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PATBNTE
DE
INVENCION

a favor de Don ENRIQUE GARCIA cOTTA, de nacionalidad es-
pafiola, residente en Barcelona, porr"UN'PROCEDIMIENTO
PARA L4 PABRICACION DE PRODUCTOS ANTICRIPTOGAMICOS DERI-
VADOS DEL COBEE". |

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un nuevo pro-
cedimiento para la fabriocacidn de productos anticripto-
gémicos derivados del cobre, espécialmente el sulfato
cristalizado, que destaca por su gran importancia en‘
horticultura y fruticultura, as{ como de otros deriva-
dos olpricos de menor consumo, tales como el oxicloruro,
carbonato bédsico, arsenito, acetoarsenito, "mezcla bor-
deau" y otros que pueden considerarse, en cuanto a su
obteﬁcién, como derivados dellsulfato de cobre.

No ea preciso destacar las grandes cantidades
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de estos productos—especialmente del sulfato-—que se
consumen para combatir las diversas énfermedades eripto-
gamicas de las plantas y érboles, tales como el "mildiu"
de la vid, la peronospore de la patata y otras.

Estos productos enticriptogdmicos vienen obte-

niéndose hasta el presente partiendo del cobre metdalico

‘en sus diversas clases comerciales (lingote, cascarilla

de cementacidén, desperdiecios, etc.), 1o‘que se traduce
en un elevado éoste de'los mismos, pues son mﬁltiples
las aplicaciones del cobre metalioo, siendo como conse-
cuencia de ello relativamente escaso dicho mefal,’dada
ega considerable demanda.

Por otra parte, los procedimientos conocidos y
practicados hasta el presente en la metalurgia del co-
bre, por via himeda, para la obtencidn de productos co-
mo los gue nos ocupan, no 'pueden considerarse como in-
dustriales, ya que sblo se han llegado a obtener solu-
ciones muy impurificadas de vitriolo azul, partiendo de
apropiados minerales de cobre, logréndose eh general ob-
tener dnicamente cobre cementado en cascarillas, que en
el mejor de los casos puede-usarsé como primera materia
para la industria del sulfato que nos ocupa.

El procedimiento objeto de la presente ihven~
cién,utiliga oomo mgteria prima metal{fera los subpro-
ductos residuasles de la industria metalérgica, abundan-
tes en el mercado de recgperacién de chatarra, lo que
representa una gran economia para la obtencién del sul-

fato de cobre y derivados, con relacién a los procedi-
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mientos conocidos hasta el presente, que utilizan como
materia prima el cobre metdlioco.

El procedimiento que se describe en la presente
memoria ﬁermite obtener econdémicamente y con gran efica-
5. cia técnica soluciones sulféticas cupro-cincicas puras
sobresaturadas, que, al cristalizar, proporcionan cris-
tales triclinicos (rémbicos) mixtos de sulfato de cobre
y sulfato doble de cobre y cinc de’elevada riqueza en
cobre metal, comprendida entre 22,9 a 23,2 % (90/95 %
10. Cu 80,. 5 H, 0), con 88lo trazas o exento de hierro, ap-
to por consiguiente para todas sus aplioaoibnes agrico-

las como agente anticriptogimico, en substitucidn del

gulfato de cobre 98/99 %, de precio més elevado en igual-
dad de rigueza. .
15. " Partiendo del mencionado sulfato de cobre y
cine de primeia oristalizacidn, y por otras sucesivas
téonicamente biehirealizadas, gse consigue facil y econd-
micamente preparar sulfato de cobre comercialmente puro,
exento de hierro con 98/99 % de riquesa, obmo aéimismo
20.-  los demds derivados anticriptogémicos ya mencionados,
por reacciones de doble descomposicidn y demas proégsos
quimicos; siguiéndose las normas prepafativas preconiza-
das en quimioaziﬁdustrial. De tales procesos de prepara-
cién resultan aguas madres o soluciones muy enriqueci-
- 25, das en sulfato de cinc que especislmente se prestan pa-
ra recuperar este metal en forma de oua;quiera de sus

derivados (sulfuro, carbonato bésico, ets. etoc.).

En cuanto a la "mezcla bordeau" para la prepara-
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cién del llamado "caldo bordelés", se consigue asegin la
invencién a partir del sulfato doble de cobre y cine
por enhidracién parcial de éste al grado requerido, se-

gun necesidad o conveniencia, moliende y mescla con hi-

‘dréxido de calecio en las debidas proporciones, para con-

seguir un art{culo de:16/17 % en cobre metal. .

El estafio contenido en las escorias, limaduras
y demés productos residuales mefalﬁrgicos, materiales
primarios empleados para la fabricdcién’de los produc-
tos anticriptOgémicos menclonados por 1as.norma§ que se
describen en la presente memoria, al experimentar una
gran concentracién en loe lodos de filtracion, puede
ser econdmicamente recuperable; completéandose con ello
un racional ¥y absoluto aprovechamiento industrial’de
los eiementos metdlicos normalmente contenidos en tales
materiales residuales, procedentés de la,manufactura
del cobre y sus aleaciones.

Le primera materia basica metalifera utilizads
por el procedimiento que se describe en la presente me-
moria, parahla rabricaci5n de los mencionados productos
anticriptogamicos derivados del cobre, la condtituye, |
como queda dicho, lo3 subproductos reaidualeé produci-

dos por las industrias metalirgicas manufactuberas de

art{culos de cobre y de sus diferentes aleaciones, ta-

_les como brbnces, latones y demas; asi como las proce-

dentes de recuperacidn de estos materiales, todos ellos

relﬁwivamente"abundantes en nuestro pais,uy casi en su

totalidad exportados, al no hallar otras aplicaciones
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que la elemental, poco racional y no econdmica desde el
punto de vista técnico, que la de recuperérle sdlo par-
te de su riqueza total metdlica en forma de lingote,

por simples lavados y fundicion de los granulos metdli-

' ¢os contenidos en las escorias, cenizas y deméds residua-

les en cuestidn.

Las ventajas téonicas y econdmicas del procedi-
miento que se describe, ya anteriormente apuntadas, re-
gultan posibles al llevar a la practica y traducir en
dispositivos reales olertas normas de fabricacidn com-
plementariaskde la invencidn que nos ocupa, que, dada
su importancia y que al conocerlas se comprende me jor
el procedimiento industrial a que nos referimos y que
luego se describird, interesa previamente hacerlas des-
tacar. : v . e

La operacidn dé sulfatizacién de la granalla me-
t8lica obtenida a partif de los materiales cupriferos
ya cltados, mediante tratamientos mewdnicos y fisicos
especialmente adecuados, se lleva a sfecto en capsulas
cublertas de especial estructura, ejecutadas con mate-
riales anticorrosivos, estando equipadas con loé dispo-
sitivos necesarios para la agitacidn de la mass en obra
y los indlspensables para el debido control del proceso
quimico que en ellas se realiza. |

Bn virtud de la aceién quimice espec{fica que
ejerce el dcido sulfirico de adecuada concentracién, a
la temperatura exigida, favorecida en todo caso por la

accidn aceleradora de substancias de accidn catalitica
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determinada, sobre las granallas de cobre y de sus solu-
ciones séliaas, los constituyentes integrantes de las
mismas son transformados en sulfatos anhidros a la tem-
peratura de ebullicidn del &cido sulfiéirico monohidrata-

do en la que termina precisamente el proceso sulfatizan-

‘te. Esta importante operacidén del procedimiento que nos

ocupa se considera terminada en cuanto los anhidrosulfa—
tos originados se hallan précticamente exentos de Acido
gulfirico libre.

Operindose en las debidas condiciones de concen-
tracidn del deido sulfirico, grosor y necesario exceso
de la granalla metdlica, elevaeién‘gradual y continua
de la temperatura de la masa en reaccidn, el pioceso |
sulfafizante se desarrolla éon mucha regularidad y per-
feccién‘técniea, as{ como con rapidez y rendimiento sa-
tisfactorio. Se inician las reacciones de formacidn de
sulfatos con un débil desprendimiento de didxido de azu-
fre, por reduccidén de parte del dcido sulfirico presen-
te. A medida que la temperatura se eleva y la reaccidn
de sulfatizacién progresa, la formacidén de anhidrido
sulfuroso se hace mis abundante hasta llegar a un méxi-
mo, para decrecer paulatinamente después hasta anularse
cuando la masa se anhidra y las granellas en exceso se
hallan enmascaradas o envueltas por los sulfatos Anhi—
dros formados, que impiden el necesario contacto con el
écido, y al continuar elevéndose la temperatura hasta
alcanzar la de ebullicidn del dcido sulfirico, se des-—

prende éste en forma de vapor, para ser después recupe-
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rado en log aparatos de separaciéh. Lg masa reaccibnane
te, muy fluida al prinecipio del proceso, se va espesan-
do poco a poco a medida que las reacciones avanzan, lle-
gando a hacerse pléstica y a continuacidn granuléndose

5. para afectar finalmente la condicidén pulveriforme a la

méxime temperatura final del progesb quimico de ataque.

g o

vapores de agua y dcido sulfirico, acompafiados de goti-

Los gases sulfurosos producidos, as{ como los

culas del producto en reaccidn arrastradas mecénicamen-—

10. te, solicitados por aspiradidn, son obligédos a pasar a
través de una serie de aparatos en los que se verifica
la condensacidén de vapores y separacién del decido sulfi-
rico, para su ulterior aprovechamiento, reteniéndose '
los materiales sdlidos arrastrados por salpicaduras o

15. rebasamiento eventual del contenido de la cépsula de
sulfatizacién. El gas sulfuroso remanente sale frio y
puro por la torre de cola, conduciéndésele finalmente a
los aparatos de fijacidn con los dlcalis carbonatados u
otras eventﬁales aplicaciones. | _

20. Andlogo tratamiento quimico a que se somete 1a
granalla metalica experimentan los materiales pulveri-
formes obtenidos en los tamices de separacién y clasifi-
cacidn de los materiales previamente desintegrados en
los molinos a bolas, previo enriquéciﬁiento o concentra-

S 25, cidén, segin necesidad o conventencia, por métodos apro-
. piados, para elevar su porcentaje en cobre a un minimo
que haga econémicamente practieable su beneficio.

El ataque y disgregacidn de estos materiales en



162885

polvo de finura conveniente, especiaimente ricos en com-
binaciones ox{dicas y«siliéatadas de los metsles consti-
tuyentes de las aleaclones cupriferas y de todas las im-
puregas eventualmente aportadas en el transcurso de fun-
5. dicién, colada y moldeo, donde tienen su origen, se ayu-
da y facilita con el auxilio de agentes disgregantes,
tales como 1los bisulfatos alealinos u otros apropiados
adicionados en las debidas_proporoiones, enAlas capsu-
las de sulfatizacidén. En cuanto al producto de anhidro-
suifatos obtenido en el ataque de la granalla metali{fe-
\'ff *ygya; constituido por los sulfatos de 1lds metales que nor-

malmente forman las aleaciones industrisles del cobre

(latones, bronces.comunes y especiales, etc., etc.) im-
purificados con arena, s{lice y otras impuresas, se les
15.- gsomete en aparatos de lixiviacidn a un racional trata-
| miento de lejiacidn en caliente ocon aguas madfes y fla-
cas primero y aguas flacas y de fuente después. Por
efecto de esta lejiacidn se obtienen soluciones sulfdti-
cas crudaé sobresaturadas en oaliente; y aguas flacas o
20. . soluciones dilufdas que seran concentradas & sobresatu-
racidén en caliente en posteriores lixiviaciones. Como
residuo de estas lixiviaciones resta en el aparato 11i-
xiviador el exceso de la granalla existente en el anhi~
drosulfato, exenta précticamente de compuestos solubles
25. y ligeramente recubierta de cobre metal cémentado, por
efecto de fendmenos de desplagamiento entre el cinc
constituyente de las soluciones sélidas y los cupriones

de la solucion sulfatiea. Esta granalla,previa deseca-
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cién, se mezcla con otra nueva y entra otra vez en el

ciclo fabril.

E1 producto de la lixiviacidn lo constituye una
solucidén cruda sobresaturada a temperatura de 80 a 100°
5. C., de pronunciada turbidez, que contiene én‘disolucidn
los sulfatos de cobre; cinc, hierro, manganeso y otros,

y.en suspensidén compuestos insolubleé varios (s{lice,
arens, silicatos no disgregados; éulfato de plomo y sa-
les nds o menos basificadas de estaffo y aluminio, entre

10. otras eventualmente posibles). -

En cuanto al produsto de ia sulfatizacidn del
residual pulverulento de tamieacién, puede practicarse
en aparatos apropiados y en condiciones andlogas a los
acabados de relatar para la lejiacidn de los anhidrosul-
fatos procedentes dgl tratamiento sulfatizante de la
granalla metalica. |

A la operacidn de lixiviacidn sigue luego un

*

proceso depurante de las lejias crudas sobresaturadas

en caliente, producto de la lixiviacidén de los sulfatos

20. anhldros preparados a partir de la granalla metdlica.
Trasegadas estas lej{as al aparato de purificacidn, ex-
perimentan pfimero un tratamiento basificante con los
carbonatos o hidréxidos alecalinos o alcalinotérreos, se-
guido o precedido, segun necesidad o conveniencia, de

25. una oxidacidn de los iones ferrosos presentes. Opersndo-

se a la temperatura debida y en agitacidén la masa l{qui-

da én obra, se crean asi las condiciones Sptimas para

1la purificacidn de la solucidn por precipitacién de com-
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puestos bdsicos de hierro férrico, estafio tetravalente,
aluninio, plomo y silicatos, acompafladog de pequefias
cantidades de sales bésicas de cobre y cinc y otras im-
purezas eventualmente posibles aporfadas.por los mate~

5. ‘riales primarios. Todos estos cuerpos insolﬁbles unidos
a los ya citados, existentes en los caldos crudos de le-
jiacidn, constituyen 1o gue después llamaremos lodos de
filtraci5n. ;

Llegada & punto la purificacidn de la solucidn

10. sulfdtica en trabajo, puesta al grado de concentracidén
y temperatura exigida por el control de fabricacidn, se
ia somete a una filtracién en filtro prénsa‘u otro sis-
tema, en la que quedan retenidos los lodos en forma de
Bogazas o dubtds, generalmente ricos en combinaciones

15. de estaﬁo, que puedey ser recuperado cuando ello se con-
sidera técnicamente remunerador.

A la operacidn de filtrado sigue la fase de
cristalizacidn, practicada en cristalizadores apropia-
dos, a fin de consgguir el tipo de cristal deseado. Dis-

20. puestas.en los oristalizadores las lejias sulfaticas bd-

5£§}Si°as filtradas, se las neutralizae o acidula a un grado

de acidez o potencial de hidrdgeno determinado, con mi-

raé a conseguir el maximo rendimiento y perfeccidén. Lcs
- eristales triocl{nicos mixtos de los sulfatos de cobre y
25. cupro-cincico de mayor tamafio, formados en racimos sus-
pendidos y paredes laterales de los cristalizadores es-
tédticos, después de su escurrido se apilen en silos y

los mas pequefios se centrifugan y después de oreados se
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La lejiacidn en caliente del producto provenien-—

envasan y almacenan.

te de la sulfatizacidén del material residual pulveriza-
do, originado en la tamizacidén del material primerio
5. desintegrado en los molinos a bolas, sé lleva a efecto
en lixiviador apropiado, obteniéndose caldos, que pre-
via purificacidn y filtrado, por su baja riqueza y com-
posicidén no son siempre aptos para ser sometidos a cris-
tali@acién, y se destinan a la preparacidén de oxicloru-
10, ro cliprico u otros compuestos insolubles por procesos
de precipitacidn; o bien hallan su empleo en la obten~
cidn de cobre cementado mediante desplazamiento del idn
ciprico por el cinc metal o el hierro, segin sea conve-
niente, o por deposicidén electrolitica. El cemento de
15. cobre, purgado de impurezas por reiterados lavados en
las debidas condiciones con agua acidulada con sulfiri-
co y subsiguiente desecacidén, se sulfatiza en mescla
con la granalla o se lanza al mercado en forma de casca-
rilla o de lingote. Bl cinc contenido en las lejiaé ce—
20. mentadas exentas de cobre por separacidn de éste por
procesos electrolf{ticos o cementacidn por el einc ele-
. menéal, se reingresa en forma de combinaciones insolubles.
La "megcla bordeau" se prepara a partir del pro-
ducto cristalizado en criétales menudos "nieve” o el de
25. mala presentacidn comercial.y el de lotes de baja rique-
za. La preparaciﬁn de este articulo se reduce en some-
ter a una anhidraoién pafcial el sulfato de cobre y

cinec, al objeto de elevar su porcentaje en cobre elemen-
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tal a un minimo necesario, mezclédndolo después de moli~

do, si ello precisa, en las debidas proporciones con hi-

dréxido de calcio; todo ello realizado con log aparatos

y demds dispositivos del caso. Resulta un>producto anti-
5. criptogamico de buena calidad comereial ¥ con riqueza

ARSI

en cobre de 16/17 # exigida por el mercado.

E&&“ A partir dé las soluciones depuradas y riltra—

: dag preparadas al lixiviar los polvos Qe tamizacién pre-

viamente sulfatizados o de las aguas madres superenri-

10. quecidas en sulfato de cinc, de las que después se ha-
blaréd, se preparan los productos clipricos originados
por precipitacidn, el oxiduro de cobre por ejemplo, si-
guiendo para tgles preparaciones las normag conocidas y
practicadas en quimica industrial, para la consecucidn

15. de tales fines. | |

Ocasionado por los diferentes coeficientes de

solubilided de los sulfatos de cinc y cobre, y unido és-
to & la marcada tendencia que existe en los precipita-
dos criste¥inos de las soluciones sobresaturadas en la

20. formacidn de los ya citados cristales mixtos de alto
porcentaje en sulfato eidprico pentahidratado, en las
aguas madres por sucesivas cristalizaciones, aumenta
constantementé la concentracién en sulfato de cinc y en
impurezas varias. De ah{ que se haga preciso retirarlas

25. periédicamente del ciclo de fabricacidn, sigdiéndose

las normas trazadas por el control fabrll. De esta mane-

ra se establedé'un perfecto equilibrio en los crigtali-

zadores, que da por resultado conseguir constantemente
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un producto quimico de la riqueze deseada en cobre me-
tal, correspondiente a 85/95 # de sulfato ciprico penta-
hidratado (Cu S04.5 H2 Q).
Las aguas madres eliminadas del ciclo de fabri-
5. cacién cuando su riqueza en sulfato de cinc es la maxi-
ma pérmitida en marcha normal, por el control técnico,
hallan su inmediato empleo, como hé quedado dicho, en
la preparacidén de oxicloruro de cobre u otros derivados
obtenidos a partir de las mismas por reacciones de pre-
10. ‘eipitacidn.
Los 1{quidos resultantes en estas preparaciones,
as{ como los que se obtienen en ios procesos de cementa-

cién o electrolisis ya sefialados, por el cinc metdlico,

de las goluciones procedentes de la lejiacidén del pro-
15.‘ ducto de sulfatizacidn de los residuales en polvo proce-
dentes de la separscidn de granalla de los materiales
cupriferos desintegrados, se aprovechan para la obten-
cidn de derivados cincicos (sulfuro, oarbbnato bésico u
otros), siguiéndose pars ello las normas preparstivas
20. conocidas ¥y practicadas en la tecnologia quimica.
8i el sulfato doble cuprocincico de 85/95 # de
riqueza en sulfato cﬁpricoipentahidratado, obtenido en
fabricacidn corriente por las normas;descritas, se le
somete a recristalizaciones blen conducidas, se consi-
25. gue preparar a costos ventajosos un sulfa%o de cobre co-
mercial de buena calidad y riqueza de 98/99 %.
Enumeradas gque han sido las normas y caracterfs-

ticas esenciales de este procedimiento, pasamos a des-
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cribir un conjunto general de la fabricacidn segin este
procedimiento, remitiéndonos, para mayor claridad, al
ésquema general de fabrica que, a t{tulo de ejemplo, es-
ta grafiado en el adjunto dibujo.

La seccidn de preparacionés mecénicaa previas
dé los materiales cuprifercs primarios puede estar cons-

tituida de los elementos siguientes: Criba clasificado-

ra -2-, quebrantador -3-, molino a bolas -4-, tamiz se-

parador y clasificador -5-, separador magnético -6-, la-
vadero de granalla -7-, concentrador de polvos residua-
les de tamizacidn -8-, secadero -9-, horno de crisol
-lO-,lfosa de enfriamiento y granulaecidén -11-,

Las materias cupriferas necesarias para esta fa-
bricacidén por el procedimiento éue nos ocupa son, COmo
se ha expuesto, los subproductos residusles metalirgi-
cos del cobre y sus aleaciones (escorias, cenizas, tie-
rras y demds), indicados con el numero -l-. Estos mate-

riales, después de}cribados en -2-, las porciones de ma-

yor tamafio pasan al quebrantador -3- y reducido todo al

tamafio debido vasan & sendos molinos a bolas -4-, pars

ser totalmente desintegrados, pasando después al tamiz

~5- para el cernido y clasificacidn de los grénulos me-

talicos y separacidén de los residuales pulveriformes.
La‘granalla resultante, previa deferracidn en el separa-

dor magnético -6-, se clasifica en dos clases: gruesa o

‘de fundicidn, y fina o de sulfatigacidn. La granalla a

sulfattzar, si se considera conveniente, sufre un lave-

do en el aparato -7-, y de aqui se lleva al secadero ~9-,

¢
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calentado con los humos perdidos del horno de sulfatiza~

16én, para priyarlas as{ de impurezes adheridas o mez-
cladas con ellas, y exentas de humedad se hallan listas
para pasar a sulfatizecidn. Tanto esta grahalla como la
5. procedente del tamiz que no precisa de ningin lavado,
megclades en las debidas proporciones para conseguir lo-
tes homogéneos, a la ley oupri{fera minima exigida por el
control técnico, pasean por -12- a las cépsulas de sulfa-
tigacion -13- instaladas en el horno -1l4-, equipado con
10. dos de ellas. En cuanto a la granalla de grosor excesi-
vo, se la lleva por -15- al horno de crisol -10-, donde
funden y granulan en la fosa de enfriamiento rdpido -11-
y despuds por -16- pasen al secadero -9- y de aqui, por
-17-, se dirigen alvtamiz clagificador, de donde por
15. ~12- entran en las cépsulas -13- para ser sulfatizadas.
Eventualmente puede interesar no granular todo el metal
fundido y si hacer su colada y moldeo en lingote para
dirigirge por -18- a2 los almacenes. Las escoriae y ceni-
zas producidas en el horno de fusién -10- se dirigen
20. por -19- a los silos -1~ de materias primas cupriferas.
El polvo originado en el molino -4- al grado de
finura prefijado en céda caso particular por el control

de fabricacidn, cusndo por su riquéza en metales recupe-

rables hacen aconsejable su aptovechamiento, se 1ea 80—
25. mete a un tratamiento de concentracién por métodos ade-
cuados, pasando por -20- al aparﬁto de concentracidén -8-
¥y ya con la rigqueza minima necesaria se dirigen por -21-

y =12~ a lﬁs calderas o capsulas de sulfatizacidn =13-.



- 16 -

v 885

El polvo agotado en el concentrador -8~ se diri-

ge por -22- a los vacladeros.

Para conseguir el régimen mds racional y remune-
rador en el proceso manufacturero fabril, la composicidn
5. quimica de la granalla de staque ha de mantenerse préc-
ticamente constante en relacidn a los elementos Ydsicos
‘ constituyéntes cobre y ecinc. La consecucién de este im-
portante objetivo se alcanza clasificéndolas en lotes
‘de composicidn semejante y mezclandolas después en las
10. debidas pfoporciones. As{ la granalla que entra en cada
carge del aparato sulféfizador obedece sensiblemente a
un porcentaje constante en cobre metal, detalle éste de
suma importancia para conseguir el fin previsto.
El conjunto de la seccidén de sulfatizacidn com-
15. prende: deplsitos de dcido sulfirico comercial ;23; y
recuperado -24-, horno de sulfatizacidn -1l4- equipado
con dos calderas de ataque -13-, los aparatos de seguri-
dad y separacidn -25-, refrescante del didxido de azu-
tre resultante de la reaccién de sulfatizacién -26- y
20. torrecilla rectificadora -27- y ventilador de cola, no
representado en el é8quema, de donde los gases sulfuro-
808 Puros'pasan por -28- a la seccidn de derivados sul-
f{ticos, o para dirseles otras aplicaciones.
Las calderas de ataque -13%- la forman la cépsu-
25. la propiamente dicha y la cublerta o tapamento. Ejecuta-
das con materisles anticorrosivos especiales de méxima
resistencia para la misidén que han de cumplir. Estan

equipadas con amplias aberturas o bocas de trabajo para
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la carga de los materiales cupriferos a sulfatizar y des-
carga de los sulfatos anhidros producidosj agitador es-
pecial de rodamiénto a bolas, 6rganbs de transmisidn de
movimiento, tubuluras de admisidn de &cido sulfirico y
5. evqcuacién de los gases y vapores engehdrados en las re-
hgcciones sulfatizantes. Van provistas 9demés de los dis-
e positivos de control de temperatura y de inspeccidn in-

terior del aparato.

La estructuré de la fdbrica del horno esté pro-
10. yectada con vista a las necesidades de trabajo en régi-
men de caldeo continuo, a gin de conseguir el méximo a-
provechamiento de calorias y rendimiento de las calde-
ras sulfatizadoras. Siendo conveniente un régimen conti-
nuo del trabajo en esta fase de sulfatizacidn, la cépsu~ .
15. la que se halla en perfodo de terminacidén y que por
ello exige la méxima intensidad de caldeo, recibe diréc-
tamente los fﬁegos del hogar y, mediante conddctos y re-
gistros apropiados, loa gases calientes se dirigen a la
cémara de caldeo de la otra caldera de ataque que se en-
20. ° cuentra ahora en perfodo de iniciacidén de las reacecio-
nes sulfatizantes del material en obra; v terminadas‘
las reacciones en la primera odpsula, los gases de la
combustidn, mediante el mando de registros apropiados,
se obligan a dirigirse por los conductos a la segunda
25. caldera que se hallard en perfodo avanzado de transfor-
macién; y mientras en la primera cédpsula considerada du-
ran las manipulaciones de descarga de los anhidrosulfa-

tos y nueva carga de materias primas, los gases proce-
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dentes de la segunda pasan directamente al tunel de ti-
ro en el gque se halia instalado el secadero de granalla
que utiliza las calorfas perdidas en los humos residua-
les, sucediéndose as{ un racional régimen de trabajo en
5. el horno de sulfatizacidn. |
El dispositivo de agltacién, puertas de trabajo,
tubuluras de alimentacidén y evacuscidn de gases, la es-
tructura de los clerres para evitar escapes, el ajusfe
de las unlones engre los distintoé elementos y, en gene-
10, . ral, todos ios detalles conSfruetivos ¥y naturaleza de
los nmateriales estan orientados y resueltos para lograr
la méxima eficiencia de la operacidnm.
Cada caldera de ataque se halla or comunicacidn
con un aparsto de segurided y de separacién -25-, enla-
15. ~ zados por tuberias -29-. Estos separadores estdn espe-~

Q?almente organizados para que realipen el doble 6ficio

<Qv de preenfriamiento de los gases y condensacidn de vapo-
| Tes que, solicitados por aspiracion del ventilador de
cola, afluyen a ellos procedentes de la correspondients
20. cépsula de sulfatizacidn, y de retencidn de las goticu-
las o salpicaduras de las substancias en reacoidén arras-
tradas mecénicamente por los gases y vapores. Puede ocu~
rrir que en periodos dlgidos de la reaccidén sulfatizan-
te se forme espuma en abundancia y vomite o rebose por
25. la tubulura de evacuacidn, en cuyo caso serd retenida
en correspondiente separador, sin pérdidas de materia-
les. Los separadores en cuestidén estdn intensamente re-

frigerados por una doble envolvente interior y exterior,
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por la gue circula en oohtra corriente a la de la masa gasi-
forme el agua de refrigeracidn por -30-, ppocedente de la
del escaze ;31w del aparato de refrigeracidn -26-. A su sali-
da por los ceparadores el agua de refrigefacién escapa por
5. -32- g las ceflerfas de degagﬁe.
| A consecuencia de 1a‘pérdida de energis que experi-
mentan los gases y vapores por los efectos combinados de en-
friamiento, expansiones y demds trabajos fisicos, los wapo-
res de agua y 4cido sulférico se condensan y quedan reteni-
dos y separados en el aparato y el gas sulfurdso se dirige
s>por -3%- gl refreacante -26-, en donde termina su enfriamlen-

to, pars marchar después por -34- a la torre de rectifica-

cibn -27-, y de ésta a8l ventilador de cola que los dirige
por -28~ a la secoldn de derivados sulfiticqs, 0 para su
15. aprovechamiento en otras de sus diversas aplicaciones. El
didxido de azufre as{ preparado, de muy buena calidad técni-
ca, es especialmente apto, por hallarse exento de arsénico,
para la fabricacién.de un excelente metabisulfito de pota-
sio enoldgico, y otras especiales aplicaciones téenicas di-
20. versas.
En los condensadores se obtienen por sepafado, el
agua aportads por el deido sulfirico de las cargas de ataqué
y la originada en las reacciones quimicas que se cumplen en
las calderas de sulfatizacién; en forma de Acido dilufdo dé-
25. bil que evacua por =-35-, a8l que se puede dar diferentes apli-
caciones en el régimen fabril; as{ como dcido sulfurico de
suficiente graduacidn que saliehdo'por -36- halla inmedimto

empleo en nuevas cargas de ataque, recuperdndose; con lo que
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se consiguen rendimientos'satisfactorios con respecto al dci-
do sulfirico puesto en reaccidn. Este dcido sulfurico recupe-
rado pasa por -37- a los depdsitos de almécenamiento -21- y
por -38~ ge dirige a las calderas de ataque o bépsulas de
sulfatizacidn -13-.

Los gases sulfurosos que atraviesan el aparato re-
frescante -26- salen del mismo a la températura proxima a la
del agua de refrigeracidén que 'lo recorre en sentido contra-
rio al de la marcha del gas; pasahdo como se ha dicho a la |
torre de rectificacidn -27- aspirados por el ventilador de
cola. El agua dd refrigeracién de este aparato,a la salida
del mismo se conduce y aprovecha en la refrigerécién de los
separadores.

En los aparatos de suifatizacién ~-1%~ ge inician las
operaciones disponiendo en las cépéulas las cantidades debi-
das de dcido sulfirkco de concentracidén adecuada y de giana—
lla metdlica en gran exceso y de composicidén media determina-
da y fijada por el control técnico, conseguida por mezcla de
lotes de porcentajes diferentes y determinados en cobre metal.

Puesto en marcha el agitador y ventilador y a punto
los demés servicios de la instaiacién de la sececién, se ini-
cia el calentamiento de la caldera de ataque con los humos
del hogar que proceden de la otra caldera que se halla en fa-
se mds avanzada del proceso. El ataque se desarrolla coh su-
ma regularidad, controlandose su evoluciéﬂ'con auxilio de
los aparatos de control (termdmetro, anemémetro diferencial
y otros). Los gases y vapores golicitados -por el aspirador

de cola recorren los aparatos de separacidn, enfriamiento,
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rectificacién o torre de lavado y del ventilador se conducen
a la seccidén que los aprovecha o utiliza en forma convenien-
te y remuneradora.

A medida gque la reaccidn transourre y avanza se va
intensificando el caldeo y aumento consiguiente de la tempe-
ratura. La masa en obra pierde fluidez, se espesa de mis en
més, y finalmente se solidifioca y granula por el trabajo de
malaxacidn ejecutado por el especiai movimiento que imprimen
a la masa las palas del agitador; terminando por adquirir es-
tadé pulveriforme cusndo llegar a ser total su anhidracion,
dandose por terminada la operacidn cuando Aejan de despren-
derse vapores blancos y densos ‘de acido sulfirico; hecho que
puede comprobarse por el descenso de temperatura en el ter-
momegro de control del aparato situado en la tubulura de sa-
lida de los productos gasiformes. Al espeaéree y anhidrarse
los productos de }a reaccidn, la granalla en exceso se va cu-
briendo o enmasoarando?con los sulfatos anhidros formados,
plerde el necesario contacto'con el 4cido sulfurico presente
aun, que por su parte al llegar ai estado de monohidratoc se
ht&ia:panb a’i-da lonizado, y cesan de producirse las reac-
ciones sulfatizantes. Este dcido excedente es el que ha de
desprenderse a su temperatura de ebullieidn, necesariamente.
La formacidn y desprendimiento de anhidrido sulfuroso. y va-
por de égua se inician oon las reacciones de ataque del mate-
rial metal{fero, y su velocidad de formacidn es dependiente
del avance del proceso sulfatigzante de que se trata, y llega
a adquirir un valor maximo, para disminuir después y anular-

se al cesar las reaccilones de formacidn de sulfatos metdli-
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cos, por las causas apuntadas, aunque exista presente exceso
de granalla recubierta de anhidrosulfatos, frente al dcido
monohidrato sobrante.
Bn virtud de las reacciones que necesariamente se
5. cumplen en las condieioﬂes y circunstancias operantes, ya se-

R flaladas, los elementos constituyentes de materiales cuprife-

f Rros en obra son profundamente atacados y transfidrmados en

sulfatos, y la silice de la arena y silicatos diesgregados

restan précticamenfe en la condicidn de insolubles. Bien con-

10. ducido el trabajo en el tren de aparatos qus forman el equi-
po sulfatizador, el proceso de ataque descritd ge desarrolls
y cumple con normalidad, perfeccidén y rendimiento méximo pre-
visto, oon una marcada economia de mano de obra y combusti-
ble; quedahdo los anhidrosulfatos crudos, yé‘preparados; ap-

15. tos para su ulterior tratamientovde"lixiaiacién, purifica-~
cidn, filtracidn y éristalizacién.

La secoidn de lixiviacidn, depuracidén y acabado pue-
de estar formada por un aparatovlixiviador -39-, la cuba de
purificiecidn -40-, bomba de membrana u otro sistems -41-,

20. filtro prensa -42-, vateria de cristalizadores -43-, centri-
fugadora -44- y depdsito para las aguas madres y flacas -45-
y -46-, compresor de aire y generador de vapora_ho represen-
tados en el esquema. B
Bl aparato lixiviador, de fg}so.fondo perforado, pa-
25. ra retener la granalla residual ag&féaa, puede estar cons-
trufdo de ﬁadera u obra emplomada, jendo provisto de _boca de
descarga de‘la granalla agotada, sifdén de vaciado y agujero

péra la limpieza de fondos; provisto ademéds de los dispositi-
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vos para los servicios de calefaceidn por vapor,de agua de
fuente, aire comprimido para la agitacidn de las lejiés por
borboteamiento, tuberf{as para el suministro de aguas madres
y soluciones dilufdas sulfitices. Para el téoll trasiego a

5. Ala cuba de.purificacién puede ir situado a un nivel superior
a ésta.

Bl proceso de la lixiviacidn sistematica racional de

los anhidrosulfatds es operacidn sencilla. Se carga el lejia-
dor por -49- con los sulfatos anhidro crudos, sobre el ddble

10. fondo perforado, y asi dispuesto se llena el lixiviador con

s la cantidad necesaria de una mezola en debidas proporciones
>ﬂ. de aguas madres y flacas procedentes de los depdsitos —45*'y
-46-, por -48- y -50-. Se aglta el conjunto insuflando aire
a présién por -51- procedente del compresor, y con vapor de
15. agua conducido por -52- procedente del generador se elevan
las lejias sobresaturadaé a la temperétura requerida. Debldo
a la manifiesta solubilidad que presenta la masa anhidra de
sulfatos metilicos y al gran desarrollo de calor qué acompa-
fla al fenémeno de hidratacidén y disolucién, répide y fécil-
20. mente se alcanza la terminacién de la operacién de lixiviado
que se describe. Cuando la solusidn cruda pfaparada llega a
marcar la densidad o grado areométrico y la temperaturé exi-
gldos por el contiol téenigo, la operacipy de lejiacidn se
da por terminade, trasegando los caldos sobresaturados por
25. -59- al aparato de purificacidn. Iuego se proceae a efectuar
ei agotamiento o limpieza de la granalla residual con aguas
flacas o débiles que por agitacidén y calentamiento se remon-

tan o concentran, terminsndose la limpieza de la misma con
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agua de fuente conducida por »53-, originéndosé as! lejfas
débiles, que por -54- son tomadas por la bomba de presidn
-41- y se filtran en el filtro prensa -42- y transportéﬁdose
por -55- al correspondienté depdsito -46-. La granalla lim-
pia pasa por -56- al secadero -9- para entrar de nuevo en el
ciclo de fabricacidn.

Las soluciones sobresaturadas crudas originades por
lixiviacidn presentan generalmente una pronunciada turbides
por llevar en suspensién,entre otras, las.sigulentes impure-
zast silicatos no disgregados, arena, silice insolubilizada,
originada por disgregacién de combinaciones silicatadas, sul-
fato de plomo y compuestos basicos de estaflo, aluminio y
otros eventualmente posibles. |

El aparato de purificacidén -40- Que puede estar cons-
titu{do por una cuba de madera emplomada, de la capacidad ne-
cesaria, estd provisto ée los dispositivos siguientes: agita-

dor, serpentin de plomo pﬁfa el calentamiento por vapor con-

‘ducido por -52-, y tuberias -59- por laa que afluyen los cal~

dos crudos a depurar, aire a presidén por -58-, tuberfas de
suministro de aguas madres -48-, flacas -50-, y de fuente -60-
con grifos de prueba y descarga.

La operécién depurante princiria por la neutraliza-
cidn del acido sulfirico que haya podido quedar libre en el
proceso de sulfatizacidn, con el auxilio @e los carbonatbs 0
hidréxidos alecalinos o alcalinotérreos, segun necesidad o
conventencia, procedentes de -57-, manteniendo los 1{quidos
en agltacidén y adecuade temperatura. Se rebasa la neutrali-

dad si se hace necesario a un puntc de ligera basificacidn
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frente a los reactivos indicadores, y se expulsa el didxido

de carbono, s8i se considera el caso, por insuflacidn de aire
a presidn, procedente del compresor, por -58-.
En este punto se oxida el hierrg ferrosd presente,
5, medisnte el agente quimico elegido, procedente de -57-, ddn-
dose por concluf{da la cperacidn cuando los ensayos de con-
trol sobre las muestras tomadas indican que se ha llegado a
consezulr 8l resultado perseguido.
Por efecto de la elevacidon de la temperatura, oxida-
10. cidn de los iones ferrosos y la ausencia de hidrogeniones en
la solucidn gobresaturada en obra, se provocan fendmenos de
hidrolisis, que determinan la precipitacién de combinaciones
mds o menos bédsicas de aluminio, estafio, hierro y demas impu-
rezes eventuales posibles. Resultan de tales tratamientos le-
15. j{as sobresaturadas depuradas y propias por consigulente pa-
re. obtener un producto acabado de la calidad deseada, comer-
cialmenteApuro. .
Sigue luego la operacidén de filtracidn de los caldos
sobresaturados a la temperatura y densidad dehidaﬁ. Beta fil-
20. ttracién gse realiza en el filtro prensa -42-. Las soluciones
purificadas a filtrar, conducidas pof -61- y tomadas por la
bomba de presidén -41-, son obligadas a pasar a través dé los

#arcos filtrantes, y,» ya filtradas por -62- se dirigen a la

bater{a de cristalizadores -43%-, del tipo adecuado elegido.

25. Terminada la filtracidn, se procede al lavado sistemdtico de
los lodos, primeramente con aguas flacas procedentes del de-
pdsito -46~, que por -63- gon tomadas por la bomba -4l- 2 su

galida del filtro, y una vez remontadas y segun su grado de
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concentracidny se las vierte en los depdésitos -45- o -46- por

las conducciones -64- o -55-; termindndose el lavado de las
hogazas de los lodos en cuestidn, hasta su total agotamiento,
con agua de fuente que tomada por la bomba»de presién por -65-
5. . salen del £iltro en forma de soluciones débiles o flacas,
gque son llevadas por -55- a éu'cOrrespondiente depdsito -46~.
- Los lodos agota&os salen por -66-. Estos residuales
de filtracidn, generalmente estann{feros,‘euando su riqueza
. ‘en estaflo hace posible y remuneradora su recuperacidn, se be-
10. nefician, preparandose con ellos algunos de sus derivados,
| por los procedimientos més indicados al caso.

Los lodos pobres o los précticamente exentog de esta-
fio, u otro elemento recuperable,vse envian por -67- al vacia-
dero de fabrica.

15. El modelo o tipo de cristalizadores mds indicado pa-
ra conseguir cristales de gran tamafio y bien definidos»comer—
cialmente apreciados, es el estatito qué'se fepr@?@ﬁta esque-~
métioémente en el propio dibujo, pﬁdiendo ser e@gégfuidos en
cemento armado o madera emplomada y con-fondos en pendiente

20. para favorecer ¢l escurrido de la masa e&istalina. De preten-
derse obtener cristalizaciones tipo "nieve", puede recurrirse
a cristalizadores mecdnicos, turbo cfistalizadbr, por ejemplo.

Llenos los cristaligadores con las aguas sobresatura-
das filtradas procedentes por -62- del filtro prensa -42-,

25. se acidulan al grado prefijado por el control deffabricacién

en evitacidén de que se formen precipitados bdsicos durante
el enfriamiento y conseguir buenos,réndimiéntosvy la mejor

conservacidn y presentacidn dél»articuléjquimico aoabado.
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Transcurrido el tiempo necésario para obtener un buen rendi-

miento, se vacian los depdsitos cristalizadores mediante si-

fonamiento o por orificio inferior de deszaglie. Las aguas ma-
dres marchén por -64~ al depdsito correspondiente -45-. El1
sulfato criétalizado bien esCurrido y de mayor tamafio se lle-
. Va por -65- a 8u apilamiento en los silos. Los ﬁés pequefios

t o menudos y por consiguiente dé escurrido espontaneo dificul-

L-toso, ge los manda por -69- al hidro extractor -44- y des-

pués de centrifugédos pasan por -T70- a su envasado y almace-

10, namiento, o bien & granel a la seccién de derivados, por -Ti-.
Las aguas madres de centrifugacidén por -72- marchan al co-
rrespondiente depdsito -45-. v

Cuendo las aguas madres llegan a adquirir un porcen-

taje miximo en sulfato de cinc, siendo por ello impropias pa-

15. ra entrar nuevamente en ciclo de fabiicacidn. se las retira
por -73-, llevéndolas a la seccidn de dérivados de cobre y
cinc. Asi, por estas periddicas eliminaciones de cine, el
control técnico fabrillpuede consegulr y consigue siempre
mantenef el equilibrio necesarioc en la composicidn de les

20. aguaé gobresaturadas a cristalizar y alcanzar holgadamente el
grado minimo garantizado en la manufactura quimica. |

Siendo un hecho comprobado que la composicidn quimica ’

de los cristales triclinicos mixtos constituidos'por las espe-
clas quimicas sulfato de cobre normal y sulfato de cobre y

25. cine, principalmente dépendé de las‘respectivas relaciones de

concentracién en que se hallan en las soluciones sobresaturadas

de los sulfatos de cobre y cinc que los engendren, es evidente

que toda variacidn provocada en esas relaciones, en igualdad
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de las demds circunstancias, ocasionaran aumentos o disﬁinu~
ciones en los porcentajes de cobre en los precipitados crista-
linos: de ahf nace la necesidadrde ir sustrayendo periddicamen-
te el sulfato de cinc del cicelo de fabricacidn, a medida que
se van’enriqueciendo«hl mismo las soluclones de aguas madres.

Apoyéndose en lo‘expuesto se consigue, por simples re-
cristalizaciones racionalmente condacidéa, del producto de fa-
bricacidn corriente, de rigueza media de 90 % de sulfato de co-
bre pentahidratade (Cu 504. 5 H, 0) preparar un sulfato de co-
bre comercial de 98/99 % de‘riqueza, ¥y las agues madres ricas
en sulfato de cinc pasan nuevamente al cielo de fabricacidn
del sulfato de cobre y cinc de normal fabricacidn.

BEn cusnto a lo que atafie a la obtencidn de la "mezcla
bordeau" corrlentemente llamada "caldo bordelés", se obtiene a
partir del sulfato doble ds fabricacién 06rriente parcialménte
anhidrado, para elevar conveniedtemente su porceﬁtaje de cbbre,
y una vez conseguido esto, se le somete a procesos de molienda
y cernido si no se parte de cristalizacignes;tipéy"nieve“ en
que tal molienda se haga innecesaria, mezéiéndose finalmente
en las debidas proporciones con hidrdxide de calelo pulveri-
forme. Resulta de todo ello un prg&@btérde excelente calidad y
comportamiento antieriptogémico y an;uha riquega de 16/18 &
de‘cobre netal . i »

" La obtencidn industrial del oxlcloruro de cobre, pwo-
ducto de tanta importancia‘cémereial pcr sug propiedades anti-
criptogaricas y su fdell aﬁlicacién en pulverizaciones y espol-
voreos, la consigué éi recurrente a partir de las soluciones

depuradas de los sulfatos de cobre y cinc, fabricadas por el
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procedimiento objeto de esta invexcién, seé oaﬁlqaiera su ri-
queza en cobre métal, giguléndose pora conseguir este objeto
las normas preparativas adecuades, conocidas y practicadas en
la industria quimica. Bl clnec contenido en los liguidos resi-
duales de la precipitacidn del cobre al estado de oxiclorurc

se ricupers en forma de precipitado de carbonato bdsico, hidrd-
xido o eulfurc de cine de tanto valor este Gltimo como pigmen-
to colorante‘mineral blanco.

Por especiales procedimientos de mezclas I{ntimas y ho-
mogénea del oxicloruro de cobre con otros coﬁpueétos inertes o
coadyuvantes de propiedades especificas anticriptogamicas e in-
secticidas determinadas (yeso, caolin, azufre, arseniatos de
cal y plomo y otros), se preparah diferentes productos comer-—
cialeg de cogjunta y especifica accidn anticriptogdmica e in-
secticida. A partir de las dichas soluciones de sulfatos de
cobre y cinc, por reacciones de precipitaéién, ai igual que el
oxicloruro, se pueden consegulr el grsenito, acetoarsenito, bo-
rato, carbonato bdsico yotros compuestos del cobre, todos ellos
de aplicaciones més o menos 1mportan£es en técniqa industrial
vy agricola. o

Serdn absolutamente variables.a los efectos de esta pa-
tente todos los detalles constructivos dé cada uno de los apa-
ratos que a titulo de ejemplo hemos descrito y de los que se
han seflalado las caracter{sticas més notorias. En el mismo as-
pecto lo serdn las distribuciones y estructura de todas las
conduccliones y redes de los diferentes flﬁidos auxiliares pre-
cisos ﬁara 1a realizeeidn del procedimiento, asi como su pecu-

liar naturaleza y, en general, serdn varisbles a tales efectos
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todas las circunstancias y detalles que no alteren, modifiquen

»o'afecten a los fundamentos esenciales del procedimiento des~

crito.
NOTAa
Se reivindica como objeto de esta patente de invencidn:
5. 1. Un procedinmiento para la fabricacidén de productos

anticriptogamicos derivados del‘cobre, caracterizado por el he-~
cho de emplear como materié prima cuprifera, de manera conjun~-
ta o0 por separado, las escorias, cenizas, tierras, limaduras y
deméé subproductos residuaies metalirgicos del cobre'y sus
10. aleaciones.
| 2. Bl propio procedimiento, caracterizado por el hecho
de preparar las granallas metdlicas a partir de los materiales
cupr{feros que se indican en la reivindicacidn anterior, por
procesis de desintegracidén mecénica de los materiales cuprife-
rog cltados que lo precisen, clasificacidn por teamices de la
grenalla obtenida al tamaflo y grosor requeridé, fundiéndose y
Lé granulédndose al tamaflo preciso les de grosor excesivo y some-

\

* +1éndolas después de clasificadas a la separacidén magnética de

‘llos materiales ferrosos que accidentalmente contengan, termi-
20. ~ nando su preparacién por un lavado y desecacidén si ello se con-
gidera necesario.

3.'E1 propio procedimiento, caracterizado por el hecho

de someter, sl se considera conveniente, & un proceso de con-
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centracidn por procedimientos adecuados, los materiales resi-

duales pulveriformes conseguidos por el cernido eh los tamices

de los materiales molidos, para obtener y seleccionar la grana-
lla metdlica para asi poder aprovechar su contenido en cob;e,
5. cinc y otros.
4. E1 propio procedimiento, caracterigado por el hecho

de someter la granalla cuprffera obtenida a un proceso guimico

. sulfatizante en las capsulas de ataque descritas en el cuerpo
‘ de esta memoria, con las cantidades necesarias de écido sulfi-
10. rico a la necesaria concentracidn y a la temperatura conve-

niente para lograr la sulfatizacidén de todos los elementos me-
tdlicos constituyentes de las soluciones sélidas en obra, lle-
géndose a obtener como producto del referido ataque deido una
masa anhidra de los sulfatos de cobre y cinc y deméds elementos
15. quimicos constituyehtes &e los materiales cupriferos atacados,
| précticamente exentos de acido sulflirico libre, facilitandose
las reacciones de sulfatizacidn con el auxilio de agentes de
‘disgregacién o de catalisis segun necesidad o conveniencia.
5. Bl propio procedimiento definidd en las reivindica-
2G. ciones anteriores, caracterizado por el hecho de someter 105
vmateriales pulveriformes residuales de tamizacién; previamente
concentrados, a que se contrae la reivindicacidén 3, sin o con
previa concentrécién en‘aquellas clases de un minimo de rigue-
, z8 cuprifera determinado por el control técnico, al mismo pro-
25. ceso sulfatizante que la granalla metdlica relatado en la rei-
vindicacidn 4.
6. E1 propio procedimiento de las reivindicaciones an-

teriores, caracterizado por el hecho de que logs anhidros sul-
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fatos originados por la COmBinacién de las operaciones indica-
das en las expresadas reivindicaciones, se disuelven por lixi-
viacidn, obteniéndose soluciones crudas sobresaturadas en ca-
‘liente de los sulfatos de cobre y cinc, e impurificadas por

5. . las materias extrafias presentes en los materiales‘p:imos; re—

e Q¢ornéndose a nueva sulfatizacién la granalla residual en exce-

so existente en el material lixiviado.
7. E1 propio prooedimiento de lag reivindicaclones an-
teriores, ceracterizadoppor el hecho de someter al mismo proce-
10, so de lixiviascidn indicado en la reivindicacidn 6 los anhidro-
sulfatos crudos conseguidos a partir de los materiales en pol-
vo fino residuasles de tamizacidn a que se refiere la reivindi-
' cacidn 5, para conseguir soluclones impuras apropiadas para re-
cuperar el cobre en ellas éontenido, blen sea por metodos es-
15, peciéles de desplazamiento o cementacidén por el cinc metal o
eiectrolisis 0 blen en forma de combinaciones insolubles por
procesos de precipitacidn.
.8. Bl propilo procedimiento de las réivihdicaciones an-
teriores, caracterizado por el hecho de sqmeter las soluciones
20. crudas sobresaturadas en caliente, originadéé~por el proceso
de lixiviacidn indicado enlla reivindicacidén 6, a un tratamien-
to quimico depurante por neutralizacidén y basificacidn de los
1{quidos en obra, precedidd o seguida tal basificacion por una
oxidacién total de los iones ferrosos presentes, utilizandose
25. para la consecucidn de tales fines los agentes quimicos mds in-
dicados, segin necesidad o conveniencia.
9. El propio procedimiento de las reivindicaciones an-

teriores, caracterizado por el hecho de gue las soluciones so-
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bresaturadas en caliénte y purificadas por el procedimiento a
que se refiere la anterior reivindicacidn, se someten a una fil-
tracidn para obtener goluciones eobresaturadas purtficadas y
limpias ligeramente bésicas, propias para su alferiér cristali-
zacidn, quedandolretenidoé en los marcos del filtro prensa los
residuos insolubles en suspensién o lodos de filtracidn, gene-
ralmente estanni{feros y de posible recupéracién.

10. El propio pfocedimiento de las reivindicaciones an-
teriores, caradterizadb pdr el hecho de que lasvsqlucionesjbé-
sicas depuradas y filtradas resultantes de la opoeracidn de
filtracidn indicada en la reivindicacidn anterior,,sé neutra-
lizan o acidulag al grado potencial de hidrdgenoc sefalado en
cada caso por el control de Pabricacién, dejéndolas oristalli- -
zar en cristalizadores‘eatéticos u otro sistema seglin necesi-

dad o conveniencia, para .obtener cristalizado el sulfato cupro-

-eincico en forma de cristales mixtos triclinicos de 90/95 # de -

riqueza, que separados de sus aguas madres por esgurrimiento 0
centrifugacidn, se almacenan en los silos para su ulterior en-
vage.

| 11. B1 propio'prooedimiento de las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado por el hecho de que los anhidrosulfa-
tos crudos obtenidos por sulfatizaciln de los polvos residua-
les de temizacidn a que se refiere la feivindicacién 52, se so-
meten a las operacionés‘de purificacién y £iltracidn anélogas
a las que se indican en las relvindicaciones 82 y Of, para ob-
tensr soluciones mids o menos concentradas de los sulfatos de
cine y cobre propias paraAla fabricacidn de dérivados insolu-
bles y lodos de Tiltracidn éeneralmente estanmf{feros, por pro-

-
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cedimientos adecuados. ‘ _
12. E1 propio rprocedimiento de las reivindicacicnes an-
~teriores, caracterizado por el hecho de gue los lodoé estanni-
feros de filtracidn a gque se refieren las relvindicaciones 9%
5. y 1lle ge someten a tratamieitos adecuados para'recuperar el e~
taflo en ellos contenlidos en cualquiera de éus formas de combi-
nacidn, cuando tal recuperacidn se consideras remuneradora.

. 13. Bl propio procedimiento de las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado por el hecho de poderse fabricar sulfa-

10. to de ccobre comercialmente puro, exento de hierro y de 98/99 %
de rigqueza, al someter a un proceso racional de recristaliza-

. cidn el sulfato doble de cobre y cinc de 90/95 % de riqueza, a
que se refiere la reivindicacidén 108, entrando en cielo de fa-
bricacidn corriente del referido sulfato cuprocincico 90/95 4,

15. las aguas madres de esas recristaliéaciones.

14. E1l propio procedimiento de las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado por el hecho de preparar el "caldo bor-
delést 6 "mezcla bordeau" a partir del sulfato doble de cobre
y cine fabricado por el procedimiento a que se refieren las an-
teriores reivindicaciones, previa anhidracién al grado conve-
Af} u\niengé y a la temperatura requerida, a partir indistintamente

del tipo cristalizado "nieve" o de cristales de tamafio corrien-

te, previamente molidos por mezcla {ntima y homogénea, con las
'! | debidas dosis de hidrdxido de caleio, para llegar a conseguir
25, un producto comerdial anticriptogdmico de 16/17 % de cobre metal.
15. Bl propio procedimiento a que se refieren las rei-
_ vinaicaciones anteriores, caractexizado por el hecho de obte-

nerse por reacoclones de precipitacidn oxicloruro de cobre a
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§§§>bartir indistintamente de las soluciones depuradas de las rei-
vindicaciones 4, 6 y 9 o de las aguas madres eliminadas del ci-
clo de fabricacidn por hallarge~éoncentradas en sulfato de
cine, e impropias por tal causa para la preparacidén del sulfa-
5. to doble cuprocincico de 90/95 % de riqueza en sulfato de co-
- bre pentahidratado; o partiendo también para tal precipitacidn
del oxicloruro ciprico de las aguas sulfaticas depuradas o fil-
. tradas a qﬁe se refiere la reivindicacidn 11e.
16. E1 propio procedimiento de las relvindicaciones an-
10. teriores, caracterizado por el hecho de poderse preparar otros
defivados insclubles del cobré, tales como el arsenito, aceto-
arsenito, carbonato bésico y otros por reacciones de precipita-
v cidn en adecuadas y debidas circunstancias, a partir de los
propios materiales que se relaéiOnan en la reivindicacidn 15.
15. 17. Bn propio procedimiento de las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado por el hecho de gque a partir del oxi-
clorurc de cobre obtenido segﬁn el pfocedimiento indicado en
la reivindicacidn 15, ge prepara el "caldo de oxicloruro de co-
bre" comercial de 16/18 % de cobre métal; por adicién‘y megcla
20. homogénea e {ntima en dispositivos apropiados, de productos in-
ertes o coadyuvantes para au rebaje al titulo comercial garan-
tizado; pudiéndosé preparar a partir del qxicloruro ciprico
por idénticos procedimientos 106 "caldos arsénocﬁpricos", "sul-
focﬁﬁricos" y otros en las necesarias propbrciones del elemen~
25. to0 cﬁprico'bésico; y los especificoe correspondientes a cada
uno de ellas. » |
18. Bl propio procedimiento de las reivindicaciones an-

terioreg, caracterizado por el hecho de_pfeparar compuestos de
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cine por aprovechamliento del contenido en disolucidn de los 1i-
guidos residuales resultantes de las precipitaciones de los
compuestos insolubles del cqbre & que se'refieren las reivindi-

caciones 15 y'16.

5. 19. Bl propio procedimiento de las reivindicaciones an-

NN

8 Qeriores, caracterizado por el hecho de que se utilicen para

verificar la operacién de sulfatizacién indicada’'eh la reivin-
dicaeidn 4%, un horno.de'éstructura y ejecuoiénfespecial.equi‘
pado’con calderas o cédpsulas cublertas de~ataque, de material
1C. anticorrosivo, provistas de agitadoies y dispositivos de trd~
vajo y control, y los demée aparatos de separacién, refrigera-
cibn y depuracidn del anhfdrido sulfuroso originado en el pro-
i ceso de staque de la granalla, que se recupera en forma de
cuelquiera de sus combinaciones con los carbonatos o hidrdxi-
15. dos alcalino o alcalinotérreo y deméds. |
20. El propio procedimiento de las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado por él hecho de qﬁe para la lixivia-
cién de los anhidrosuliatos.crudos se utiliza léjiadora de ma-
dera o cemento armado plomado u otros materiales, provista de
20. falso fondo perforado pata_retencién de la granalla en exceso,
provista de bocas de descarga de granallés‘y‘diapositivo dé ca-
lefaccidn y agitacidn por fianﬁo a preaiéﬁ u otro sistema.

21. El propio procedimiento de las reivindicaciones an-

i«

teriéres, caracterizado por el hecho de que se combinen y uti-

25. liceﬁ[para las ejecuciones. practicadas todas o cada una de las
caracteristicas definidas en las antériores reivindicaciones.
22. El propio procedimiento, caracterizado por el he-

‘cho de que se combinen todas o alguna sola e indistintamente
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vlas caracter{sticae definidas en cada una de ellas con proce-
s0s industriales para la §bteng16n de productos antioriptogd-
micos cupriferos total o parcialmente dispinto del aqui defi-
nido. | | , |
5. 23, Un procedimiento para la fabricacidn de productos
antieriptogémicos derivados del ecobre.
La presente-memoria‘conata.do treinta y siete hojas
§>foliadas, escritas por una sola cara.
Barcelona, a 5 de abril de 1941.
| Enrique GARCIA COTTA
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