de lixiviacién dcidos monovalentes y/o dcidos
organicos. De otro modo, la cantidad de acido requerida reducird la masa de cobre que puede ser complejada por el
producto resultante. Adicionalmente, cuando estd presente por lo menos algtn otro dcido, en formas de realizacién
preferidas de la invencién, ventajosamente también esta presente dcido carbdnico, dcido bérico, o ambos, en una canti-
dad suficiente para proporcionar por lo menos 10% (como equivalentes de dcido) de los equivalentes de 4cido a afiadir.
Tipicamente, los equivalentes de 4cido a afadir estdn entre aproximadamente 3% y 80%, tipicamente entre 5% y 70%,
por ejemplo entre 10 y 65%, o entre 40 y 65%, de los equivalentes (tipicamente moles) de alcanolaminas y amonio (si
lo hay) presentes. Para licores de lixiviacién a base de MEA, el pH del licor de lixiviacién es beneficiosamente 8 a 13,
preferentemente 9 a 12,5, por ejemplo 9,5 a 12,5.

En formas de realizacion preferidas de la invencidn, el procedimiento de disolucién se lleva a cabo como un
procedimiento por lotes, en el que la velocidad media de disolucién del cobre es aproximadamente 2,5 a 40 g/l-hora,
mé4s tipicamente aproximadamente 8 a aproximadamente 18 g/l-hora. El procedimiento también se puede llevar a cabo
como un procedimiento continuo. En una forma de realizacién, un primer producto que tiene entre aproximadamente
80 y aproximadamente 120 gramos de cobre disuelto por litro se prepara mediante un procedimiento por lotes, y el
contenido de cobre del producto se incrementa subsiguientemente entre 100 y 130 gramos de cobre disuelto por litro,
en el que el incremento subsiguiente se logra mediante un procedimiento continuo o por lotes, separado.

Si el 4cido carbdnico es el acido principal o dnico (no segin la invencién actualmente reivindicada), entonces
ventajosamente el licor de lixiviacién acuoso comprende aproximadamente 0,5 a 5%, o de 1 a 12% en peso de didéxido
de carbono. Un licor de lixiviacién ejemplar comprende entre aproximadamente 32% y aproximadamente 40% en
peso de MEA, y entre aproximadamente 0,5% y aproximadamente 5% en peso de di6xido de carbono. A 20% de
MEA y 0,5% de diéxido de carbono, s6lo hay 0,07 equivalentes de 4cido por equivalente de MEA. La composicién
resultante puede no ser capaz de utilizar completamente la MEA para complejar el cobre en el estado disuelto. A 36%
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de MEA y 5% de diéxido de carbono, hay 0,4 equivalentes de 4cido por equivalente de MEA. A 36% de MEA y 9%
de diéxido de carbono, hay 0,7 equivalentes de dcido por equivalente de MEA. Esto estd préximo a la relacion ideal
de 2 equivalentes de dcido por 3,5 moles de MEA, a una relacién de aproximadamente 0,57:1, lo que proporciona un
producto estable que tiene capacidad para complejar grandes cantidades de cobre.

Segin una disposicidn, se proporciona un procedimiento para producir un producto de disolucién acuosa que
contiene cobre, comprendiendo dicho procedimiento:

proporcionar en una torre empaquetada una masa de cobre que tiene una red abierta tridimensional permea-
ble a una disolucion acuosa;

proporcionar un licor de lixiviacién acuoso que comprende agua, MEA y (HMEA),CO;, HHMEA),PO,,
(HMEA),SO,, H(HMEA),BO;, (HMEA)F, (HMEA)CI, (HMEA),oxalato, (HMEA),malonato,
(HMEA),citrato, (HMEA)BF,, (HMEA )formiato, (HMEA)acetato, (HMEA)propionato, o sus mezclas, en
el que dicho licor de lixiviacién acuoso se produce formando una composicidén acuosa que comprende dcido
carbénico, acido fosforico, acido sulftrico, acido boérico, dcido fluorhidrico, acido clorhidrico, 4cido oxa-
lico, 4cido malénico, 4cido citrico, 4cido fluoborico, 4cido férmico, dcido acético, dcido propidnico, o sus
mezclas, respectivamente, y aproximadamente 30% a aproximadamente 45% en peso de MEA, incluyendo
aquella MEA que es parte de una sal;

proporcionar aire, oxigeno, o una mezcla de los mismos; y

poner en contacto el licor de lixiviacién acuoso con el aire, oxigeno, o una mezcla de los mismos y con la
masa de cobre, provocando de ese modo la disolucidon de una porcién de la masa de cobre, y formando el
producto de disolucidn acuosa que contiene cobre, en el que el pH del licor de lixiviacién acuoso esta entre
8 y 13 y la temperatura estd entre 25°C y 100°C, y en el que el licor de lixiviacién acuoso disuelve entre
100 gramos y 130 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso en 48 horas o menos. Segin
la presente invencidn, si se aflade dcido carbénico o diéxido de carbono a la MEA acuosa, existe por lo
menos algtn otro dcido, por ejemplo por lo menos algiin otro de los dcidos enumerados, también afiadido
ala MEA acuosa.

Ventajosamente, el pH del licor de lixiviacién acuoso estd entre 9 y 12,5, preferentemente entre 9,5 y 12,5, como
alternativa entre 10,2y 12,7, por ejemplo entre 11,7 y 12,2. Se puede afiadir dcido y/o alcanolamina (o amoniaco o sales
de amonio) para controlar el pH, o se puede dejar que el pH se desplace a medida que el licor de lixiviacién disuelve
el cobre. En una forma de realizacion preferida, el pH es mayor que aproximadamente 10,5 durante la primera parte
del procedimiento, por ejemplo hasta que la composicién haya disuelto por lo menos 80 gramos de cobre por litro, y
después el pH se ajusta bajandolo entre 9 y 10 por adicién de uno o més de los dcidos enumerados, por ejemplo dcido
fosférico, 4cido fosforoso, dcido sulftrico, 4cido sulfuroso, acido bérico o compuestos que se hidratan para formar
dcido borico, acido clorhidrico, dcido acético, cualquiera de los otros 4cidos enumerados, o sus mezclas. En formas de
realizacion preferidas, la temperatura del licor de lixiviacién se mantiene a una temperatura entre aproximadamente
40°C y aproximadamente 80°C, por ejemplo entre 45°C y 65°C, como alternativa entre 50°C y 70°C. Ventajosamente,
el licor de lixiviacion acuoso disuelve entre 100 gramos y 130 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso
en 12 horas o menos, por ejemplo en 8 horas o menos, por ejemplo entre aproximadamente 6 y aproximadamente 8
horas.

Ventajosamente, el licor de lixiviacion estd libre de hidréxido de amonio. En otra forma de realizacién, hasta
aproximadamente la mitad de los moles de alcanolamina, por ejemplo MEA, en el licor de lixiviacién acuoso se puede
sustituir por amoniaco. Preferentemente, si se ailade amoniaco, menos de aproximadamente un tercio de los moles de
alcanolamina se sustituye por amoniaco.

Ventajosamente, el licor de lixiviacion estd libre de hidréxidos de metales alcalinos. Ventajosamente, el licor de
lixiviacion estd libre de poliaminas. Ventajosamente, el licor de lixiviacion esta libre de alcoholes.

Ventajosamente, el licor de lixiviacion estd libre de 4cidos carboxilicos. En otra forma de realizacién, hasta todo el
acido afiadido al licor de lixiviacién acuoso puede ser dcidos carboxilicos. Si todos los dcidos son 4cidos carboxilicos,
entonces se prefiere un 4dcido barato tal como 4acido acético, o, como alternativa, se prefiere un dcido multivalente tal
como acido oxalico, acido maldnico, acido citrico, o similar, o una mezcla de los mismos. Preferentemente, si se aflade
dcido carboxilico al licor de lixiviacién acuoso, menos de aproximadamente un tercio de los equivalentes de 4cido total
a afiadir es 4cido carboxilico, y el 4cido restante es un dcido mineral tal como acido fosférico, dcido fosforoso, dcido
sulfirico, dcido sulfuroso, dcido bdrico o compuestos que se hidratan para formar acido boérico, y/o dcido carbdnico.

El procedimiento se favorece calentando los ingredientes durante el comienzo, y enfriando los ingredientes durante
la disolucion del cobre a alta velocidad, y esto se realiza ventajosamente con un intercambiador de calor. Como se usa
en la presente memoria, la fase de comienzo es el periodo en el que el licor de lixiviacién comprende menos de
aproximadamente 5 gramos de cobre disuelto por litro, o cuando la velocidad de disolucién del cobre es menor que
aproximadamente 4 gramos por litro por hora. Estos pardmetros no son importantes. La temperatura se puede mantener
constante, o se puede dejar que varie entre limites predeterminados, por ejemplo a una temperatura entre 25°C y 100°C,
preferentemente a una temperatura entre 30°C y 80°C, por ejemplo a una temperatura entre 40°C y 80°C. La clave es
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obtener la temperatura deseada y mantener la temperatura o programa de temperatura deseado. La disolucién del
dcido en la alcanolamina genera calor, y la disolucién de la masa de cobre en el licor de lixiviacién genera calor. La
composicién perderd calor al medio ambiente, y el paso de aire a través de la composicién también eliminara calor.
El equilibrio entre la generacion y eliminacién de calor estd dentro de la pericia del experto ordinario en la materia,
basandose en esta descripcion.

Segtn una disposicidn, se proporciona un procedimiento para producir una disolucién acuosa que contiene cobre,
que comprende:

proporcionar un licor de lixiviacién acuoso que comprende agua, MEA, y diéxido de carbono, dcido bérico,
o una mezcla de los mismos, en el que la temperatura del licor de lixiviacién es mantiene a una temperatura
entre 25°C y 100°C, y el pH del licor de lixiviacién estd entre 9 y 12,5;

proporcionar oxigeno; y

poner en contacto el licor de lixiviacién y el oxigeno con cobre metélico, provocando de ese modo la disolu-
cién de por lo menos una porcién del cobre metélico, y formando la disolucién acuosa que contiene cobre.
La velocidad de disolucién de cobre metdlico estd ventajosamente entre aproximadamente 5 y aproximada-
mente 36 gramos de cobre metélico disuelto por litro de licor de lixiviacién por hora. Preferentemente, la
velocidad de disolucién de cobre metélico es por lo menos 17 gramos de cobre metalico disuelto por litro
de licor de lixiviacién por hora. Si se va a afiadir 4cido durante el procedimiento de disolucién, se puede
afiadir diéxido de carbono al gas que comprende oxigeno molecular. Sin embargo, se ha de observar que
segun la invencidn actualmente reivindicada, si el dcido es dcido carbdnico, estd presente adicionalmente
por lo menos algin otro 4cido. ventajosamente, la puesta en contacto se realiza en una torre empaquetada
que tiene un volumen, en la que la etapa de adicién de oxigeno comprende afiadir aire a una velocidad de
entre aproximadamente 339800 y aproximadamente 679600 litros (aproximadamente 12.000 y aproxima-
damente 24.000 pies cubicos estandar) por hora por 43530 litros (11.500 galones) de volumen. El licor de
lixiviacién se hace circular ventajosamente, eliminando el licor de lixiviacién desde la parte inferior de la
torre empaquetada y reintroduciendo el licor de lixiviacién en la parte superior de la torre empaquetada.

El licor de lixiviacién acuoso comprende por lo menos aproximadamente 0,05 equivalentes de dcido por equiva-
lentes totales de alcanolaminas y amoniaco durante la disolucién. De hecho, cuanto menor es el contenido de écido,
mas rapida es la velocidad de disolucidn, hasta cierto punto. El licor de lixiviacién acuoso comprende preferentemente
por lo menos aproximadamente 0,1 equivalentes de 4cido por equivalentes totales de alcanolaminas y amoniaco, si lo
hay, en el que el 4cido se combina con una porcién de las alcanolaminas para formar una sal de alcanolamonio. El
acido o acidos proporcionan los aniones, también denominados contraiones. Los contraiones pueden ser cualquiera
de carbonato, borato, citrato, oxalato, malonato, acetato, formiato, propionato, ascorbato, cloruro, fluoruro, boruro,
bromuro, sulfato, fosfato, nitrato, fluoroborato, o cualesquiera mezclas de los mismos. Ventajosamente, el contraién
se afiade como un 4cido, o como un gas que forma un 4cido, o una combinacién de los mismos. En algunas formas de
realizacion, los dcidos se pueden afiadir como sales, por ejemplo como sales de amonio, por ejemplo. Generalmente,
los 4cidos preferidos son los dcidos mds baratos disponibles. Sin embargo, aunque HCI es barato, el i6n cloruro no
se prefiere puesto que puede promover la corrosién en muchos usos finales. El 4cido nitrico no se prefiere debido
a que puede potenciar el crecimiento bioldgico. Por otro lado, el 4cido bdrico se prefiere incluso a un mayor coste,
debido a que el 4cido bérico tiene propiedades biocidas y pirorresistentes que son generalmente beneficiosas para los
conservantes de la madera, que es el uso final preferido para muchos de los productos producidos mediante el proce-
dimiento de esta invencion. Se prefiere el di6xido de carbono (4cido carbdnico) debido a su coste y facilidad de uso,
especialmente cuando se combina con uno o més 4cidos adicionales.

Se pueden incorporar al producto final dos contraiones, y la relacion de contraiones diferentes puede ser cualquier
relacion, por ejemplo de 100:1 a 1:100. Se pueden usar mds de dos contraiones. Los contraiones pueden incluir
especies monovalentes, especies divalentes, especies trivalentes, o cualesquiera mezclas de los mismos. Generalmente,
se prefieren contraiones que tienen una valencia de menos dos o menos tres al pH deseado de entre 8 y 13; por ejemplo
se prefieren el carbonato, borato, fosfato, fosfato, sulfato, citrato, oxalato, malonato, o sus mezclas. Los contraiones
inorgédnicos preferidos son carbonato (del dcido carbdnico), borato (del dcido borico), fosfato (del dcido fosférico),
sulfato (del acido sulfiirico), o sus mezclas, e incluyendo también sus sales de amonio. Los contraiones organicos
preferidos son citrato (del 4cido citrico), acetato (del acido acético y/o del anhidrido acético), oxalato (del acido
oxdlico), malonato (del 4cido maldnico), o sus mezclas, e incluyendo también sales amonicas de los mismos. Si el
carbonato es el tinico anidn, el procedimiento es similar al descrito en la patente US n° 6.646.147 en propiedad comiin.
En la actual invencidn, por lo menos hay un 4cido presente en el licor de lixiviacién que no es dcido carbénico.

En una forma de realizacion, el licor de lixiviacién acuoso comprende un nimero de alcanolaminas. Preferente-
mente, por lo menos 51% o mas, preferentemente por lo menos 70%, por ejemplo por lo menos 85% de los moles de
alcanolamina son MEA, en el que las alcanolaminas restantes pueden ser cualquier alcanolamina que se puede com-
binar con los iones cobre y MEA para formar un complejo estable soluble. Por estable se quiere decir que el producto
de cobre disuelto acuoso, que tiene una concentracion inicial de cobre disuelto entre 80 y 130 gramos por litro, prefe-
rentemente de 100 a 120 gramos por litro, retendra en disolucién por lo menos 95% del cobre disuelto original tras ser
almacenado durante 2 meses a 43,33°C cuando se abre un tanque a la atmdsfera y entonces se toma una muestra seis
horas mas tarde. En otra forma de realizacidn, el licor de lixiviacién acuoso comprende una alcanolamina y amoniaco.
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Si estd presente el amoniaco, ventajosamente los moles de alcanolamina o alcanolaminas a amoniaco oscilan desde
100:0 hasta 4:3, por ejemplo desde 100:1 hasta 5:1. Nuevamente, las alcanolaminas pueden incluir cualesquiera alca-
nolaminas que se pueden combinar con el cobre, el amoniaco, y las otras alcanolaminas (si las hay) para formar un
complejo estable soluble. Preferentemente, por lo menos 51% y mas, preferentemente por lo menos 70%, por ejemplo
por lo menos 85% de los moles totales de alcanolaminas y amoniaco es MEA, en el que las alcanolaminas restantes
pueden ser cualquier alcanolamina que se puede combinar con iones cobre y MEA para formar un complejo estable
soluble.

El licor de lixiviacién acuoso comprende por lo menos aproximadamente 0,05 equivalentes de 4cido por equiva-
lentes totales de alcanolaminas y amoniaco durante la disolucién. El licor de lixiviacién acuoso comprende preferen-
temente entre 0,1 y 0,8 veces equivalentes de dcido por equivalentes totales de alcanolaminas y amonfaco durante la
disolucidn, en el que el 4cido se combina con una porcion de las alcanolaminas para formar una sal de alcanolamonio.
Los equivalentes totales de 4cidos afiadidos al licor de lixiviacion acuoso antes y/o durante la disolucién de cobre
metélico es beneficiosamente 0,05 a 0,7 veces, preferentemente de 0,2 a 0,7 veces, por ejemplo de 0,3 a 0,5 veces
los equivalentes totales de alcanolaminas (y de amoniaco si lo hay) presentes en el licor de lixiviacién. Nuevamente,
pueden estar presentes al principio, en el procedimiento de disolucién, cantidades mas bajas de dcido. Por ejemplo, el
ensayo de disolucién que proporciona las excelentes velocidades de disolucién mostradas en la Figura 8 se realiz6 con
un licor de lixiviacién acuoso que contiene aproximadamente 2% de didéxido de carbono y aproximadamente 46% de
MEA, que tiene aproximadamente 0,12 equivalentes de dcido por mol de MEA. En una forma de realizacion preferida,
los equivalentes de 4cido totales del producto, que tiene por lo menos 80 gramos de cobre disuelto, y preferentemente
entre 100 y 130 gramos de cobre disuelto por litro, estdn entre 0,3 y 0,58 de los moles totales de alcanolaminas (y de
amoniaco si lo hay).

Los contraiones se afiaden tipicamente como la forma 4cida. Sin embargo, si se desea alguna fraccién de amoniaco
para usarla como un sustituto parcial de alcanolaminas, entonces se pueden afiadir sales de amonio o sales de alcano-
lamina del 4cido. Esto es ventajoso debido a que la adicién de cido al licor de lixiviacién acuoso es exotérmica, y
durante el proceso, cuando la disolucién del cobre es rapida (por ejemplo, mayor que 10 gramos por litro por hora),
entonces la eliminacién del calor a partir de la composicién es un factor limitante. Si se afiaden las sales de amonio al
licor de lixiviacién acuoso en oposicidn a los dcidos, se genera poco calor mezclando las sales de amoniaco con el licor
de lixiviacién acuoso. De forma similar, el 4cido se puede mezclar con alcanolamina antes de mezclar la combinacién
en el licor de lixiviacién acuoso, de forma que el calor generado al mezclar los dos componentes se pueda eliminar
antes de afiadir la mezcla al licor de lixiviacién acuoso. Por supuesto, cuando el 4cido se combina con alcanolaminas
o con amoniaco, se genera un calor sustancial. Sin embargo, si este calor se genera en una composicién exterior a la
vasija de disoluciodn, la corriente afiadida pequefia se puede enfriar ficilmente seglin sea necesario antes de mezclar
las sales de amonio y/o las sales de alcanolamonio con el licor de lixiviacién acuoso.

Una porcidén de los contraiones se puede afiadir como una sal, por ejemplo fosfato monosddico, sulfato de sodio,
etc., pero se desaconseja tal uso de sales (excepto sales de amonio y de alcanolaminas), puesto que la sal en la madera
tratada con el producto de esta invencién promueve la corrosién de los accesorios metélicos, y puede incrementar la
velocidad de lixiviacion del cobre a partir de la madera.

La cantidad de contraién presente se puede monitorizar mas o menos mediante el pH de la composicién. Ventajo-
samente, los contraiones estdn presentes en el producto final en una cantidad para proporcionar aproximadamente 2
equivalentes por cada 3,5 a 4 alcanolaminas. Por ejemplo, si el sulfato procedente del dcido sulfirico es el contraién, la
relacién molar de sulfato a MEA total es ventajosamente aproximadamente 1:3 a aproximadamente 1:4,5, por ejemplo
aproximadamente 1:3,5 a aproximadamente 1:4. El 4cido que proporciona los contraiones se puede afiadir a la com-
posicién acuosa inicial de alcanolamina antes de comenzar el proceso de disolucién del cobre. La disolucién de cobre
es mds rdpida a un pH mads elevado dentro del intervalo de 9 a 12,5, y generalmente un proceso mas rapido es mas
econémico. Puesto que la cantidad de dcido y MEA en el producto generalmente se fija para mantener un pH elevado
durante la disolucién, es ventajoso comenzar con un licor de lixiviacién acuoso que sea deficiente en acido, y después
afiadir acido a medida que transcurre el proceso, ya sea continua o intermitentemente. Por ejemplo, al comienzo de un
proceso de disolucién por lotes, un licor de lixiviacién acuoso puede contener por ejemplo un dcido divalente y MEA,
en el que la relacién en moles del 4cido divalente a MEA estd entre 0,1:3,5 y 0,8:3,5. Como alternativa, por ejemplo,
al comienzo de un proceso de disolucién por lotes, un licor de lixiviacién acuoso puede contener por ejemplo un acido
trivalente y MEA, en el que la relacién en moles del 4cido trivalente a MEA estd entre 0,066:3,5 y aproximadamente
0,53:3,5, por ejemplo entre un quinceavo a mas de la mitad del dcido bérico anticipado para ser incorporado en el
producto final. A medida que progresa la disolucidn, el pH se puede elevar, y se puede afiadir 4cido adicional. Si la
cantidad de 4cido presente inicialmente es mayor que 1 mol de dcido divalente por 3,5 moles de MEA, entonces, a
medida que la disolucién progresa, el pH puede bajar, y se puede afiadir MEA adicional. A medida que el proceso de
disolucién transcurre, se pueden afadir alcanolaminas y/o dcido adicionales para mantener el pH en el intervalo de 8
a 13, por ejemplo de 9 a 12,5, 0 de 9,5 a 12,5. En una forma de realizacién preferida, el pH es de 10 a 12.

Preferentemente, los acidos se afiaden al licor de lixiviacién acuoso antes y/o durante el proceso de disolucion
de cobre. Por ejemplo, si el producto deseado comprende contraiones tanto de borato como de carbonato, se puede
afiadir a la composicién inicial la cantidad necesaria de borato. Se puede afadir diéxido de carbono continuamente,
por ejemplo incluyéndolo en el aire o el gas que contiene oxigeno usado como antioxidante, o intermitentemente, por
ejemplo para controlar el pH de la composicién reciclada. Por ejemplo, una composicién puede tener MEA como
la alcanolamina, y tanto borato como carbonato como contraiones, por ejemplo en una relacién molar de aproxima-
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damente 3,5 MEA/0,7 borato/0,3 carbonato en el producto acabado, en el que el proceso comienza sin carbonato en
el licor de lixiviacién acuoso, pero el carbonato se afiade a medida que progresa el proceso, y el borato disponible
se puede complejar como Cu(H-MEA)(MEA), sBO; dependiendo del pH. A medida que el borato se compleja en el
producto, los componentes activos en el licor de lixiviacién acuoso se pueden convertir principalmente en MEA y
(HMEA),COs, produciéndose el licor de lixiviacién carbonatando parcialmente la MEA. En una forma de realizacién
menos preferida, la disolucién de cobre se realiza con solo un contraién presente, y entonces a medida que el proceso
de disolucién esta préximo a acabar o estd terminando, se afiade al licor de lixiviacién acuoso un segundo 4cido.

Los 4dcidos més preferidos son 4cido acético, dcido citrico (principalmente debido a que se usa en un producto
comercial), 4cido oxélico, dcido sulftirico, 4dcido fosférico, dcido bérico, y 4cido carbdénico. La composicién del licor
de lixiviacion acuoso estd escrita en términos de los componentes que se afiaden o que se podrian afiadir juntos para
formar el licor de lixiviacién acuoso. Por ejemplo, las concentraciones de carbonato se dan como porcentaje en peso
de diéxido de carbono, aunque la cantidad de di6xido de carbono real en el licor de lixiviacién acuoso puede ser
invisiblemente pequefia a medida que el di6xido de carbono reacciona con agua para formar dcido carbénico, el cual
se combina entonces con alcanolaminas para formar carbonatos de alcanolamonio. Con la excepcién de carbonatos,
la concentracién de los cationes, excepto que se establezca especificamente de otro modo, se proporciona como la
cantidad del 4cido correspondiente afiadido al licor de lixiviacién acuoso. De forma beneficiosa, el licor de lixiviacién
acuoso comprende, a medida que se disuelve el cobre, por lo menos de aproximadamente 0,5% de un primer dcido
seleccionado de entre el grupo constituido por dcido citrico, dcido oxdlico, dcido sulfirico, dcido fosférico, dcido
boérico, o didxido de carbono, o una mezcla de los mismos, y por lo menos 1% de uno o mas 4cidos organicos
adicionales, dcidos minerales, o sus combinaciones, incluyendo pero sin limitarse a las ya mencionadas, dcido oxélico,
dcido malonico, acido acético, 4cido férmico, dcido propidnico, acido clorhidrico, dcido fluorhidrico, boruro acido,
acido bromhidrico, acido nitrico, 4cido fluorobdrico o cualesquiera mezclas de los mismos.

A menudo es ventajoso tener dos o mds contraiones presentes en el producto final. En una forma de realizacién, un
primer contraidn es un carbonato, mientras que el segundo contraién puede ser cualquier anién organico o inorganico
soluble, por ejemplo borato, citrato, oxalato, malonato, acetato, forniato, propionato, ascorbato, cloruro, fluoruro,
boruro, bromuro, sulfato, fosfato, nitrato, fluoroborato, o cualesquiera mezclas de los mismos. El carbonato se puede
afiadir en la forma de di6xido de carbono gaseoso, que es muy soluble en una composicién acuosa de alcanolamina.
Se prefiere que los equivalentes del carbonato (4cido carbénico) comprendan por lo menos 20%, por ejemplo por lo
menos 50%, de los equivalentes del dcido total afiadido al licor de lixiviacién acuoso.

En una forma de realizacién, un primer contraién es un borato, mientras que el segundo contraién puede ser
cualquier anién orgénico o inorgédnico soluble, por ejemplo carbonato, citrato, oxalato, malonato, acetato, forniato,
propionato, ascorbato, cloruro, fluoruro, boruro, bromuro, sulfato, fosfato, nitrato, fluoroborato, o cualesquiera mezclas
de los mismos. El dcido bérico se puede afiadir en forma de H3BO;, dcido metabérico HBO,, acido pirobérico H,B,0;,
oxido borico B,Os3, 0 sus sales de amonio o sus combinaciones, pero la concentracién se da como porcentaje de H;BO;.
Se prefiere que los equivalentes del borato comprendan por lo menos 20%, por ejemplo por lo menos 50%, de los
equivalentes del acido total afiadido al licor de lixiviacién acuoso.

En una forma de realizacion, un primer contraién es un sulfato, mientras que el segundo contraiéon puede ser cual-
quier anién organico o inorgdnico soluble, por ejemplo borato, carbonato, citrato, oxalato, malonato, acetato, forniato,
propionato, ascorbato, cloruro, fluoruro, boruro, bromuro, sulfato, fosfato, nitrato, fluoroborato, o cualesquiera mez-
clas de los mismos. El sulfato se puede afadir en forma de 4cido sulfurico, sulfato de monoamonio, sulfato diaménico,
dcido sulfirico fumante, SO; 0 SO, gaseoso, o combinaciones de los mismos, pero la concentracién serd como porcen-
taje de H,SO,. Se prefiere que los equivalentes del borato comprendan por lo menos 20%, por ejemplo por lo menos
50% de los equivalentes del 4cido total afiadido al licor de lixiviacién acuoso.

En una forma de realizacién, un primer contraién es un citrato, mientras que el segundo contraién puede se cual-
quier anién orgdnico o inorganico soluble, por ejemplo borato, carbonato, sulfato, oxalato, malonato, acetato, forniato,
propionato, ascorbato, cloruro, fluoruro, boruro, bromuro, fosfato, nitrato, fluoroborato, o cualesquiera mezclas de los
mismos. El citrato se puede afadir en forma de 4cido citrico, citrato monoamonico, o sus combinaciones, pero la
concentracion serd como porcentaje de acido citrico. Se prefiere que los equivalentes del citrato comprendan por lo
menos 20%, por ejemplo por lo menos 50%, de los equivalentes del dcido total afiadido al licor de lixiviacion.

En una forma de realizacién, un primer contraién es un fosfato, mientras que el segundo contraién puede ser
cualquier anién orgdnico o inorganico soluble, por ejemplo borato, carbonato, citrato, oxalato, malonato, acetato,
forniato, propionato, ascorbato, cloruro, fluoruro, boruro, bromuro, nitrato, fluoroborato, o cualesquiera mezclas de
los mismos. El fosfato se puede afiadir en forma de dcido fosférico, fosfato monoaménico, fosfato diaménico, o sus
combinaciones, pero la concentracién serd como porcentaje de H;PO,. Se prefiere que los equivalentes del fosfato
comprendan por lo menos 20%, por ejemplo por lo menos 50%, de los equivalentes del 4cido total afiadido al licor
de lixiviacién acuoso. Los iones fosfato reaccionardn con cobre durante el uso subsiguiente como conservante, lo que
reduciria beneficiosamente la lixiviacién del cobre desde la madera tratada con el producto, en comparacién con la
lixiviacién que se observaria si los contraiones fuesen sulfato, por ejemplo.

En una forma de realizacion, un primer contraién es un acetato, mientras que el segundo contraién puede ser cual-
quier anidn soluble organico o inorgdnico, por ejemplo borato, citrato, oxalato, malonato, forniato, propionato, ascor-
bato, cloruro, fluoruro, boruro, bromuro, sulfato, fosfato, nitrato, fluoroborato, o cualesquiera mezclas de los mismos.
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El acetato se puede afadir en forma de acido acético, anhidrido acético, o una mezcla de los mismos, aunque las con-
centraciones se dan como porcentaje de dcido acético. Se prefiere que los equivalentes del acetato comprendan por lo
menos 20%, por ejemplo por lo menos 50%, de los equivalentes del dcido total afiadido al licor de lixiviacién acuoso.

La velocidad de disolucién es critica para la utilidad econémica. Los métodos de la técnica anterior tuvieron tipica-
mente velocidades medidas de disolucion del orden de menos de 1 gramo de cobre por litro por hora. El método de la
patente US n°® 6.646.147 describe un procedimiento en el que la velocidad de disolucion de cobre estaba entre 7 y apro-
ximadamente 20 gramos de cobre por litro por hora. Cierta forma de realizacién preferida de la actual invencién puede
lograr velocidades de disolucion de 17 a 40 gramos de cobre por litro por hora, por ejemplo mantener una velocidad
de disolucién de cobre entre 17 y 30 gramos de cobre por litro por hora durante por lo menos 5 horas consecutivas. El
procedimiento se puede llevar a cabo a cualquier temperatura conveniente, por ejemplo desde aproximadamente 25°C
hasta aproximadamente 100°C. El procedimiento se puede llevar a cabo cerca de la temperatura ambiente, por ejem-
plo entre 15°C y 25°C, si el reactor se puede usar durante varios dias, digamos aproximadamente 48 horas o menos,
para disolver entre aproximadamente 100 y 130 gramos de cobre disuelto por litro de licor de lixiviacién acuoso. La
velocidad media de disolucién de cobre en la variante de 48 horas de la invencién es mayor que aproximadamente 2,1
gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso por hora. Sin embargo, tales velocidades bajas no son formas
de realizacion preferidas de la invencidn, y el procedimiento puede ser competitivo sélo si las velocidades medidas de
disolucién son por lo menos dos veces aquellas, por ejemplo por lo menos 4,2 gramos de cobre por litro de licor de
lixiviacién acuoso por hora.

Sin embargo, una ventaja principal del procedimiento de la actual invencion es proporcionar un producto que tiene
por lo menos aproximadamente 100 gramos de cobre disuelto por litro en 12 horas o menos. Tal procedimiento requiere
velocidades medias de disolucién mayores que aproximadamente 8,3 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién
acuoso por hora. Mds preferentemente, las formas de realizacién mds preferidas de la invencién proporcionan un
producto que tiene por lo menos aproximadamente 100 gramos de cobre disuelto por litro en 8 horas o menos. Tal
procedimiento requiere velocidades medidas de disolucién mayores que aproximadamente 12,5 gramos de cobre por
litro de licor de lixiviacién acuoso por hora. Lo mas preferido es un procedimiento que toma seis horas o menos, ya que
un lote se puede preparar, procesar y enviar en una jornada normal de trabajo de 9 horas. Tal procedimiento requiere
velocidades medias de disolucién mayores que aproximadamente 6 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién
acuoso por hora.

Se ha descubierto que la velocidad de disolucién del cobre es lenta al comienzo y al final del proceso de disolucién,
y es mds rdpida en la parte intermedia del proceso. La clave para obtener un producto en 4 a 6 horas es minimizar el
comienzo lento y el final lento.

La velocidad de disolucion del cobre es mds rdpida a mayores temperaturas dentro del intervalo afirmado al co-
mienzo, al final del proceso, y en la parte intermedia del proceso. Temperaturas entre 93°C y 140°C pueden proporcio-
nar velocidades de disolucién muy altas, pero el proceso seria relativamente peligroso debido a las presiones y calor
requeridos, y la composicidn estaria por encima de la temperatura del punto de inflamacién de MEA. Generalmente,
el proceso se lleva a cabo a temperaturas por debajo de aproximadamente 93°C, mds preferentemente por debajo de
aproximadamente 90°C. Ventajosamente, el proceso se lleva a cabo a una temperatura elevada, por ejemplo de 30°C
hasta aproximadamente 90°C, preferentemente desde 40°C hasta 80°C, como alternativa desde aproximadamente 45°C
hasta aproximadamente 65°C, o desde aproximadamente 60°C hasta aproximadamente 85°C.

Si se afiade un licor de lixiviacién acuoso a temperatura ambiente, a una masa de cobre, también a temperatura
ambiente, la velocidad de disolucién serd muy lenta, por ejemplo en el intervalo de un gramo de cobre por litro de
licor de lixiviacién acuoso por hora. Tal velocidad de reaccidn lenta puede no generar suficiente calor para elevar sufi-
cientemente la temperatura del licor de lixiviacion acuoso en los intervalos preferidos, lo que aseguraria una reaccién
mads rdpida y una generacion de suficiente calor para lograr una temperatura incluso més elevada. Por lo tanto, el licor
de lixiviacién acuoso y el cobre se deben de calentar habitualmente al comienzo de un proceso por lotes, y después el
calor se debe de retirar del sistema a medida que transcurre la disolucién del cobre. El simple proceso de afadir 4cido
a alcanolamina genera algo de calor. El calentamiento inicial se puede lograr por lo menos parcialmente mezclando
una porcién del 4cido, por ejemplo entre una décima parte a todos los moles totales del 4cido a afiadir, tipicamente
desde tres décimas partes a ocho décimas partes de los moles totales de dcido a afiadir, con la composicién acuosa de
alcanolamina para formar el licor de lixiviacién acuoso. El calor que resulta de la adicién inicial de dcido a la alcano-
lamina acuosa se usa ventajosamente para precalentar el licor de lixiviacion acuoso resultante y el cobre. Tipicamente,
se puede afiadir calor adicional en las primeras etapas del proceso, para incrementar adicionalmente la temperatura,
por ejemplo usando un intercambiador de calor. Ventajosamente, el intercambiador de calor puede también eliminar
el calor, y se usa para retirar el calor cuando la disolucién del cobre excede un valor moderado, por ejemplo aproxi-
madamente 5 a 10 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso por hora. El calor se tendré que retirar para
evitar que la temperatura de la reaccién exceda el nivel predeterminado, por ejemplo 65°C u 80°C.

Generalmente, también es ventajoso afiadir una cantidad de cobre disuelto al icor de lixiviacién inicial. Se ha
encontrado sorprendentemente que las velocidades de disolucién del cobre permanecen bajas incluso en el licor de
lixiviacién acuoso precalentado, hasta que el licor de lixiviacién acuoso forma cierto nivel critico de cobre. Sin estar
atados por la teoria, los iones cobre (II) en el licor de lixiviacién acuoso pueden reaccionar con cobre metédlico para
crear iones cobre (I), que a su vez se oxidan rapidamente por el aire en iones cobre (II). La velocidad de disolucién del
cobre en un licor de lixiviacién acuoso es lenta hasta que la concentracién de cobre alcanza cierto valor, y este valor
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estd entre 1 gramo y 17 gramos de cobre disuelto por litro. Esta concentracidn critica, que puede estar por ejemplo
entre 2 'y 10 gramos de cobre disuelto por litro de licor de lixiviacién acuoso, se puede alcanzar permitiendo que el licor
de lixiviacién acuoso precalentado reaccione con el oxidante y con cobre durante un periodo de 30 minutos a 4 horas
(dependiendo de la temperatura, caudales, y otros criterios). Como alternativa, se puede establecer inmediatamente
una concentracion inicial de cobre disuelto en el licor de lixiviacidn acuosa reciente si algo del producto residual, por
ejemplo 2% a 6%, se deja en el reactor. Esto a menudo no se puede evitar ya que a menudo es dificil de eliminar el
producto de las tuberias de flujo, bombas, y partes parcialmente aisladas del sistema.

Es necesario tener suficiente drea superficial de cobre disponible para mantener velocidades elevadas. El drea
superficial de cobre que estd en contacto con el licor de lixiviacién en el reactor deberfa ser por lo menos 0,001 m?
por litro de licor de lixiviacién acuoso, y es preferentemente por lo menos 0,01 m? por kilogramo de masa de cobre.
La elevada édrea superficial se puede proporcionar proporcionando el cobre como alambre o granalla de cobre bruto,
con tal de que esté presente un exceso suficiente de cobre. Un drea superficial de entre aproximadamente 0,1 m?* y
10 m? por kilogramo de masa de cobre es muy ventajosa. Como alternativa, para proporcionar velocidades elevadas
de disolucién, se pueden usar mayores velocidades de circulacién y mds turbulencia en el reactor. Generalmente es
mas barato usar velocidades de reciclado moderadas, y tener un gran exceso de cobre presente en el reactor. Como
alternativa o adicionalmente, se puede lograr un comienzo rdpido si una porcién de la masa de cobre estd en una
forma que es tanto permeable al licor de lixiviaciéon como al aire, y que tiene un drea superficial muy elevada, por
ejemplo mayor que aproximadamente 2 m? por kilogramo de masa de cobre. La elevada area superficial promoverd
una velocidad de reaccién mds rapida. La cantidad de tal masa de cobre necesaria s6lo serd aproximadamente 3 a 15
gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso.

Como alternativa o adicionalmente, se puede lograr un comienzo rapido si se incrementa la cantidad de oxigeno
en el aire rociado a través del reactor, digamos por lo menos 25% o hasta por 1o menos 30%.

Puede haber mas de un reactor de disolucion. El calentamiento de la composicién desde la temperatura ambiente
hasta por lo menos aproximadamente 40°C usando combustible puede ser muy caro. En una forma de realizacién
alternativa, se puede usar un pequefio reactor de disolucion calentado para precalentar parte del licor de lixiviacién
acuoso, y beneficiosamente éste licor de lixiviacion calentado disolvera algo de cobre y se pondrd incluso mas caliente,
es decir, hasta una temperatura entre aproximadamente 60°C y 90°C. Este licor de lixiviacién parcialmente usado y
calentado se puede afiadir a un reactor existente que contenga licor de lixiviacién adicional y masa de cobre, y el
procedimiento de esta invencidn puede transcurrir. La cantidad de licor de lixiviacién procedente del reactor calentado
es generalmente menor que 20% del licor de lixiviacién total, es decir, entre 3% y 10% del licor de lixiviacién total.
El licor de lixiviacién calentado procedente del pequefio reactor proporcionaré calor al cuerpo més grande de licor de
lixiviacion y masa de cobre en el reactor normal, y también proporcionard concentraciones iniciales bajas de cobre
disuelto en el licor de lixiviacion, estos dos hechos haciendo que el proceso en el reactor mas grande reaccione mas
rdpidamente.

El procedimiento se puede llevar a cabo en dos reactores, usando intercambiadores de calor apropiados para trans-
ferir calor desde un proceso en un primer tanque que estd disolviendo cobre a una velocidad rapida, por ejemplo mayor
que 10 gramos de cobre por litro por hora, al licor de lixiviacidn y la masa de cobre en un segundo reactor que estd en el
comienzo del funcionamiento y necesita una entrada de calor. El disefio y operacién de los intercambiadores de calor,
y la operacién de los programas para permitir la carga de la masa de cobre y del licor de lixiviacién y el calentamiento
subsiguiente estan dentro de la pericia del experto ordinario en la materia que se beneficia de esta descripcion.

Se puede usar cualquier combinacién de los métodos descritos anteriormente para proporcionar una velocidad de
disolucidn del cobre inicial elevada, por ejemplo afladiendo algo de licor de lixiviacién que contiene cobre disuelto a la
carga inicial del licor de lixiviacidn, que tiene algo de masa de cobre que tiene una permeabilidad y una elevada relacién
de drea superficial a masa, calentando, afladiendo oxigeno al rocio de aire, y mayores velocidades de circulacién
y mds turbulencia en el reactor. Si el licor de lixiviacién disuelve por lo menos 10 gramos de cobre en la primera
hora de operacién, el producto final se puede alcanzar habitualmente en 8 horas, digamos en aproximadamente 6 a
aproximadamente 8 horas.

Segin las formas de realizacion preferidas del procedimiento, una disolucién que contiene cobre a base de MEA,
que comprende entre 100 y 130 gramos por litro de cobre disuelto por litro, se puede producir en 8-12 horas o menos,
mads habitualmente en aproximadamente 8 horas o menos, por ejemplo en 4 a 6 horas, a partir de un licor de lixiviacién
acuoso inicial que comprende menos de aproximadamente 10 gramos de cobre disuelto por litro.

Otro aspecto critico de la invencidn es que no se debe permitir que el drea superficial del cobre disponible caiga
hasta un nivel bajo de forma que la velocidad de reaccién deseada no se pueda mantener. Si el producto final deseado
comprende 100 a 130 gramos de cobre disuelto en el producto de disolucién que contiene cobre, ventajosamente, hay
por lo menos 200 gramos, preferentemente por lo menos 400 gramos, por ejemplo entre 500 gramos y 5 kilogramos
de masa de cobre por litro de lixiviacién acuoso. Ademds de proporcionar una mayor area superficial disponible al
comienzo del proceso, la masa de cobre en exceso ayudard a mantener velocidades de disolucién del cobre a medida
que el licor de lixiviacion disuelve el cobre. Si inicialmente estan presentes SO0 gramos de cobre por litro de disolucién
de lixiviacién acuosa, entonces el drea superficial generalmente sélo disminuird entre 10% y 50% a medida que se
disuelven 100 gramos por litro de esta masa de cobre, y esto ayudard a mitigar las velocidades de disoluciéon mas
lentas a mayores pH. No hay ninguna cantidad méxima de masa de cobre que se pueda afiadir al reactor. En cargas
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tales como 5.000 gramos (o mds) de masa de cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso, la disolucién de 100 gramos
de masa de cobre en cada litro de disolucidn de lixiviacién no reducird mucho el 4rea superficial del cobre, sino que
el tnico aspecto negativo es que el tamafio del reactor se hace progresivamente mas grande, y las estructuras soporte
necesitan ser mds fuertes para contener y soportar el exceso de cobre.

Un proceso por lotes tiene ventajosamente una velocidad media de disolucion en exceso de 10 gramos por litro por
hora. La velocidad de disolucién es mds ventajosamente en exceso del7 gramos por litro por hora, preferentemente
en exceso de 20 gramos por litro por hora, para un licor de lixiviacién acuoso hasta que el contenido de cobre disuelto
del licor de lixiviacién alcanza aproximadamente 80% de la cantidad maxima tedrica como complejos de cobre (II),
lo que es aproximadamente 1/3,5 veces la concentracién total de MEA, o 100 gramos por litro, lo que sea mds bajo.

Una velocidad de disolucién inicial elevada, por ejemplo mayor que 8 gramos de cobre disuelto por litro de licor
de lixiviacién en la primera hora, generalmente permitird, con las condiciones normales del procedimiento, que el
producto se produzca en 12 horas. Para reducir el tiempo desde el comienzo de la reaccién para obtener el producto
por debajo de 8 horas, pueden ser necesarias etapas adicionales, especialmente si el producto final tiene entre 120 y 130
gramos de cobre disuelto por litro de producto. Generalmente, la velocidad de disolucién cae a medida que aumenta
la cantidad de cobre disuelto hasta 100 g/l de cobre o mds, y puede ser dificil mantener velocidades por encima de
10 gramos por litro por hora en licores de lixiviacién de MEA acuosos que tengan mds de 100 gramos disueltos de
cobre por litro. Sin embargo, es ventajoso cargar el licor de lixiviacién acuoso con cerca de la cantidad mdxima de
cobre disuelto posible, para utilizar la alcanolamina disponible, por ejemplo MEA. Por lo tanto, en una realizacion,
se deja que la temperatura aumente a medida que el licor de lixiviacién pasa 100 gramos de cobre por litro hasta
casi la temperatura mdxima en el intervalo. Como alternativa, o adicionalmente, se puede incrementar el contenido de
oxigeno del gas rociador.

Como alternativa, un producto que contiene entre aproximadamente 100 y 130 gramos de cobre disuelto se obtiene
en dos etapas, en el que la primera etapa se produce en un reactor que tiene cantidades mds grandes de flujo de aire,
y se termina después de que la concentracién de cobre excede, por ejemplo, 90 gramos, o 100 gramos, o 110 gramos
por litro. Después, las velocidades de adicion de oxidante se pueden reducir, por n en 50%, y el licor de lixiviacién
acuoso puede continuar disolviendo el cobre a la velocidad mas lenta. El mezclamiento (con tal de que existe flujo
turbulento del licor de lixiviacién frente a la masa de cobre) y el mantenimiento de la temperatura también se pueden
reducir durante esta segunda etapa. Para maximizar las instalaciones de la planta, puede ser deseable transferir el licor
de lixiviacién acuoso a un segundo reactor que proporcione una adicién de oxidante menos vigorosa, en el que se
puede producir una disolucién mds lenta en un proceso que consume menos energia usando un disefio de reactor mas
simple que es mds barato de hacer funcionar.

En una variante de este proceso de dos etapas, el proceso de disolucion rapida puede ir seguido de un periodo
de tiempo en el que la velocidad de reaccion se reduce enormemente, lo que tiene el beneficio adicional de permitir
que el reactor se enfrie, por ejemplo toda la noche. Para conservar la energia y reducir las velocidades de reaccion,
se puede reducir la cantidad de oxigeno que es rociado por el reactor, hasta digamos entre aproximadamente 0,01 y
aproximadamente 5,663 litros (0,2 SCF) de aire por 3, 785 litros (galén) de licor de lixiviacién. La velocidad reducida
del rociado conservard energia, y también la falta de oxigeno ralentizard adicionalmente la reaccién y permitird que
el licor de lixiviacién se enfrie. Se puede reducir la velocidad de circulacién y/o se puede retirar a una velocidad mas
rdpida que se retira durante las porciones intermedias del proceso. Por lo tanto, aunque la reaccidn transcurri6 para dar
un producto en menos de 12 horas, la simple circulacién de los agentes reaccionantes, mientras que se permite que se
enfrien el reactor, la masa de cobre y el licor de lixiviacion, puede prolongar el proceso y cargar mds eficazmente el
licor de lixiviacién con cobre disuelto, con poco tiempo de reposo que no se experimentaria simplemente para enfriar
el reactor, reponer la masa de cobre, y preparar para el siguiente lote.

El disefio de reactor mds eficaz es una torre empaquetada. En tal torre, la masa de cobre llena una torre una
altura sustancial, habitualmente mas de 50% de la altura, y opcionalmente mas de 75% de la altura. El cobre es
ventajosamente activo, lo que significa que la superficie es limpia y estd sustancialmente libre de 6xidos que pueden
dificultar la disolucién del cobre. La masa de cobre se puede activar mediante un lavado simple con un dcido. Como
se ha descrito previamente, este lavado con dcido puede formar parte ventajosamente del licor de lixiviacién. La masa
de cobre se puede distribuir en placas (no mostradas) dispuestas dentro de la torre, o la masa de cobre se puede aplicar
simplemente para llenar la torre. No es factible agitar el licor de lixiviacién con esta carga de sélidos, de forma que
generalmente el licor de lixiviacion se hace circular en el reactor. La circulacidn es preferentemente vertical, ya sea en
direccién ascendente o en direccién descendente. Aunque el flujo contracorriente puede eliminar de forma mas eficaz
los gases de un liquido, no es critico utilizar todo el oxigeno en el gas oxidante.

Generalmente, el reactor debe tener una abertura que permita un acceso ficil, de forma que se le pueda afiadir la
masa de cobre. La masa de cobre se puede pretratar para hacer que la superficie sea mas activa.

Breve descripcion de los dibujos
La presente mencion se describird ahora con mas detalle haciendo referencia a los dibujos adjuntos en los que:

La Figura 1 es una representacion esquemdtica de un aparato para disolver por lotes, a usar para realizar la presente
invencién de una manera por lotes;
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La Figura 2 es una grafica que muestra la disolucién del cobre en el proceso por lotes;
La Figura 3 es una grafica que muestra la velocidad de disolucién del cobre en funcién del tiempo;
La Figura 4 es un esquema para la produccion continua del complejo de MEA de la disolucién de cobre;

La Figura 5 es una grafica que muestra la velocidad de disolucién del cobre frente al caudal de aire en un proceso
continuo a pH 9,6;

La Figura 6 es una grafica que muestra la velocidad de disolucién del cobre frente al caudal de aire en un proceso
continuo a pH 9,5;

La Figura 7 es una grafica que muestra la velocidad de disolucién del cobre en funcién del pH; y

La Figura 8 es una grafica que muestra la disolucién de cobre en el proceso por lotes a una concentracion inicial
de diéxido de carbono relativamente baja (2% en peso).

Descripcion detallada de la invencion
Excepto que se especifique de otro modo, todos los porcentajes (%) son porcentajes en peso.

La alcanolamina o alcanolaminas comprenden ventajosamente, consisten esencialmente, o consisten en MEA. Se
pueden usar otras alcanolaminas, por ejemplo dietanolamina, isopropanolamina, y otras, pero estas otras alcanolami-
nas generalmente cuestan mas que MEA, y también tienen cinéticas de disolucién mds lentas que la que tiene MEA.
Generalmente, si se usan aminoalcanoles distintos de MEA, la composicién comprende una pluralidad de alcanolami-
nas en la que por lo menos la mitad, preferentemente por lo menos 75% de los moles de las alcanolaminas totales son
MEA.

El gas que comprende oxigeno puede ser aire, oxigeno, o una mezcla de oxigeno y aire. El oxidante comprende
ventajosamente, consiste esencialmente, o consiste en oxigeno molecular, que se puede proporcionar en forma de un
gas que comprende oxigeno molecular, por ejemplo aire. Otros oxidantes incluyen por ejemplo oxidantes organicos
débiles tales como perdxido de hidrégeno, y se pueden incluir cantidades en trazas de ozono en pequeiias cantidades,
por ejemplo 0,1% para ayudar a limpiar la masa de cobre y también iniciar el proceso de oxidacién. Para que la reac-
cién comience rapidamente, el oxidante puede ser aire enriquecido con oxigeno, que tiene por ejemplo de 20 a 40 por
ciento en moles de oxigeno. El aire, o el aire suplementado con entre 0,1% y 10% en volumen de oxigeno, es el oxi-
dante preferido debido a su coste y seguridad. El oxidante se afiade ventajosamente como un gas. Durante la porcién
de velocidad elevada de disolucion del proceso, por ejemplo cuando la cantidad de cobre disuelto es entre aproxima-
damente 10 y aproximadamente 100 gramos de cobre por litro de lixiviacién acuoso, la cantidad de enriquecimiento
con oxigeno se puede reducir o eliminar. A medida que la cantidad de cobre disuelto excede los 100 gramos por litro
de licor de lixiviacion, el enriquecimiento del gas con oxigeno puede ayudar a mantener elevadas las velocidades de
disolucién del cobre.

El proceso de disolucién puede tener lugar a cualquier presion, por ejemplo desde aproximadamente 82,74 kPa (12
psia) hasta aproximadamente 1.034 kPa (150 psia). Mientras que la operacién a presién incrementara la velocidad de
oxidacién, generalmente es preferible operar el proceso de disolucién a una presion casi atmosférica, para mantener el
coste del reactor al minimo. Generalmente, se prefiere que el oxidante se afiada a una columna empaquetada que tenga
masa de cobre y una composicién acuosa de alcanolamina, de forma que las burbujas o rocios del oxidante en direccién
ascendente a través de la composicién entren en contacto con la masa de cobre. Por lo tanto, el oxidante se afladird
a una ligera presion para superar la presion hidrostatica de la composicion por encima de las entradas del oxidante.
El reactor también puede tener cierta presion positiva para permitir el tratamiento del gas que sale. Por lo tanto, el
oxidante se puede afiadir a una presion positiva, por ejemplo entre aproximadamente 0,69 y aproximadamente 138
kPa (aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 20 psig), por ejemplo desde aproximadamente 2,07 hasta 68,95
kPa (aproximadamente 0,3 hasta aproximadamente 10 psig).

Haciendo referencia a la Figura 1, se muestra un reactor discontinuo (también denominado un disolvedor), con
referencia general 2, que tiene una cdmara 4, con un falso fondo 6, y un espacio de aire 8 localizado por debajo del
falso fondo. La camara estd rodeada por una espiral calefactora 10, y tiene una parte superior 12 a través de la cual
se extiende un termopar 14 y una entrada de aire 16. El termopar estd conectado a una unidad 18 de control de la
temperatura, y suministra calor a la espiral calefactora 10 a través de un conducto 20. El licor de lixiviacién 22 se hace
circular a través de la cdmara mediante una bomba 24 de circulacién a través de las tuberias 26, 28. En la forma de
realizacién mostrada, el licor de lixiviacién acuoso fluye en la direccién ascendente. El cobre metalico 30, tipicamente
chatarra de cobre, estd presente en la cimara y sumergido en el licor de lixiviacién para permitir que se produzca la
disolucién.

La invencion también incluye formas de realizacion en las que el licor de lixiviacién acuoso es una pelicula que
fluye hacia abajo a través del cobre. En tal caso, la cantidad de fluido de lixiviacién acuoso puede no ser suficiente para
formar una fase liquida en la que s6lo puede pasar a través gas como burbujas. Como alternativa, el licor de lixiviacién
acuoso puede cubrir solo el cobre cuando el licor de lixiviacién contiene gas oxidante arrastrado.
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El término “cobre”, como se usa en la presente memoria, significa cobre metélico, incluyendo chatarra de cobre, tal
como, por ejemplo, alambre de cobre, recortes de cobre, tuberias de cobre, cableado de cobre y/o planchas de cobre,
compuestos de cobre, tales como 6xido de cobre y/o mezclas de cobre metdlico y compuestos de cobre. La expresion
“masa de cobre”, como se usa aqui, se refiere a cobre metélico en una forma que, cuando estd presente en la cimara,
es permeable al licor de lixiviacién, y que presenta un area superficial elevada para contacto con el licor de lixiviacién
para acelerar de ese modo la disolucién del cobre. Una baja puede tener un volumen de por ejemplo aproximadamente
0,71-2,8 m* (25-100 pies ctibicos). Ventajosamente, hay por lo menos 0,37 m? (4 pies cuadrados), preferentemente
por lo menos 0,93 m? (10 pies cuadrados), de érea superficial disponible por 0,03 m* de volumen (pie cibico) de masa
de cobre (o por 0,03 m? (pie cibico) de la bala). La masa de cobre puede estar presente, por ejemplo, como una red
permeable abierta tridimensional, tal como una bala de chatarra que cobre que comprende alambre de cobre, tuberia de
cobre, cable de cobre, planchas de cobre, que proporcionan cavidades huecas entre las piezas de cobre para permitir el
flujo libre y contacto maximo del licor de lixiviacién con el cobre. La masa de cobre puede estar presente en la cimara
como piezas mds pequefias con forma irregular que se asemejan a “palomitas de maiz” (“cobre negro”) que tienen
una dimensién media de aproximadamente 1-3”, lo que permite una buena permeacién del licor de lixiviacién entre
y aproximadamente las piezas de cobre para acelerar su disolucién. La masa de cobre incluye ventajosamente uno o
mas de sillines de cobre, monedas dobladas, cobre negro, esferas con forma irregular, esferas, alambre, tuberia, cobre
bruto, varillas dobladas, y similares. La clave es proporcionar una red abierta de cobre con un drea superficial elevada,
de forma que el licor de lixiviacidn acuoso pueda permear la masa de cobre, y se pueda maximizar la velocidad de
disolucién. El cobre con forma regular, muy empaquetado, puede ser demasiado impermeable para mantener una
disolucion rapida.

En una forma de realizacion, la relacion de drea superficial del cobre a volumen de licor de lixiviacién es apro-
ximadamente 10:1 a 20:1 (por ejemplo, en unidades de cm? y cm?). No hay ningtin limite superior en la cantidad de
masa de cobre y, en una realizacion, la relacién de drea superficial de cobre a volumen de licor de lixiviacién (por
ejemplo, en unidades de cm? y cm?) es aproximadamente 20:1 a 200:1. Tipicamente, la relacién de drea superficial del
cobre a volumen de licor de lixiviacion para este proceso frente a un reactor agitado estdndar es aproximadamente 10-
20:1, por ejemplo aproximadamente 15:1. La cantidad de cobre en el reactor es también ventajosamente por lo menos
10 a 20 veces la cantidad de cobre encontrado en un reactor estadndar.

Segtn el procedimiento, la masa de cobre se disuelve en presencia de un oxidante en un licor de lixiviacién
acuoso que contiene una alcanolamina y un complejo con un anién de alcanolamonio, por ejemplo MEA y un comple-
jo con un anién de monoetanolamonio, por ejemplo uno o mias de HHHMEA),BO;, (HMEA);BO;, (HMEA),SO,,
H(HMEA),PO,, (HMEA),Cl,, (HMEA),F,, (HMEA),(NO;),, (HMEA),CO;, HHMEA)CO;, HHHMEA), citrato,
(HMEA), oxalato, (HMEA), malonato, o sus mezclas. Los contraiones inorgédnicos preferidos son carbonato (de 4ci-
do carbodnico), borato (de acido bdrico), fosfato (de acido fosforico), sulfato (de acido sulftrico), o sus mezclas. Los
contraiones organicos preferidos son citrato (de 4cido citrico), acetato (de acido acético y/o anhidrido cético), oxalato,
malonato, o sus mezclas.

Como se sefialé previamente, el oxidante preferido es aire, o un gas que comprende oxigeno molecular. General-
mente, s6lo es necesario un molde oxigeno (O,) para oxidar y disolver dos moles de masa de cobre, de forma que una
velocidad de disolucién de 30 gramos de cobre por hora por litro, requiere aproximadamente un pie cibico de aire, por
hora por litro de licor de lixiviacién acuoso. Sin embargo, de forma practica, sélo se utiliza una fraccién del oxigeno
molecular introducido en el reactor. Tipicamente, para una cdmara de 1 litro, el flujo de aire SCF/H oscila desde apro-
ximadamente 56,6 a 566, por ejemplo 85 a 283 litros (2 a 20, por ejemplo 3 a 10, pies cubicos estandar) de aire por
hora por litro de licor de lixiviacién acuoso. Las velocidades tipicas de rociado de aire en sistemas mds grandes, que
generalmente son mds eficaces utilizando el oxigeno disponible, estdn entre aproximadamente 5,7 y aproximadamente
57 litros (0,2 y aproximadamente 2 pies ctibicos estdndar) de aire por hora por litro de licor de lixiviacién acuoso, por
ejemplo entre aproximadamente 14 y aproximadamente 42 litros (0,5 y aproximadamente 1,5 pies cibicos estandar)
de aire por hora por litro de licor de lixiviacién acuoso. Los aspectos negativos de hacer pasar aire en exceso a través
del reactor son la pérdida de calor del sistema mediante el enfriamiento evaporativo y de contacto del aire; se necesita
una pequeiia cantidad de energia para comprimir y mover el aire, y el aire se debe depurar antes de liberarlo al medio
ambiente. La depuracion del aire que ha pasado a través del reactor, para eliminar etanolaminas arrastradas, se puede
realizar con cualquier formulacién 4cida acuosa eficaz, por ejemplo una composicién acuosa del dcido usado como
contraiones en el procedimiento. Estd dentro de la pericia de un experto ordinario en la materia disefar sistemas de
reciclaje para minimizar las emisiones. El caudal de aire SCFH aumentard a medida que el volumen de la cdmara
aumenta, pero la eficacia de transferencia de oxigeno desde el gas rociado, también aumentard a medida que aumentan
el tiempo de contacto y la presioén. Para una vasija de 43.530 litros (11.500 galones), que puede comprender entre 20%
y 35% de su volumen como masa de cobre, y entre 48% y 66% de su volumen como licor de lixiviacién acuoso, por
ejemplo, los caudales de aire representativos pueden estar entre 169.900 y 1.133.000 litros, tipicamente entre 339.800
y 679.600 litros (6.000 y 40.000, tipicamente entre 12.000 y 24.000, pies ctibicos estdndar) por hora. El factor impor-
tante es el caudal de oxigeno, y se pueden reducir las velocidades de gas total si el gas rociado contiene mds oxigeno
que el que contiene el aire, por ejemplo si se usa para el rociado un aire enriquecido con oxigeno. El caudal de gas debe
de ser suficiente para proporcionar por lo menos un pequefio exceso, digamos aproximadamente 26% a 75%, mds de
oxigeno que el necesario para oxidar el cobre. Un utilizacién mas eficaz del oxigeno, que resulta por ejemplo de una
mayor presion, una mayor interfaz aire-liquido (es decir, burbujas mds pequefias), y similar, minimizara la utilizacién
de aire y/o aumentard las velocidades de disolucién. Burbujas mas pequefias incrementaran la transferencia de oxigeno
desde las burbujas hacia el licor de lixiviacién. Un mayor contenido de oxigeno también aumentara las velocidades
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de disolucién con respecto al rociado de aire, pero el incremento a menudo no se justifica por el gasto afiadido y los
problemas de seguridad asociados con la manipulacién de oxigeno y gas enriquecido con oxigeno.

Habitualmente, el licor de lixiviacion se produce externamente a la cdmara, y se introduce en la Cdmara en contacto
con el cobre segtin se requiera, y el licor de lixiviacién se recircula segiin sea necesario. Si el contraién o contraiones
comprenden carbonato, el licor de lixiviacion se produce carbonatando parcialmente la MEA rociando o burbujeando
di6éxido de carbono a través de la MEA acuosa, y el licor de lixiviacién se puede generar externamente al reactor,
o in situ en el reactor mediante la adicién de didéxido de carbono al licor de lixiviacién a base de MEA acuoso.
Para maximizar la disoluciéon de cobre, es importante que el licor de lixiviacién acuoso pase mds alld del cobre, y
es mds beneficioso si se usa una manera turbulenta para reducir los efectos de difusién en el proceso de disolucién.
La agitacién no es practica con tal carga enorme de cobre. La turbulencia se puede proporcionar mediante el rociado
de aire, pero beneficiosamente el licor de lixiviacién acuoso también fluye mads alld de las superficies de cobre. Tal
flujo se puede obtener mediante una bomba de circulacién, que hace circular el licor de lixiviacién acuoso, por ejemplo
retirando una porcién del licor de lixiviacién del fondo del reactor y reintroduciendo el licor de lixiviacién acuoso en la
parte superior del reactor. La composicién del licor de lixiviacion se puede monitorizar y ajustar durante la circulacion.
El licor de lixiviacién se puede suplementar durante el proceso de disolucién con uno o mas componentes segin
sea necesario para mantener las velocidades deseadas de disolucion del cobre. Los suplementos més habitualmente
necesarios son dcidos que comprenden los contraiones, si el pH es demasiado elevado, o alcanolaminas adicionales,
por ejemplo MEA, si el pH es demasiado bajo. Si se hace circular el licor de lixiviacién, el licor de lixiviacién se
puede analizar y, si es necesario, se puede afiadir dcido adicional (por ejemplo, dcido bdrico, diéxido de carbono, o
ambos) al licor de lixiviacién, nuevamente ya sea de forma externa al reactor o in sifu en el reactor mediante la adicion
de dioxido de carbono a la disolucién de MEA/agua rociando o burbujeando.

La expresion “carbonatando parcialmente”, como se usa en la presente memoria, significa que la cantidad de
diéxido de carbono introducida durante el proceso, se controla de forma que se produce la carbonatacién parcial para
formar una concentracién conocida de (HMEA),COs;. Preferentemente, el didxido de carbono estd presente en una
cantidad de aproximadamente 30% o menos en peso, por ejemplo aproximadamente 20% o menos, o aproximadamente
12% o menos en peso. El diéxido de carbono puede estar presente en una cantidad de por lo menos 0,5% en peso, por
ejemplo por lo menos 5%, o por lo menos 8% en peso.

Mais genéricamente, el proceso se puede denominar “parcialmente complejante”. Como se usa aqui, la expresion
“parcialmente complejante” significa afiadir a una composicién de alcanolamina acuosa un componente acido, provo-
cando de ese modo que una porcién de la alcanolamina se combine con el 4cido y forme un complejo de contraién de
alcanolamonio, en el que el contraidn es el anién del dcido. Mediante una “porcién” se quiere decir que la cantidad de
dcido afnadido es suficiente para, al pH de la composicion, proporcionar iones hidronio (H+) igual a por lo menos 10%
de los moles de alcanolamina. La relacién exacta de 4cido a alcanolamina dependera de los 4cidos particulares y de la
valencia del contraién. A menudo es ventajoso mantener un nivel de dcido equivalente a entre aproximadamente 10%
y aproximadamente 40% de los moles de alcanolamina (mds amoniaco, si estd presente). Para MEA, la cantidad de
equivalentes de 4cido deberfa de mantenerse en un nivel de por lo menos 10%, por ejemplo 10% y aproximadamente
40%, de los moles de MEA, pero la cantidad de 4cido se puede aumentar a medida que la cantidad de cobre disuelto se
aproxima a la concentracién del producto final. El 4cido equivalente en el producto final estd beneficiosamente entre
40% y 70% de los moles de alcanolamina (mds amoniaco si esta presente). Esto es, los equivalentes de dcido afiadidos
estdn entre 0,4 y 0,7 veces, preferentemente de 50 a 60%, la cantidad de MEA presente.

La MEA esté presente beneficiosamente en el licor de lixiviacién acuoso en una cantidad de 20 por ciento en peso
0 mds, por ejemplo 30 por ciento en peso o mas, tal como 35 por ciento en peso o mas. La MEA puede estar presente
en el licor de lixiviacién acuoso en una cantidad de 50 por ciento en peso o menos, por ejemplo 40 por ciento en
peso o menos, por ejemplo 38 por ciento en peso o menos. Un licor de lixiviacién preferido comprende entre 30%
y aproximadamente 45% en peso de la MEA total, por ejemplo entre 35% a 38% en peso de MEA. Con respecto a
cantidades, la cantidad de MEA es la cantidad de MEA total, que puede existir como MEA, como un complejo de
ani6n de HMEA, y como un complejo de cobre-HMEA-anién de MEA.

La cantidad (en porcentaje en peso) de dcido depende del peso molecular del anién del 4cido y de la valencia del
anién (contraién) donado por el dcido. Una disolucién de lixiviacion acuosa a base de carbonato ejemplar comprende
aproximadamente 30% a 50% de MEA, y 1% a 12% de di6xido de carbono, por ejemplo aproximadamente 34% a
38% de MEA y aproximadamente 6% a 8% en peso de diéxido de carbono (que forma dcido carbdnico en agua).

Una disolucién de lixiviacién acuosa a base de 4dcido bérico ejemplar comprende 30% a 50 de MEA y 2% a 15%
de 4cido bérico (como H;BOs;), tipicamente aproximadamente 34% a 38% de MEA y aproximadamente 6% a 8%
de 4cido bérico (como H;BOj3). Una disolucién de lixiviacién acuosa a base de dcido citrico ejemplar comprende
aproximadamente 30% a 50% de MEA y 5% a 25% de 4cido citrico, mds tipicamente 34% a 38% de MEA y aproxi-
madamente 15% a 20% de 4cido citrico. Una disolucién de lixiviacion a base de 4cido sulfiirico ejemplar comprender
aproximadamente 30% a 50% de MEA y 5% a 20% de 4cido sulftirico, mds tipicamente 34% a 38% de MEA y apro-
ximadamente 12% a 17% de 4cido sulfiirico. Una disolucién de lixiviacion acuosa a base de dcido sulftirico ejemplar
comprender aproximadamente 30% a 50% de MEA y 4% a 20% de 4cido fosférico, mds tipicamente de 34% a 38% de
MEA vy aproximadamente 8% a 12% de 4cido fosférico. Una disolucién de lixiviacion acuosa a base de 4cido clorhi-
drico ejemplar comprender aproximadamente 30% a 50% de MEA y 5% a 18% de 4cido clorhidrico, mds tipicamente
34% a 38% de MEA y aproximadamente 10% a 14% de 4cido clorhidrico. Generalmente, no se prefiere el acido clor-
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hidrico debido a la probabilidad de potenciar la corrosién. Una disolucién de lixiviacién acuosa a base de 4cido nitrico
ejemplar comprende aproximadamente 30% a 50% de MEA y 10% a 25% de &cido nitrico, m4s tipicamente 34% a
38% de MEA y aproximadamente 15% a 22% de 4cido nitrico. El 4cido nitrico no se prefiere puesto que el nitrato
puede alentar el crecimiento de ciertos mohos y hongos. Una disolucién de lixiviacién acuosa a base de 4cido fluo-
boérico ejemplar comprender aproximadamente 30% a 50% de MEA y 15% a 32% de 4cido fluobodrico (HBF,), mas
tipicamente 34% a 38% de MEA y aproximadamente 20% a 30% de 4cido fluobérico. Una disolucién de lixiviacion
a base de 4cido oxdlico ejemplar comprender aproximadamente 30% a50% de MEA y 5% a 25% de acido oxélico,
mas tipicamente 34% a 38% de MEA y aproximadamente 10% a 20% de acido oxalico. Se pueden combinar diversos
dcidos, y la cantidad 6ptima se puede determinar facilmente por el experto ordinario en la materia, beneficidandose de
esta descripcién sin experimentacién innecesaria.

El complejo de MEA parcialmente borado de los productos de la disolucién de cobre se preparan de forma bene-
ficiosa disolviendo la masa de cobre en una disolucién de MEA/ H;BO3;/H,O que comprende un antioxidante, o en
presencia de un antioxidante. El complejo de MEA parcialmente fosfatado de los productos de la disolucién de cobre
se preparan de forma beneficiosa disolviendo la masa de cobre en una disolucién de MEA/H;PO;/H,0. El complejo
de MEA parcialmente sulfatado de los productos de la disolucién de cobre se preparan de forma beneficiosa disol-
viendo la masa de cobre en una disolucién de MEA/H,SO,/H,0. El complejo de MEA parcialmente fluorado de los
productos de la disolucién de cobre se preparan de forma beneficiosa disolviendo la masa de cobre en una disolucién
de MEA/HF/H,0. Lo mismo es cierto para los otros dcidos. Se puede observar que puede ser necesaria una cantidad
significativa de dcidos, dependiendo de los 4cidos seleccionados. Se prefiere que los procesos de esta invencién com-
prendan contraiones que incluyen carbonato, borato, o0 ambos, y opcionalmente incluyan uno o més acidos adicionales.
En una forma de realizacion, el licor de lixiviacidon acuoso comprende entre 1% y 15% de 4cido bérico. En una forma
de realizacion, el licor de lixiviacién acuoso comprende entre 1% y 12% de diéxido de carbono y por lo menos 1% de
un segundo 4cido.

El resto del licor de lixiviacién acuoso, y opcionalmente algunas cantidades en trazas que se pueden afiadir opcio-
nalmente para controlar la precipitacién de contaminantes tales como incrustaciones, para controlar la espumacién, y
similares, es beneficiosamente agua.

Las alcanolaminas preferidas son MEA, dietanolamina e isopropilamina. La alcanolamina mas preferida es MEA.
Las alcanolaminas ejemplares ttiles incluyen, por ejemplo, diglicolamina, 2-(N-metilamino)etanol (“monometile-
tanolamina”), 2-[(2-aminoetil)-(2-hidroxetil)-amino]-etanol (“N,N-bis-hidroxietil-epilendiamina’), N,N,N-tris-(2-hi-
droxietil)-amonio (“trietanolamina”), N-aminoetil-N’-hidroxietil-etilendiamina, N,N’-dihidroxietil-etilendiamina, 2-
[2-(2-aminoetoxi)-etilamino]-etanol, 2-[2-(2-aminoetilamino)-etoxi]-etanol, 2-[2-(2-aminoetoxi)-etoxi]-etanol, terc-
butildietanolamina, diisopropanolamina, 3-amino-1-proponal (“n-propanolamina”), isobutanolamina, 2-(2-aminoeto-
xi)-propanol; 1-hidroxi-2-aminobenceno; o similares, o cualquier combinacién de las mismas, o cualquier combina-
cién de las mismas e incluyendo amoniaco y/o cualquiera de las alcanolaminas preferidas. Generalmente, el coste de
estos componentes es prohibitivo en comparacién con MEA, ya que tienen tipicamente cinéticas de disolucién del
cobre més lentas en comparacion con MEA, y proporcionan poco beneficio, si acaso, con respecto a MEA.

Otra clase de compuestos complejantes Utiles es etileniamina y derivados de etilendiamina. Los compuestos ejem-
plares incluyen, por ejemplo, etilendiamina, acido etilendiamindiférmico, y similares. No se prefiere la etilendiamina
debido a que tiene el peligro de incendio, teniendo una temperatura de punto de inflamacion de 93° F en comparacién
con el punto de inflamacién de MEA, que es 200° F. De forma similar, la etilamina es un irritante demasiado potente
y tiene el peligro de incendio para ser usada ampliamente.

Para las otras alcanolaminas, la cantidad de alcanolamina necesaria asciende hasta aproximadamente la misma a
medida que el peso molecular de la alcanolamina aumenta con relaciéon a MEA. Tipicamente, la cantidad total de
alcanolaminas en el licor de lixiviacién acuoso es 20 por ciento en peso o mds, por ejemplo 30 por ciento en peso o
mads, tal como 35 por ciento en peso o mas. Las alcanolaminas totales pueden estar presentes en el licor de lixiviacién
acuoso en una cantidad de 55 por ciento en peso o menos, por ejemplo 45 por ciento en peso o menos, por ejemplo
40 por ciento en peso o menos. Un licor de lixiviacién acuoso comprende por lo menos 30% en peso de MEA, con
cantidades menores de otras alcanolaminas.

El complejo alcanolaminico de las disoluciones de cobre se preparan de forma beneficiosa disolviendo cobre
metdlico en una composiciéon acuosa que comprende MEA, un 4cido, y un oxidante, en la que la MEA se compleja
parcialmente con el contraién. El grado de complejacion se puede monitorizar y controlar aproximadamente midiendo
y controlando el pH. Ventajosamente, el pH estd entre 8 y 13, por ejemplo entre 9 y 12,5. Composiciones con pH
mayores, generalmente proporcionan cinéticas de disolucién mds rdpidas. Un pH preferido es 9,5 a 12,5. El pH del
licor de lixiviacién se puede desplazar a medida que los diversos ingredientes se consumen, por ejemplo entre 10,2
y 12,7, o entre 11,7 y 12,2. O, el pH se puede controlar en un punto predeterminado, por ejemplo a pH 10, pH
10,5, pH 11, pH 11,5, o pH 11,9, por ejemplo. Para controlar el pH, se afiade un 4cido o diéxido de carbono si el
pH es demasiado elevado, o se afiade amoniaco o una alcanolamina (o ambos) si el pH es demasiado bajo. Aunque
el procedimiento incluye afiadir amoniaco (si lo hay), alcanolaminas, y 4cidos como componentes separados, estos
componentes se puede combinar antes de mezclarlos con el licor de lixiviacién acuoso.

La disolucidn se puede llevar a cabo en un disolvedor por lotes (véase la Figura 1), o se puede realizar como un
proceso continuo en torres empaquetadas con cobre (véase la Figura 4), o el proceso puede ser un hibrido de los dos.
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Tipicamente, el cobre y las disoluciones de MEA/4cido/H,, se cargan en el disolvedor, y se hacen funcionar la bomba
de circulacion, el flujo de aire y el control de la temperatura. La cantidad de cobre al comienzo del proceso es por lo
menos 200 gramos, preferentemente por lo menos 400 gramos, y tipicamente entre 1.000 gramos y 5.000 gramos por
litro de lixiviacién acuoso. La temperatura estd beneficiosamente entre 30°C y 90°C, por ejemplo entre 40°C y 80°C. El
licor de lixiviacién acuoso se puede precalentar para comenzar la reaccién, en la que, después de que la velocidad de
disolucién supera cierto valor, el calor se retira beneficiosamente del licor de lixiviacién para mantener la temperatura
dentro del intervalo deseado. La temperatura se puede mantener constante, o se puede dejar que se desplace dentro de
un intervalo prefijado. En la Tabla 3 mas abajo se dan ejemplos de condiciones.

Se ha descubierto que no es necesario utilizar precursores, tales como carbonato de cobre, sulfato de cobre, borato
de cobre, o similares, que son caros. La disolucién del cobre metdlico se puede lograr en presencia de agua, MEA,
(HMEA),-(contraién), y un oxidante a preferentemente temperatura elevada, sin la necesidad de afiadir compuestos de
amonio, tales como hidréxido de amonio, aniones fungicidas, poliaminas, dcidos carboxilicos, hidréxidos de metales
alcalinos tales como hidréxido de sodio, y/o disolventes a base de alcoholes.

No es necesario tener compuestos de amonio en la formulacién. Sin embargo, en una forma de realizacién, se
puede sustituir aproximadamente 0-0,1% y aproximadamente 50% de los moles de la alcanolamina, por ejemplo
MEA, por amoniaco. El amoniaco funcionara de manera similar a la MEA. Generalmente, un complejo de carbonato
de cobre y amonio proporciona un color azul inconsistente a la madera, y tiene una presion de vapor mucho més
nociva (problemas con desprendimientos de vapores) que un complejo de carbonato de MEA-cobre. Sin embargo,
el amoniaco es mds barato que la MEA y el complejo de carbonato de cobre y amonio tiene en cierto modo una
mayor capacidad para ser inyectado en ciertos tipos de madera, por ejemplo picea, que la que tiene un complejo
de carbonato de MEA-cobre. La sustituciéon de una parte de la MEA con cantidades molares iguales de amoniaco
proporcionard un producto hibrido a coste reducido, con una mejor consistencia del color y una presién de vapor nociva
intermedia.

No es necesario incluir aniones fungicidas en el proceso de disolucién. No obstante, el uso final de gran parte del
producto tiene naturaleza fungicida, asi que es ttil incorporar uno o mds aniones fungicidas en el material complejado.
En una forma de realizacién preferida, por lo menos 10%, preferentemente por lo menos 30%, mds preferentemente
por lo menos 60%, de los moles de los complejos de cobre-alcanolamina-contraién, en una composicién, comprenden
aniones fungicidas. Los contraiones fungicidas preferidos incluyen borato, fluoruro y fluoroborato. Los contraiones
restantes pueden ser carbonato, hidréxido, un anién fungicida, o un anién no fungicida.

La disolucién de lixiviacién se puede recircular en el reactor. La recirculacion beneficia la transferencia de masa
y la velocidad de reaccién. Si se lleva a cabo, la recirculaciéon se puede implementar a una velocidad constante, y
puede ser, por ejemplo, una velocidad constante de aproximadamente 15 por ciento o menos, por ejemplo 10 por
ciento o menos, del volumen de licor de lixiviacién por minuto. La recirculacion se puede realizar a una velocidad de
aproximadamente 1 por ciento o mas, tal como 2 por ciento o mds, del volumen de la disolucién de lixiviacién por
minuto. Las velocidades de recirculacion estdn beneficiosamente entre 1/50 y 1/3, por ejemplo entre aproximadamente
1/30 y 1/10 del volumen de licor de lixiviacién por minuto. El proceso se puede llevar a cabo a presién atmosféricay a
una temperatura de 25-100°C, por ejemplo 30-90°C, como alternativa de 45-65°C. La temperatura se puede mantener
a 45-55°C. El pH se puede mantener en una regién basica, por ejemplo mayor que 7, por ejemplo por lo menos 8§,
o por lo menos 9. El pH puede ser menor que 13, por ejemplo aproximadamente 12,5 o menos. El pH se puede
mantener mediante adicién de di6xido de carbono o cualquier otro de los dcidos, preferentemente cualquiera de los
dcidos preferidos, o sus mezclas como dcido, y mediante adiciéon de MEA, o amoniaco, u otras alcanolaminas, o una
mezcla de los mismos como base.

La reaccién puede transcurrir lentamente cuando hay poco drea superficial de cobre disponible para entrar en
contacto con la disolucién de lixiviacion. Por ejemplo, si el drea de contacto del cobre metélico con la disolucién de
lixiviacion se duplica, serd de esperar que la velocidad del proceso se duplique, suponiendo una distribucién adecuada
del aire. Se ha encontrado que una torre empaquetada aireada, que contiene cobre metalico y licor de lixiviacién
circulante es el método mds preferido para los fines comerciales. La ventaja de usar una columna empaquetada es que
mantiene un area superficial relativamente elevada a volumen de disolucién de cobre metdlico. Segtn otra forma de
realizacién de la presente invencion, es posible utilizar un reactor que contiene un lecho de cobre, y se puede hacer
girar mientras se calienta y se airea.

La Figura 4 es un esquema para la produccién continua del complejo de MEA en disolucién. El disolvedor, ge-
neralmente numerado como 32, tiene una cdmara 34, con un falso fondo 36, y un rociador 38 de aire situado por
debajo del falso fondo. La cdmara estd rodeada por un hilo calefactor 40, y tiene una parte superior 42 a través de la
que se extiende un termopar 44 y una salida 46. El termopar se conecta a una unidad 48 de control de temperatura, y
suministra calor al alambre 40 calefactor a través de un conducto 50. El licor de lixiviacién 52 se hace circular a través
de la cdmara mediante bombas 54 de circulacion a través de las tuberfas 56, 55. En la cdmara estd presente una masa
60 de cobre, y estd sumergida en el licor de lixiviacidn para permitir que se produzca la disolucién.

El sistema también estd provisto con un control 62 del pH conectado a un controlador 64 de a densidad aparente
en la que se admite didxido de carbono desde un tanque 66. Los gases desprendidos de diéxido de carbono se dirigen
a través de la tuberia 46 a un depurador 68 de di6xido de carbono. El diéxido de carbono procedente del depurador
68 se alimenta a la cimara 70 que contiene MEA y agua, que se bombea via una bomba 72 a la cdmara 34. El sistema
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también comprende una cdmara 74 de oxidacion, en la que se admite oxigeno via la tuberfa 76. El producto entra en
la tuberia 78 y, tras la oxidacion, sale via la tuberfa 80 y se transfiere al almacenamiento del producto.

Ejemplos

A continuacion se describirdn ejemplos del procedimiento. La invencién estd destinada para ser ilustrada, pero no
limitada, por los ejemplos. La mayoria de los ejemplos descritos en la presente memoria usan acido carbénico, en
oposicion a uno o mas de los 4cidos preferidos. Segtin la presente invencion, si el dcido es dcido carbdnico, hay por lo
menos algin otro 4cido adicionalmente. Los ejemplos pretenden mostrar que el procedimiento puede proporcionar el
producto requerido en un tiempo econdmicamente titil, es decir, menos de un dia.

Ejemplo
Disolucion por lotes

Se realizaron estudios de disolucién de manera discontinua o continuamente. La Figura 1 muestra un disolvedor
por lotes convencional usado para la operacion discontinua. La Figura 4 muestra un proceso de disolucién continuo.

Las condiciones usadas en los experimentos por lotes se dan en la Tabla 1. La temperatura se mantuvo a 45-55°C. En
la Tabla 2 se muestra la concentracion de la disolucién de cobre (g/1) en funcién del tiempo de disolucién.

TABLA 1
EXP n° Disolucién de lixiviaciéon Cargade Cu, g
ID % de amina % de CO, Volumen, ml
1 Disolucion de MEA-CO; 36,7 12 600 400
2 |Disolucion MEA-CO, 35,9 12 200 200
TABLA 2
EXP n° Tiempo de disolucion, hora
1 2 3 4 5 6 7 8
1,0 g Cull 3.7 15,7 41,3 67.8 88,2 100,3
1,0 g Cu/l 54 16,8 67,8 85,1 102,6 119,2 126,4 136,1

En los experimentos 1 y 2, dados a conocer anteriormente, se lograron velocidades medias de disolucion del cobre
de aproximadamente 17 g/I-h a lo largo de los experimentos. A esas velocidades el procedimiento es viable comercial-
mente. Los costes de las materias primas, los costes del procesamiento, y el desecho, se reducen significativamente
con respecto al procedimiento convencional que usa carbonato de cobre.

Ejemplo
Preparacion por lotes de complejo de MEA de carbonato de cobre

Se prepararon complejos de MEA de disoluciones de carbonato de cobre disolviendo una masa de cobre metalico
en una disolucién de monoetanolamina/CO,/H,0 en el disolvedor por lotes en presencia de un rocio de aire y a una
temperatura elevada. La Figura 1 muestra un disolvedor por lotes convencional usado para la operacién discontinua. Se
realizaron tres experimentos usando el disolvedor por lotes mostrado en la Figura 1. En cada uno de los experimentos,
se cargaron en el disolvedor aproximadamente 1.200 g de cobre y 1 litro de disolucién de MEA-CO,-H,0. Entonces
se puso en marcha la bomba de circulacidn, el caudal de aire y el controlador de la temperatura. En la Tabla 3 se dan
las condiciones experimentales. En las Tablas 4, 5 y 6 se dan los datos de disolucién.
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TABLA 3
Disolucién de MEA-H,0-CO;
MEA/H:0 ) . )

Exp | (relacion en peso) | % de Densidad | Caudal de aire, | Temperatura, Nelocndad de circulacion,
1D CO, aparente SCFH °C ml/min

1 0,900/1,00 13,7 1,165 6,0 511 182

2 0,733/1,00 14,1 1,160 6,0 5111 182

3 0,900/1,00 13,7 1,165 6,0 7641 182

Cuando la temperatura alcanzé la temperatura diana, se tomé la primera muestra de cada lote para andlisis, y se
inicié el crondmetro. Mds abajo se muestran los resultados completos de estos tres lotes de disolucién, y se presentan
en las Figuras 2 y 3. La Figura 2 es una gréfica que muestra la disolucién de cobre en el proceso por lotes, y la Figura

3 es una gréfica que muestra la velocidad de disolucion del cobre en funcién del tiempo.

TABLA 4

Disolucion por lotes - Experimento n° 1

Tiempo, hora % de Cu pH Densidad aparente Cobre, g/l
0 0,16 8,8 1,165 1,9
1 2,155 9,6 1,175 25,3
2 4,85 N/a 1,205 58,4
3 6,73 9,45 1,228 82,6
4 7,66 9,6 1,239 94,9
5 8,36 9,6 1,251 104,5
6 9,23 9,6 1,262 116,5
7 9,79 N/a 1,271 124,4
8 10,32 9,65 1,277 131,8

TABLA 5
Disolucion por lotes - Experimento n° 2
Tiempo, hora % de Cu pH Densidad Cobre, g/l
aparente

0 1,17 9,00 1,170 13,7
1 9,25 1,180 41,3
2 6,07 9,30 1,204 73,1
3 7,37 9,37 1,223 90,1
4
5 9,29 9,55 1,250 116,1
6 9,76 9,65 1,258 1227
7 10,23 9,65 1,265 129,4
8 10,63 9,65 1,267 134,7

22




20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2319 664 T3

TABLA 6

Disolucion por lotes - Experimento n° 3

Tiempo, hora % de Cu pH Densidad Cobre, g/l
aparente
0 1,175 9,45 1,175 13,8
1 7,054 9,80 1208 85,2
2 8,661 10,0 1,237 107,1
2 10,11 10,2 1,251 126,4
4 10,99 103 1,267 139,2
Ejemplo

Proceso continuo

En los experimentos descritos a continuacién se usé un montaje de disolvedor continuo (Véase la Figura 4). El
montaje incluye un disolvedor de torre empaquetada de un litro de tamafio (usado en los experimentos de disolucién
por lotes descritos anteriormente), un controlador de la densidad aparente, un controlador de la temperatura, un monitor
de pH un caudalimetro de aire, una bomba de circulacién y una bomba para la retirada y el reabastecimiento de las
disoluciones. El controlador de la densidad aparente mantuvo aproximadamente un litro de la disolucién del producto.
La disolucién en el montaje se hizo circular entre el controlador de la densidad aparente y el disolvedor, a una velocidad
constante de 325 ml por min. Ocasionalmente, se burbujeé didxido de carbono gaseoso desde el fondo de la cdmara
de control de la densidad, para ajustar el pH de la disolucién. En todos los experimentos descritos mds abajo, la
temperatura de la reaccion y la densidad aparente se controlaron a 50 + 2°Cy 1,271 + 0,001, respectivamente. Durante
un experimento de disolucién continuo, el cobre se disolvié continuamente y dio como resultado un incremento gradual
de la densidad aparente de la disolucién que contiene cobre. Cuando la densidad alcanzé un valor preestablecido, por
ejemplo 1,272, acciona una bomba para retirar la disolucién del producto y reabastecer simultineamente la disolucién
de MEA-CO,.

La composicién de la disolucion de MEA-CO, usada en todos los experimentos de disolucién continuos es la
misma que la del ejemplo n° 3 (Tabla 3). El disolvedor se cargé de forma diaria con piezas de 2,54 cm de alambres de
chatarra de cobre 11-13 AWG, y se mantuvo una carga total de cobre de 1.100-1.200 gramos en cualquier periodo dado
de los experimentos. Los resultados se muestran mds abajo, en la Tabla 7, junto con las condiciones experimentales
usadas, y también se presentan en las Figuras 5-7. La Figura 5 es una gréfica que muestra la velocidad de disolucién
del cobre frente al caudal de aire en un proceso continuo a pH 9,8. La Figura 6 es una grafica que muestra la velocidad
de disolucién del cobre frente al caudal de aire en un proceso continuo a pH 9,7, y la Figura 7 es una grafica que
muestra la velocidad de disolucién del cobre en funcién del pH.

TABLA 7

Condiciones y resultados de los experimentos de disolucion continuos

Duracion, | pH Caudal de [Disolucién de MEA-Cu-CO| Disolucion de cobre, g/l/h

hora aire, SCFH |Volumen, ml |Cobre, %

2,13 9,8 6,0 125 10,61 7,91
2,13 9,8 3,0 85 10,41 5,28
0,65 9,8 8,0 41 10,41 8,35
3,35 9,5 6,0 183 10,15 7,05
0,64 9,5 10,0 46 10,15 9,27
0,78 9,5 4,5 35 10,15 5,79
41 9,1 6,0 123 9,575 3,65
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En la Tabla 8 se informa de una disolucién de lixiviacién que usa 2% (también un punto de dato para 1% de
carbonatacién) de carbonatacidn, y se muestra en la Figura 8.

TABLA 8

Resumen de las condiciones experimentales

EXP. N° de disolucién de lixiviacion Carga de Cu, g
ID Amina, % % de CO, Volumen, ml
Disolucion de MEA-
cO2 39 2,0 800 1250
Disolucion de MEA-
cO2 39 1,0 800 1250

Concentraciones de cobre (%) en funcién del tiempo de disolucidn:

EXP. N° Tiempo de disolucion, hora
1 2 3 4 5 6
1 5,0 6,9 8,1 8,8 9,4 9,8
2 4.9
Ejemplo

Preparacion por lotes a escala de produccion del complejo de MEA de carbonato de cobre

Las cantidades comerciales de complejo de MEA de disoluciones de carbonato de cobre fueron 43.530 litros
preparadas disolviendo una masa de cobre metalico en disolucién de monoetanolamina/CO,/H,O en una vasija (11.500
galones) en presencia de un rocio de aire a una temperatura elevada. La Figura 1, el equipo a escala de laboratorio,
también representa conceptualmente la vasija de la escala de produccién con solo dos excepciones notables.

Mientras que la vasija de la escala de laboratorio es vidrio, la vasija de la escala de produccién estd construida
de un material resistente a la corrosion, adecuado. La seleccion de materiales, por ejemplo acero inoxidable 304, estd
dentro de la capacidad del experto ordinario en la materia. Mientras que la vasija de laboratorio se representa con
un manto calefactor, existe un intercambiador de calor en el bucle de recirculacién en el equipo de produccién que
tiene una capacidad tanto de calefaccién como de enfriamiento. Normalmente, solo se requiere enfriamiento, ya que
la absorcién de CO, y la disolucién de cobre metdlico, simultineamente, son ambos sucesos exotérmicos.

Mientras que la disolucién del lixidiado se puede preparar in situ o de forma externa a la vasija de disolucidn,
normalmente se ha preparado in situ. En la preparacion del lixiviado, la cantidad inicial de CO, se varié para demostrar
el valor umbral a partir del cual se puede iniciar una reaccién sostenida. La cantidad de aire introducido por debajo
del falso fondo perforado se vari para demostrar las velocidades de disolucidon global y maxima. Las velocidades
de disolucién maximas y las velocidades de disolucién globales dependen obviamente de la temperatura de reaccion,
del % en peso inicial y final de CO,. Se deberia observar que las condiciones examinadas aqui estdn restringidas
s6lo por una combinacién de una temperatura superior, el drea del intercambiador de calor, y la temperatura y caudal
del agua de la torre de refrigeracion para la instalacion existente. Obviamente, se deberian de lograr velocidades de
conversiéon mas rapidas dada una capacidad de eliminacién de calor adicional para mantener la temperatura deseada.
La velocidad de recirculacion a través del intercambiador de calor ha sido constante a 1/30 del volumen activo de la
vasija. El intervalo de pH esta en cierto modo predeterminado por la cantidad de MEA presente, la cantidad de CO,
inicial presente, la cantidad final de CO, afiadida, el grado de conversién de cobre metélico a cobre complejado, y la
cantidad de agua. La densidad aparente permanecio relativamente constante.
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Se han producido numerosos lotes que reflejan un intervalo de pardmetros de funcionamiento:

Parametro Minimo | Maximo
Tamano del lote, en litros 20.500 | 28.400
CQO, inicial, en % en peso, en el lixiviado 2,1% 18,0%
Velocidad de aereacion, en SF/Sq Ft de area de seccion X 2,25 5,10
Intervalo de temperature, en grados C 18 68
Intervalo de pH inicial 10,2 12,7
Intervalo de velocidades medias de disolucion, en g/l-h 8,3 17,9
Densidad aparente 1,250 | 1,268

A continuacién se dan datos con respecto a ejemplos especificos:

Lote n° Volumen COs, Aeracién | Intervalo de Densidad | Velocidad media de disolucién,
inicial _pH aparente en g/l-h
10-107-01 20.500 8,0% 5,10 12,7a0,2 1,268 8,3
11-107-01 20.500 18,0% 5,10 11,2a0,2 1,260 15,6
11-107-02 20.500 4.2% 5,10 11,9, const 1,26 16,3
12-107-01 20.500 4,2% 2,25 11,9, const 1,250 14,3
12-107-02 20.500 2.1% 2,25 12,2a11,7 1,251 17,9
01-107-03 28.400 2,1% 2,25 12,1a 11,0 1,256 11,2
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para producir una disolucién acuosa que contiene cobre, que comprende:

a) proporcionar un licor de lixiviacién que comprende agua, monoetanolamina, y una sal de monoetanola-
monio, en el que dicha sal de monoetanolamonio se produce mezclando por lo menos un dcido con una
composicién acuosa de monoetanolamina en una cantidad entre 0,05 y 0,7 equivalentes de dcido por mol de
monoetanolamina, excepto en el caso de que el dcido sea 4cido carbdnico, estard presente adicionalmente
por lo menos otro 4cido;

b) proporcionar una masa de cobre que sea permeable al licor de lixiviacion;
¢) proporcionar al reactor un gas que comprende aire, oxigeno, o una mezcla de los mismos; y

d) poner en contacto el licor de lixiviacién con el aire, oxigeno, o una mezcla de los mismos, y con la masa
de cobre, provocando de ese modo la disolucién de una parte de la masa de cobre y formando el producto
de disolucién acuosa que contiene cobre, en el que la temperatura del licor de lixiviacién se mantiene a
una temperatura entre 18°C y 100°C, y en el que la velocidad media de disolucién del cobre es mayor que
aproximadamente 2,1 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora.

2. Procedimiento segtn la reivindicacion 1, en el que el dcido se selecciona de entre el grupo constituido por dcido
carbonico, 4cido fosforico, acido sulfurico, acido bérico, acido nitrico, dcido fluorhidrico, 4cido clorhidrico, acido
fluorobdrico, acido oxdlico, 4cido malénico, dcido galico, dcido citrico, 4cido ascorbico, dcido férmico, dcido acético,
acido propidnico, y sus mezclas.

3. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, en el que la masa de cobre tiene una red abierta tridimensional.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la masa de cobre estd presente en una cantidad mayor que
aproximadamente 200 gramos por litro de licor de lixiviacién.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el licor de lixiviacién acuoso comprende entre aproximada-
mente 30% y aproximadamente 45% en peso de monoetanolamina total, y en el que la velocidad media de disolucién
del cobre es mayor que aproximadamente 4,2 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora, de forma que
el licor de lixiviacion disuelve por lo menos 100 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso en 24 horas
0 menos.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el licor de lixiviacién acuoso disuelve entre 100 gramos y
130 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién acuoso en 8 horas o menos.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que el 4cido es acido bdrico.

8. Procedimiento segtn la reivindicacion 1, en el que el pH del licor de lixiviacién acuoso se mantiene entre 9 y
12,5, y la temperatura del licor de lixiviacién se mantiene a una temperatura entre 40°C y 80°C.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la velocidad media de disolucién del cobre es por 1o menos
17 gramos de cobre por litro de licor de lixiviacién por hora.

10. Procedimiento seguin la reivindicacién 1, que comprende ademds la etapa de poner en contacto la masa de
cobre con una composicién 4cida antes de poner en contacto la masa de cobre con el licor de lixiviacién.

11. Procedimiento segtn la reivindicacion 10, en el que la composicion dcida forma posteriormente un componente
del licor de lixiviacion.

12. Procedimiento segtin la reivindicacién 6, en el que el licor de lixiviacién acuoso disuelve entre 100 y 130
gramos de cobre disuelto por litro en aproximadamente 4 a aproximadamente 6 horas.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademds la etapa de afiadir al licor de lixiviacién una
cantidad suficiente de disolucién acuosa que contiene cobre, para proporcionar una concentracion inicial de cobre
disuelto en el licor de lixiviacién acuoso entre 1 gramo por litro y 17 gramos por litro.

14. Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el que el licor de lixiviacién comprende por lo menos aproxima-
damente 0,5% en peso de un primer acido seleccionado de entre el grupo constituido por 4cido citrico, dcido oxdlico,
dcido sulftrico, dcido fosférico, dcido bdrico, didxido de carbono, y sus mezclas, y por lo menos 1% en peso de un
segundo 4cido, en el que el segundo 4cido es diferente del primer 4cido.

15. Procedimiento segin la reivindicacion 14, en el que el primer 4cido es dcido bérico, y el segundo acido se
selecciona de entre el grupo constituido por dcido carbénico, 4cido citrico, dcido oxélico, 4cido malénico, dcido acéti-
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co, acido férmico, 4cido propidnico, 4cido ascérbico, dcido clorhidrico, dcido fluorobdrico, d4cido bromhidrico, 4cido
sulftrico, dcido fosférico, dcido nitrico, dcido fluorobdrico, y sus mezclas, en el que el dcido bdrico constituye por lo
menos parte de los equivalentes de los 4cidos totales afiadidos al licor de lixiviacién acuoso.

16. Procedimiento segtin la reivindicacidn 1, en el que el licor de lixiviacién proporcionado consiste esencialmente
en el producto de reaccién formado mezclando:

agua;
30% a 50% de monoetanolamina;

entre 0,05 y 0,7 equivalentes por mol de monoetanolamina de un 4cido seleccionado de entre el grupo
constituido por dcido carbdnico, dcido fosférico, dcido sulfirico, d4cido bdrico, dcido nitrico, dcido fluor-
hidrico, 4cido clorhidrico, dcido fluorobdrico, dcido oxdlico, dcido maldnico, dcido gélico, 4cido citrico,
acido ascorbico, dcido férmico, dcido acético, dcido propidnico, y sus mezclas, excepto que si el 4cido es

acido carbénico estd presente adicionalmente por lo menos algin otro dcido; y

entre 0 y aproximadamente 17 gramos de cobre disuelto por litro de licor de lixiviacién acuoso.
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FIGURA 1
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FIGURA 2
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Disolucion de cobre en el proceso por lotes
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FIGURA 3

Velocidad de disolucidon del cobre frente al tiempo
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FIGURA 4
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Un esquema para la produccion continua del complejo de MEA de la disolucion de cobre
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FIGURA 5

Disolucion de cobre frente a caudal de aire
Continuo a pH =9,8
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FIGURA 6

Disolucion de cobre frente a caudal de aire
ContinuoapH=9,5
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FIGURA 7

_ Velocidad de disolucion del cobre frente a pH
Continuo a un caudal de aire de 6,0 SCFH
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Concentracion de cobre, %

FIGURA 8

Disolucion del cobre a niveles de
carbonatacion inicial de 2%
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