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I N V E N C I Ó N

a favor de Don ENRIQUE GARCÍA COTTA, de nacionalidad es­

pañola, residente en Barcelona, por "UN PROCEDIMIENTO 

PARA LA FABRICACIÓN DB PRODUCTOS ANTICRIPTOGÍNICOS DERI­

VADOS DEL COBHB".

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un nuevo pro­

cedimiento para la fabricación de productos anticripto- 

gámicos derivados del cobre, especialmente el sulfato 

cristalizado, que destaca por su gran importancia en 

5. horticultura y fruticultura, asi como de otros deriva­

dos cúpricos de menor consumo, tales como el oxicloruro, 

carbonato básico, arsenito, acetoarsenito, "mezcla bor­

dean" y otros que pueden considerarse, en cuanto a su 
obtención, como derivados del sulfato de cobre.

No es preciso destacar las grandes cantidades10.
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de estos productos— especialmente del sulfato— que se 

consumen para combatir las diversas enfermedades cripto- 

gámicas de las plantas y árboles, tales como el "mildiu" 

de la vid, la peronospora de la patata y otras.

.ü .us diversas clases comerciales (lingote, cascarilla 

de cementación, desperdicios, etc.), lo que se traduce 

en Un elevado coste de los mismos, pue3 son múltiples 

las aplicaciones del cobre metálioo, siendo como conse­
cuencia de ello relativamente escaso dicho metal, dada 

esa considerable demanda.

practicados hasta el presente en la metalurgia del co­
bre, por vía húmeda, para la obtención de productos co­

mo los que nos ocupan, no pueden considerarse como in­

dustriales, ya que sólo se han llegado a obtener solu­

ciones muy impurificadas de vitriolo azul, partiendo de 

apropiados minerales de cobre, lográndose en general ob­

tener únicamente cobre cementado en cascarillas, que en 

el mejor de los casos puede usarse como primera materia 

para la industria del sulfato que nos ocupa.

ción utiliza como materia prima-metalífera los subpro­
ductos residuales de la industria metalúrgica, abundan­

tes en el mercado de recuperación de chatarra, lo que 

representa una gran eoonomía para la obtención del sul­
fato de cobre y derivados, con relación a los procedi-

Estos productos anticriptogámicos vienen obte­

niéndose hasta el presente partiendo del cobre metálico

Por otra parte, los procedimientos conocidos y

El procedimiento objeto de la presente inven­
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mientos conocidos hasta el presente, que utilizan como 

materia prima el cobre metálico.

El procedimiento que se describe en la presente 

memoria permite obtener económicamente y con gran efica­

cia técnica soluoiones aulfáticas oupro-cíncicas puras 
sobresaturadas, que, al cristalizar, proporcionan cris­

tales triclínicos (rómbicos) 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 %
Cu SO^. 5 Hg 0), con sólo trazas o exento de hierro, ap­

to por consiguiente para todas sus aplicaciones agríco- 
^  las como agente anticriptogámico, en substitución del 

sulfato de cobre 98/99 %, de precio más elevado en igual 

dad de riqueza.
Partiendo del mencionado sulfato de cobre y 

cinc de primera cristalización, y por otras sucesivas 

técnicamente bien realizadas, se consigue fácil y econó­

micamente preparar sulfato de cobre comercialmente puro, 

exento de hierro con 98/99 % de riqueza, como asimismo 

los demás derivados anticriptogámicos ya mencionados, 

por reacciones de doble descomposición y demás procesos 
químicos; siguiéndose las normas preparativas preconiza­

das en química"industrial. De tales procesos de prepara­
ción resultan aguas madres o soluoiones muy enriqueci­
das en sulfato de cinc que especialmente ee prestan pa­

ra 'recuperar este metal en forma de cualquiera de sus 
derivados (sulfuro, carbonato básico, etc. etc.).

En cuanto a la "mezcla bordean" para la prepara-
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ción del llamado "caldo bórdeles", se consigue según la 

invención a partir del sulfato doble de cobre y cinc 

por anhidraoión parcial de áste al grado requerido, se­

gún necesidad o conveniencia, molienda y mezcla con hi- 

dróxido de calcio en las debidas proporciones, para con­

seguir un artículo de 16/17 % en cobre metal. ,

El estaño contenido en las escorias, limaduras 

y demás produotos residuales metalúrgicos, materiales 

primarios empleados para la fabricación de los produc­

tos anticriptogámicos mencionados por las normas que se 

describen en la presente memoria, al experimentar una 

gran concentración en loa lodos de filtración, puede 
ser económicamente recuperable; completándose con ello 

ún racional y absoluto aprovechamiento industrial de 

los elementos metálicos normalmente contenidos en tales 

materiales residuales, procedentes de la.manufactura 
del cobre y sus aleaciones.

La primera materia básica metalífera utilizada 

por el procedimiento que se describe en la presente me­

moria, para la fabricación de los mencionados productos 

anticriptogámicos derivados del cobre, la constituye, 

como queda dicho, los subproductos residuales produci­
dos por las industrias metalúrgicas manufactureras de 

artículos de cobre y de sus diferentes aleaciones, ta­
les como bronces, latones y demás; asi como las proce­

dentes de recuperación de estos materiales, todos ellos 

relativamente abundantes en nuestro.país.,.y casi en su 

totalidad exportados, al no hallar otras aplicaciones
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que la elemental, pooo raoional y no económica desde el 

punto de vista técnico, que la de recuperarle sólo par­

te de su riqueza total metálica en forma de lingote, 

por simples lavados y fundición de los granulos metáli­

cos contenidos en las escorias, cenizas y demás residua­
les en cuestión.

las ventajas técnicas y económicas del procedi­
miento que se describe, ya anteriormente apuntadas, re­

sultan posibles al llevar a la práctica y traducir en 
dispositivos reales oiertas normas de fabricación com­

plementarias de la invención que nos ocupa, que, dada 

su importancia y que al oonocerlas se comprende mejor 

el procedimiento industrial a que nos referimos y que 

luego se describirá, interesa previamente hacerlas des­
tacar.

La operación de sulfatización de la granalla me­

tálica obtenida a partir de los materiales cupríferos 
ya citados, mediante tratamientos mecánicos y físicos 

especialmente adecuados, se lleva a efecto en cápsulas 

cubiertas de especial estructura, ejecutadas con mate­

riales anticorrosivos, estando equipadas con los dispo­

sitivos necesarios para la agitación de la masa en obra 

y los indispensables para el debido control del proceso 
químico que en ellas se realiza.

En virtud de la acción química específica que 
ejerce el ácido sulfúrico de adecuada concentración, a 
la temperatura exigida, favorecida en todo caso por la 

acción aceleradora de substancias de acción catalítica



determinada, sobre las granallas de cobre y de sus solu­

ciones sólidas, los constituyentes integrantes de las 

mismas son transformados en sulfatos anhidros a la tem­

peratura de ebullición del ácido sulfúrico monohidrata- 

do en la que termina precisamente el proceso sulfatizan- 

te. Esta importante operación del procedimiento que nos 

ocupa se considera terminada en cuanto los anhidrosulfa- 

tos originados se hallan prácticamente exentos de ácido 

sulfúrico libre.

Operándose en las debidas condiciones de concen­

tración del ácido sulfúrico, grosor y necesario exceso 

de la granalla metálica, elevación gradual y continua 

de la temperatura de la masa en reacción, el proceso 

sulfatlzante se desarrolla con mucha regularidad y per­

fección técnica, así como con rapidez y rendimiento sa­

tisfactorio. Se inician las reacciones de formación de 

sulfatos con un débil desprendimiento de dióxido de azu­
fre, por reducción de parte del ácido sulfúrico presen­

te. A medida que la temperatura se eleva y la reacción 

de sulfatización progresa, la formación de anhídrido 

sulfuroso se hace más abundante hasta llegar a un máxi­

mo, para decrecer paulatinamente después hasta anularse 
cuando la masa se anhidra y las granallas en exceso se 

hallan enmascaradas o envueltas por los sulfatos anhi­
dros formados, que impiden el necesario contacto con el 

ácido, y al continuar elevándose la temperatura hasta 
alcanzar la de ebullición del ácido sulfúrico, se des­

prende éste en forma de vapor, para ser después recupe-
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rado en los aparatos de separación. La masa reaccionan­

te, muy fluida al principio del proceso, se va espesan­

do poco a poco a medida que las reacciones avanzan, lle­

gando a hacerse plástica y a continuación granulándose 

para afectar finalmente la condición pulveriforme a la 

máxima temperatura final del proceso químico de ataque.
^  Los gases sulfurosos producidos, así como los

vapores de agua y ácido sulfúrioo, acompañados de gotí- 
culas del producto en reacción arrastradas mecánicamen­

te ,* solicitados por aspiración, son obligados a pasar a 
través de una serie de aparatos en los que se verifica 
la condensación de vapores y separación del áoido sulfú­

rico, para su ulterior aprovechamiento, reteniéndose 

los materiales sólidos arrastrados por salpicaduras o 

rebasamiento eventual del contenido de la cápsula de 

sulfatización. El gas sulfuroso remanente sale frío y 

puro por la torre de cola, conduciéndosele finalmente a 

los aparatos de fijación con los álcalis carbonatados u 

otras eventuales aplicaciones.
Análogo tratamiento químico a que se somete la 

granalla metálica experimentan los materiales pulveri- 

formes obtenidos en los tamices de separación y clasifi­

cación de los materiales previamente desintegrados en 

los molinos a bolas, previo enriquecimiento o concentra­
ción, según necesidad o conveniencia, por métodos apro­
piados, para elevar su porcentaje en cobre a un mínimo 
que haga económicamente practiaable su beneficio.

El ataque y disgregación de estos materiales en

- 7.-,
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polvo de finura conveniente, especialmente ricos en com­

binaciones oxidicas y silicatadas de los metales consti­

tuyentes de las aleaciones cupríferas y de todas las im­
purezas eventualmente aportadas en el transcurso de fun­

dición, colada y moldeo, donde tienen su origen, se ayu­

da y facilita con el auxilio de agentes disgregantes, 

tales como los bisulfatos alcalinos u otros apropiados 

adicionados en las debidas proporciones, en las cápsu­

las de sulfatización. En ouanto al producto de anhidro- 

sulfatos obtenido en el ataque de la granalla metalífe­

ra, constituido por los aulfatos de l&s metales que nor­

malmente forman las aleaciones industriales del cobre 

(latones, bronces comunes y especiales, etc., etc.) im­

purificados con arena, sílice y otras impurezas, se les 

somete en aparatos de lixiviación a un racional trata­

miento de lejiación en callente con aguas madfes y fla­

cas primero y aguas flacas y de fuente después. Por 
efecto de esta lejiación se obtienen soluciones sulfáti- 

cas crudas sobresaturadas en caliente, y aguas flacas o 
soluciones diluidas que serán concentradas a sobresatu­
ración en caliente en posteriores lixiviaciones. Como 

residuo de estas lixiviaciones resta en el aparato li- 

xiviador el exceso de la granalla existente en el anhi- 

drosulfato, exenta prácticamente de compuestos solubles 
y ligeramente recubierta de cobre metal cementado, por 

efecto de fenómenos de desplazamiento entre el cinc 

constituyente de las soluciones sólidas y los cupriones 

de la solución sulfátiea. Esta granalla,previa deseca-
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oión, se mezcla con otra nueva y entra otra vez en el 

ciclo fabril.
-El producto de la lixiviación lo constituye una 

solución cruda sobresaturada a temperatura de 80 a 100° 

5* 0., de pronunciada turbidez, que contiene en disolución

los sulfatos de cobre; cinc, hierro, manganeso y otros, 

y en suspensión compuestos insolubles varios (sílice, 

arena, silicatos no disgregados, sulfato de plomo y sa­

les más o menos basificadas de estaño y aluminio, entre 

10. otras eventualmente posibles).

En cuanto al producto de la sulfatizaeión del 

residual pulverulento de tamización, puede practicarse 

en aparatos apropiados y en condiciones análogas a los

acabados de relatar para la lejiación de los anhidrosul- 

15. fatoa procedentes del tratamiento sulfatizante de la 

granalla metálica.
A la operación de lixiviación sigue luego un 

proceso depurante de las lejías crudas sobresaturadas 
en caliente, producto*de la lixiviación de los sulfatos 

20. anhidros preparados a partir de la granalla metálica.
Trasegadas estas lejías al aparato de purificación, ex­

perimentan primero un tratamiento basificante con los 

carbonatos o hidróxidos alcalinos o alcalinotárreos, se­

guido o precedido, según necesidad o conveniencia, de 

25. una oxidación de los iones ferrosos presentes. Operándo­

se a la temperatura debida y en agitación la masa líqui­

da en obra, se crean así las condiciones óptimas para 

la purificación de la solución por precipitación de oom-
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puestos básicos de hierro férrico, estaño tetravalente, 

aluminio, plomo y silicatos, acompañados de pequeñas 

cantidades de sales básicas de cobre y cinc y otras im­

purezas eventualmente posibles aportadas por los mate­

riales primarios. Todos estos cuerpos insolubles unidos 

a los ya citados, existentes en los caldos crudos de le- 
jiación, constituyen lo que después llamaremos lodos de 

filtración.
Llegada a punto la purificación de la solución 

sulfática en trabajo, puesta al grado de concentración 

y temperatura exigida por el control de fabricación, se 

la somete a una filtración en filtro prensa u otro sis­

tema, en la que quedan retenidos los lodos en forma de 

&ogazaa o turtos, generalmente ricos en combinaciones 

de estaño, que puede# ser recuperado cuando ello se con­

sidera técnicamente remunerador.

A la operación de filtrado sigue la fase de 

cristalización, practicada en cristalizadores apropia­
dos, a fin de conseguir el tipo de cristal deseado. Dis­

puestas en los cristalizadores las lejías sulfátioas bá­

sicas filtradas, se las neutraliza o acidula a un grado 
de acidez o potencial de hidrógeno determinado, con mi­

ras a conseguir el máximo rendimiento y perfección. Los 

cristales triclínicos mixtos de los sulfatos de cobre y 
cupro-cíncico de mayor tamaño, formados en racimos sus­
pendidos y paredes laterales de los cristalizadores es­
táticos, después de su escurrido se apilan en silos y 

los más pequeños se centrifugan y después de oreados se
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envasan y almacenan.

La lejiación en caliente del producto provenien­

te de la sulfatización del material residual pulveriza­

do, originado en la tamización del material primario 

desintegrado en los molinos a bolas, se lleva a efecto 

en lixiviador apropiado, obteniéndose caldos, que pre­

via purificación y filtrado, por su baja riqueza y com­

posición no son siempre aptos para ser sometidos a cris­

talización, y se destinan a la preparación de dicloru­

ro cúprico u otros compuestos insolubles por procesos 

de precipitación; o bien hallan su empleo en la obten­

ción de cobre cementado mediante desplazamiento del lón 

cúprico por el cinc metal o el hierro, según sea conve­

niente, o por deposición electrolítica. El cemento de 

cobre, purgado de impurezas por reiterados lavados en 

las debidas condiciones con agua acidulada con sulfúri­

co y subsiguiente desecación, se sulfatiza en mezcla 
con la granalla o se lanza al mercado en forma de casca­

rilla o de lingote. El cinc contenido en las lejías ce­

mentadas exentas de cobre por separación de éste por 

procesos electrolíticos o cementación por el cinc ele­

mental, se reingresa en forma de combinaciones insolubles.

La "mezcla bordean" se prepara a partir del pro­

ducto cristalizado en cristales menudos "nieve" o el de 

mala presentación comercial y el de lotes de baja rique­

za. La preparación de este artículo se reduce en some­

ter a una anhidraoión parcial el sulfato de cobre y 

cinc, al objeto de elevar au porcentaje en cobre elemen-
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tal a un mínimo necesario, mezclándolo después de moli­

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

dróxido de calcio; todo ello realizado con los aparatos 

y demás dispositivos del caso. Resulta un producto anti- 

criptogámico de buena calidad comercial y con riqueza 

en cobre de 16/17 % exigida por el mercado.
A partir de las soluciones deparadas y filtra­

das preparadas al lixiviar los polvos de tamización pre­
viamente sulfatizados o de las aguas madres superenri- 

quecidas en sulfato de cinc, de las que después se ha­
blará, se preparan los productos cúpricos originados 

por precipitación, el oxiduro de cobre por ejemplo, si­

guiendo para tales preparaciones las normas conocidas y 

practicadas en química industrial, para la consecución 

de tales fines.

Ocasionado por los diferentes coeficientes de 

solubilidad de los sulfatos de cinc y cobre, y unido és­
to a la marcada tendencia que existe en los precipita­

dos cristalinos de las soluciones sobresaturadas en la 
formación de los ya citados cristales mixtos de alto 

porcentaje en sulfato cúprico pentahidratado, en las 

aguas madres por sucesivas cristalizaciones, aumenta 
constantemente la concentración en sulfato de cinc y en 

impurezas varias. De ahí que se haga preciso retirarlas 
periódicamente del ciclo de fabricación, siguiéndose 
las normas trazadas por el control fabril. De esta mane­
ra se establede un perfecto equilibrio en los cristali­

zadores, que da por resultado conseguir constantemente
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un producto químico de la riqueza deseada en cobre me­

tal, correspondiente a 85/95 % de sulfato cúprico penta- 

hidratado (Cu SO^.5 Hg 0).
Las aguas madres eliminadas del ciclo de fabri­

cación cuando su riqueza en sulfato de cinc es la máxi­

ma permitida en marcha normal, por el control técnico, 

hallan su inmediato empleo, como ha quedado dicho, en 

la preparación de dicloruro de cobre u otros derivados 

obtenidos a partir de las mismas por raacoiones de pre­

cipitación.
Los líquidos resultantes en estas preparaciones, 

así como los que se obtienen en los procesos de cementa­
ción o electrólisis ya señalados, por el cinc metálico, 

de las soluciones procedentes de la lejiación del pro­

ducto de sulfatizaoión de los residuales en polvo proce­

dentes de la separación de granalla de los materiales 

cupríferos desintegrados, se aprovechan para la obten­

ción de derivados cíncicos (sulfuro, carbonato básico u 

otros), siguiéndose para ello las normas preparativas 

conocidas y practicadas en la tecnología química.

Si el sulfato doble cuprocíncico de 85/95 % de 

riqueza en sulfato cúprico pentahidratado, obtenido en 

fabricación corriente por las normas descritas, se le 

somete a recristalizaciones bien conducidas, se consi­
gue preparar a costos ventajosos un sulfato de cobre co­

mercial de buena calidad y riqueza de 93/99 %.
Enumeradas que han sido las normas y caracterís­

ticas esenciales de este procedimiento, pasamos a des­



cribir un conjunto general de la fabricación según este 

procedimiento, remitiéndonos, para mayor claridad, al 

esquema general de fábrica que, a título de ejemplo, es­
tá grafiado en el adjunto dibujo.

La sección de preparaciones mecánicas previas 

de los materiales cupríferos primarios puede estar cons­

tituida de los elementos siguientes: Criba clasificado­

ra -2-, quebrantador -3-t molino a bolas -4-, tamiz se­
parador y clasificador -5-, separador magnético -6-, la­

vadero de granalla -7-, concentrador de polvos residua­

les de tamización -8-, secadero -9-, homo de crisol 

-1C-, fosa de enfriamiento y granulación -11-.

Las materias cupríferas necesarias para esta fa­

bricación por el procedimiento que nos ocupa son, como 

se ha expuesto, los subproductos residuales metalurgia 

eos del cobre y sus aleaciones (escorias, cenizas, tie­
rras y demás), indicados con al número -1-. Estos mate­

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

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

tamaño debido pasan a sendos molinos a bolas -4-, para 

ser totalmente desintegrados, pasando después al tamiz 
-5- para el oemido y clasificación de los granulos me­
tálicos y separación de los residuales pulveriformes.

La granalla resultante, previa deferraclón en el separa­
dor magnético -6-, se clasifica en dos clases: gruesa o 
de fundición, y fina o de sulfatización. La granalla a 

sulfatizar, si se considera conveniente, sufre un lava­

do en el aparato -7-, y de aquí se lleva al secadero -9-,
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calentado con los humos perdidos del horno de sulfatiza­

ción, para privarlas así de impurezas adheridas o mez- 

ciadas con ellas, y exentas de humedad se hallan listas 

para pasar a sulfatización. Tanto esta granalla como la 

5. procedente del tamiz que no precisa de ningún lavado,

mezcladas en las debidas proporciones para conseguir lo­

tes homogéneos, a la ley cuprífera mínima exigida por el 

control técnico, pasan por -12- a las cápsulas de sulfa­

tización -13- instaladas en el horno -14-, equipado con 

10. dos de ellas. En ouanto 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 rápido -11-
t ,

y después por -16- pasan al secadero -9- y de aquí, por 

-17-, se dirigen al tamiz clasificador, de donde por 

15. -12- entran en las cápsulas -13- para ser aulfatizadas.
Eventualmente puede interesar no granular todo el metal 

fundido y sí hacer su colada y moldeo en lingote para 

dirigirse por -18- a los almacenes. Las escorias y ceni­

zas producidas en el horno de fusión -10- se dirigen 

20. por -19- a los silos -1- de materias primas cupríferas.
El polvo originado en el molino -4- al grado de 

finura prefijado en cada caso particular por el control 

de fabricación, cuando por su riqueza en metales recupe­
rables hacen aconsejable su aprovechamiento, se les so- 

25- mete a un tratamiento de concentración por métodos ade­
cuados, pasando por -20- al aparato de concentración -8- 

y ya con la riqueza mínima necesaria se dirigen por -21- 
y -12- a las calderas o cápsulas de sulfatización -13-.



El polvo agotado en el concentrador -8- se diri­

ge por -22- a loa vaciaderos.
Para conseguir el régimen más racional y remune- 

rador en el proceso manufacturero fabril, la composición 

química de la granalla de ataque ha de mantenerse prác­

ticamente constante en relación a los elementos básicos 

constituyentes cobre y cinc. La consecución de este im­

portante objetivo se alcanza clasificándolas en lotes 

de composición semejante y mezclándolas después en las 

debidas proporciones. Así la granalla que entra en cada 
carga del aparato sulfafizador obedece sensiblemente a 

un porcentaje constante en cobre metal, detalle éste de 

suma importancia para conseguir el fin previsto.
El conjunto de la sección de sulfatización com­

prende: depósitos de ácido sulfúrico comercial -23- y 
recuperado -24-, horno de sulfatización -14- equipado 

con dos calderas de ataque -13-, los aparatos de seguri­

dad y separación -25-, refrescante del dióxido de azu­

fre resultante de la reacción de sulfatización -26- y 

torrecilla rectificadora -27- y ventilador de cola, no 

representado en el esquema, de donde los gases sulfuro­
sos puros pasan por -28- a la sección de derivados sul- 

fíticos, o para dárseles otras aplicaciones.
Las calderas de ataque -13- la forman la cápsu­

la propiamente dicha y la cubierta o tapamento. Ejecuta­

das con materiales anticorrosivos especiales de máxima 

resistencia para la misión que han de cumplir. Están 
equipadas con amplias aberturas o bocas de trabajo para
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la carga de los materiales cupríferos a sulfatizar y des­

carga de los sulfatos anhidros producidos; agitador es­

pecial de rodamiento a bolas, órganos de transmisión de 

movimiento, tubuluras de admisión de ácido sulfúrico y 

evacuación de los gases y vapores engendrados en las re­

acciones sulfatizantes. Van provistas además de los dis- 

positivos de control de temperatura y de inspección in­
terior del aparato.

La estructura de la fábrica del horno esté pro­

yectada con vista a las necesidades de trabajo en régi­

men de caldeo continuo, a gin de conseguir el máximo a- 

provechamiento de calorías y rendimiento de las calde­

ras sulfatizadoras. Siendo conveniente un régimen conti­

nuo del trabajo en esta fase de sulfatización, la cápsu­

la que se halla en período de terminación y que por 

ello exige la máxima intensidad de caldeo, recibe direc­
tamente los fuegos del hogar y, mediante conductos y re­

gistros apropiados, los gases calientes se dirigen a la 

cámara de caldeo de la otra caldera de ataque que se en­

cuentra ahora en período de iniciación de las reaccio­

nes sulfatizantes del material en obra; y terminadas 

las reacciones en la primera cápsula, los gasee de la 
combustión, mediante el mando de registros apropiados, 

se obligan a dirigirse por los conductos a la segunda 
caldera que se hallará en período avanzado de transfor­

mación; y mientras en la primera cápsula 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 túnel de ti­

ro en el que se halla instalado el secadero de granalla 

que utiliza las calorías perdidas en los humos residua­

les, sucediéndose asi un racional régimen de trabajo en 

el horno de sulfatización.
El dispositivo de agitación, puertas de trabajo, 

tubulu.ras de alimentación y evacuación de gases, la es­

tructura de los cierres para evitar escapes, el ajuste 

de las uniones en^re los distintos elementos y, en gene­

ral, todos los detalles constructivos y naturaleza de 

los materiales están orientados y resueltos para lograr 

la máxima eficiencia de la operación.

Cada caldera de ataque se halla en comunicación 

con un aparato de seguridad y de separación -35-, enla­

zados por tuberías -29-. Estos separadores están espe­

cialmente organizados para que realicen el doble oficio 

de preenfriamiento de los gases y condensación de vapo- 
 ̂ res que, solicitados por aspiración del ventilador de 

cola, afluyen a ellos procedentes de la correspondiente

20. cápsula de sulfatización, y de retención de las gotícu- 

las o salpicaduras de las substancias en reacción arras­
tradas mecánicamente por los gases y vapores. Puede ocu­

rrir que en períodos álgidos de la reacoión sulfatlzan- 

te se forme espuma en abundancia y vomite o rebose por 
25. la tubulura de evacuación, en ouyo caso será retenida 

en correspondiente separador, sin pérdidas de materia­
les. Los separadores en cuestión están intensamente re­

frigerados por una doble envolvente interior y exterior,
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por la que circula en contra corriente a la de la masa gasi­

forme el agua de refrigeración por -30-, procedente de la 
del escape -31- del aparato de refrigeración -26-. A su sali­

da por los separadores el agua de refrigeración escapa por 

-32- a las cañerías de desagüe.
A consecuencia de la pérdida de energía que experi­

mentan los gases y vapores por los efectos combinados de en­
friamiento, expansiones y demás trabajos físicos, los vapo­

res de agua y ácido sulfúrico se condensan y quedan reteni­

dos y separados en el aparato y el gas sulfuroso se dirige 

^por -33- 3¡1 refrescante -26-, en donde termina su enfriamien­
to, para marchar después por -34- a la torre de rectifica­

ción -27-, y de ésta al ventilador de cola que los dirige 

por -28- a la secoión de derivados sulfíticos, o para su 

aprovechamiento en otras de sus diversas aplicaciones. B1 

dióxido de azufre asi preparado, de muy buena calidad técni­

ca, es especialmente apto, por hallarse exento de arsénico, 

para la fabricacion.de un excelente metabisulfito de pota­

sio enológico, y otras especiales aplicaciones técnicas di­

versas.
En los condensadores se obtienen por separado, el 

agua aportada pot el ácido sulfúrico de las cargas de ataque 

y la originada en las reacciones químicas que se cumplen en 

las calderas de sulfatización, en forma de ácido diluido dé­

bil que evacúa por -35-; al que se puede dar diferentes apli­
caciones en el régimen fabril; asi como áoido sulfúrico de 
suficiente graduación que saliendo por -36- halla inmediato 

empleo en nuevas cargas de ataque, recuperándose; con lo que
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se consiguen rendimientos satisfactorios con respecto al áci­

do sulfúrico puesto en reacción. Este ácido sulfúrico recupe­

rado pasa por -37- a los depósitos de almacenamiento -21- y 
por -38- se dirige a las calderas de ataque o cápsulas de 

sulfatización -13-.

Los gases sulfurosos que atraviesan el aparato re-

10.

15.

20.

25.

fraseante -26- salen del mismo a la temperatura próxima a la 

del agua de refrigeración que lo recorre en sentido contra­

rio al de la marcha del gas; pasando como se ha dicho a la 

torre de rectificación -27- aspirados por el ventilador de 

cola. El agua dá refrigeración de este aparato,a la salida 

del mismo se conduce y aprovecha en la refrigeración de los 

separadores.

En los aparatos de sulfatización -13- se inician las 
operaciones disponiendo en las cápsulas las cantidades debi­

das de ácido sulfúrico de concentración adecuada y de grana­

lla metálica en gran exceso y de composición 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 

t\los demás servicios de la instalación de la sección, se ini- 

 ̂ cía el calentamiento de la caldera de ataque con los humos 

del hogar que proceden de la otra caldera que se halla en fa­

se más avanzada del proceso. El ataque se desarrolla con su­

ma regularidad, controlándose su evolución con auxilio de 
los aparatos de control (termómetro, anemómetro diferencial 

y otros). Los gases y vapores solicitados por el aspirador 

de cola recorren los aparatos de separación, enfriamiento,
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rectificación o torre de lavado y del ventilador se conducen 

a la sección que los aprovecha o utiliza en forma convenien­

te y remuneradora.
A medida que la reacción transcurre y avanza se va 

intensificando el caldeo y aumento consiguiente de la tempe­

ratura. La masa en obra pierde fluidez, se espesa de más en 

más, y finalmente se solidifica y granula por el trabajo de 

malaxación ejecutado por el especial movimiento que imprimen 

a la masa las palas del agitador; terminando por adquirir es­

tado pulveriforme cuando llegar a ser total su anhidración,

dándose por terminada la operación cuando dejan de despren­

derse vapores blancos y densos de ácido sulfúrico; hecho que 
puede oomprobarse por el descenso de temperatura en el ter­

mómetro de control del aparato situado en la tubulura de sa- 

15- lida de los productos gasiformes. Al espesarse y anhidrarse

los productos de la reacción, la granalla en exceso se va cu­

briendo o enmascarando*con los sulfatos anhidros formados,

pierde el necesario contacto con el ácido sulfúrico presente 

aún, que por su parte al llegar al estado de monohidrato se 

20. háA&a psa& a ázda ionizado, y cesan de producirse las reac­

ciones sulfatizantes. Este ácido exoedente es el que ha de 

desprenderse a su temperatura de ebullición, necesariamente. 

La formación y desprendimiento de anhídrido sulfuroso,y va­

por de agua se inician con las reacciones de ataque del mate 
25. rial metalífero, y su velocidad de formación es dependiente 

del avance del proceso sulfatizante de que se trata, y llega 
a adquirir un valor máximo, para disminuir después y anular­

se al cesar las reacoiones de formación de sulfatos metáli-
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coa, por las causas apuntadas, aunque exista presente exceso 

de granalla recubierta de anhidrosulfatos, frente al ácido 
monohidrato sobrante.

En virtud de las reacciones que necesariamente se 

cumplen en las condiciones y circunstancias operantes, ya se­
ñaladas, los elementos constituyentes de materiales cuprífe- 

^P*ros en obra son profundamente atacados y transformados en

sulfatos, y la sílice de la arena y silicatos disgregados 

restan prácticamente en la condición de insolublea. Bien con­

ducido el trabajo en el tren de aparatos que forman el equi­

po sulfatizador, el proceso de ataque descrito se desarrolla 

y cumple con normalidad, perfección y rendimiento máximo pre­

visto, con una marcada economía de mano de obra y combusti­

ble; quedando los anhidrosulfatos crudos, ya preparados, ap­

tos para su ulterior tratamiento de lixiviación, purifica­

ción, filtración y cristalización.

La secoión de lixiviación, depuración y acabado pue­

de estar formada por un aparato lixiviador -39-* la cuba de 
purificáoión -40-, bomba de membrana u otro sistema -41-, 

filtro prensa -42-, batería de cristalizadores -43-* centri­

fugadora -44- y depósito para las aguas madres y flacas -45- 
y -46-, compresor de aire y generador de vapor, no represen­

tados en el esquema.
El aparato lixiviador, de falso fondo perforado, pa­

ra retener la granalla residual agotada, puede estar cons­

truido de madera u obra emplomada, yendo provisto de.boca de 

descarga de la granalla agotada, sifón de vaciado y agujero 

para la limpieza de fondos; provisto además de los dispositi-
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vos para los servicios de calefacción por vapor,de agua de 

fuente, aire comprimido para la agitación de las lejías por 

borboteamiento, tuberías para el suministro de aguas madres 

y soluciones diluidas eulfáticas. Para el fácil trasiego a 

la cuba de purificación puede ir situado a un nivel superior

El proceso de la lixiviación sistemática racional de 

los anhidrosulfatos es operación sencilla. Se carga el lejia- 

dor por -49- con los sulfatos anhidro crudos, sobre el doble 

fondo perforado, y así dispuesto se llena el lixiviador con 

*^la cantidad necesaria de una mezcla en debidas proporciones
de aguas madres y flacas procedentes de los depósitos -45- y 

-46-, por -48- y -50-. Se agita el conjunto insuflando aire 

a presión por -51- procedente del compresor, y con vapor de 

agua conducido por -52- procedente del generador se elevan 
las lejías sobresaturadas a la temperatura requerida. Debido 

a la manifiesta solubilidad que presenta la masa anhidra de 

sulfatos metálicos y al gran desarrollo de calor que acompa­

ña al fenómeno de hidratación y disolución, rápida y fácil­

mente se alcanza la terminación de la operación de lixiviado 
que se describe. Cuando la solución cruda preparada llega a 
marcar la densidad o grado aecométrico y la temperatura exi­

gidos por el control técnico, la operacip$ de lejiación se 
da por terminada, trasegando los caldos sobresaturados por 

-59- al aparato de purificación. Luego se procede a efectuar 
el agotamiento o limpieza de la granalla residual con aguas 
flacas o débiles que por agitación y calentamiento se remon­

tan o concentran, terminándose la limpieza de la misma con

a esta
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agua de fuente conducida por -53-, originándose asi lejías 

débiles, que por -54- son tomadas por la bomba de presión 

-41- y se filtran en el filtro prensa -42- y transportándose 

por -55- al correspondiente depósito -46-. La granalla lim- 

5. pía pasa por -56- al secadero -9- para entrar de nuevo en el
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ciclo de fabricación.

Las soluciones sobresaturadas crudas originadas por 

lixiviación presentan generalmente una pronunciada turbidez 

por llevar en suspensión,entre otras, las.siguientes impure­

zas: silicatos no disgregados, arena, sílice insolubilizada, 
originada por disgregación de combinaciones silicatadas, sul­

fato de plomo y compuestos básicos de estaño, aluminio y 

otros eventualmente posibles.
El aparato de purificación -40- que puede estar cons­

tituido por una cuba de madera emplomada, de la capacidad ne­

cesaria, está provisto de los dispositivos siguientes: agita­

dor, serpentín de plomo p^ra el calentamiento por vapor con­

ducido por -52-, y tuberías -59- por laa que afluyen los cal­

dos crudos a depurar, aire a presión por -58-, tuberías de 

suministro de aguas madres -48-, flacas -50-, y de fuente -60- 

con grifos de prueba y descarga.
La operación depurante principia por la neutraliza­

ción del ácido sulfúrico que haya podido quedar libre en el 

proceso de sulfatización, con el auxilio de los carbonates o 
hidróxidos alcalinos o alcalinotérreos, según necesidad o 

conveniencia, procedentes de -57-, manteniendo los líquidos 

en agitación y adecuada temperatura. Se rebasa la neutrali­

dad si se hace necesario a un punto de ligera basiíicación
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frente á los reactivos indicadores, y se expulsa el dióxido 

de carbono, si se considera el caso, por insuflación de aire 

a presión, procedente del compresor, por -58-.

En este punto se oxida el hierro ferroso presente, 

mediante el agente químico elegido, procedente de -57-, dán­

dose por concluida la operación cuando los ensayos de con­

trol sobre las muestras tomadas indican que se ha llegado a 

conseguir &1 resultado perseguido.

Por efecto de la elevación de la temperatura, oxida­

ción de los iones ferrosos y la ausencia de hidrogeniones en 
la solución sobresaturada en obra, se provocan fenómenos de 

hidrólisis, que determinan la precipitación de combinaciones 

más o menos básicas de aluminio, estaño, hierro y demás impu­

rezas eventuales posibles. Resultan de tales tratamientos le­

jías sobresaturadas depuradas y propias por consiguiente pa­

ra obtener un producto acabado de la calidad deseada, comer­
cialmente puro.

Sigue luego la operación de filtración de los caldos 

sobresaturados a la temperatura y densidad debidas. Esta fil­

tración se realiza en el filtro prensa -42-. Las soluciones 

^  purificadas a filtrar, conducidas por -61- y tomadas por la 

bomba de presión -41-, son obligadas a pasar a través dé los 

á&rcos filtrantes, y, ya filtradas por -62- se dirigen a la 

batería de cristalizadores -43-; del tipo adecuado elegido. 
Terminada la filtración, se procede al lavado sistemático de 

los lodos, primeramente con aguas flacas procedentes del de­
pósito -46-, que por -63- son tomadas por la bomba -41- a su 

salida del filtro, y una vez remontadas y según su grado de
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las conducciones -64- o -55-; terminándose el lavado de las

hogazas de los lodos en cuestión, hasta su total agotamiento, 

con agua de fuente que tomada por la bomba de presión por -65- 

salen del filtro en forma de soluciones débiles o flacas, 

que son llevadas por -55- a su correspondiente depósito -46-.

Los lodos agotados salen por -66-. Estos residuales 

de filtración, generalmente estanníferos, cuando su riqueza 

'en estaño hace posible y remuneradora su recuperación, se be­

nefician, preparándose con ellos algunos de sus derivados, 

por los'procedimientos más indicados al caso.
Los lodos pobres o los prácticamente exentos de esta­

ño, u otro elemento recuperable, se envían por -67- al vacia­

dero de fábrica.

El modelo o tipo de cristalizadores más indicado pa­

ra conseguir cristales de gran tamaño y bien definidos comer- 

cialnente apreciados, es el estático que se representa esque­
máticamente en el propio dibujo, pudiendo ser construidos en 

cemento armado o madera emplomada y con fondos en pendiente 

para favorecer el escurrido de la masa cristalina. De preten­

derse obtener cristalizaciones tipo "nieve", puede recurrirse 

a cristalizadores mecánicos, turbo cristalizador, por ejemplo.

Llenos los cristalizadores con las aguas sobresatura­
das filtradas procedentes por -62- del filtro prensa -42-, 
se acidulan al grado prefijado por el control de fabricación 
en evitación de que se formen precipitados básicos durante 

el enfriamiento y conseguir buenos rendimientos y la mejor 
conservación y presentación del artículo químico aoabado.
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Transcurrido el tiempo necesario para obtener un buen rendi­

miento, se vacían los depósitos cristalizadores mediante si- 

tonamiento o por orificio inferior de desagüe. Las aguas ma­

dres marchan por -64- al depósito correspondiente -45-. El 
sulfato cristalizado bien escurrido y de mayor tamaño se lle­

va por -68- a su apilamiento en los silos. Los más pequeños 

o menudos y por consiguiente dá escurrido espontáneo dificul­

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

pués de centrifugados pasan por -70- a su envasado y almace­

namiento, o bien a granel a la sección de derivados, por -71-. 

Las aguas madres de centrifugación por -72- marchan al co­
rrespondiente depósito -45-.

Cuando las aguas madree llegan a adquirir un porcen­

taje máximo en sulfato de cinc, siendo por ello impropias pa­

ra entrar nuevamente en ciclo de fabiicación, se las retira 

por -73-; llevándolas a la sección de derivados de cobre y 

cinc. Así, por estas periódicas eliminaciones de cinc, el 
control técnico fabril puede conseguir y consigue siempre 

mantener el equilibrio necesario en la composición de las 
aguas sobresaturadas a cristalizar y alcanzar holgadamente el 

grado mínimo garantizado en la manufactura química.

Siendo un hecho comprobado que la composición química 

de los cristales triclínicos mixtos constituidos por las espe­
cias químicas sulfato de cobre normal y sulfato de cobre y 

cinc, principalmente depende de las respectivas relaciones de 
concentración en que se hallan en las soluciones sobresaturadas 

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

que toda variación provocada en esas, relaciones, en igualdad
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de las demás circunstancias, ocasionarán aumentos o disminu­

ciones en los porcentajes de cobre en los precipitados crista­

linos de ahí nace la necesidad.de ir sustrayendo periódicamen­

te el sulfato de cinc del ciclo de fabricación, a medida que 
se van enriqueciendo del mismo las soluciones de aguas madres.

Apoyándose en lo expuesto se consigue, por simples re- 

cristalizaciones racionalmente conducidas, del producto de fa­

bricación corriente, de riqueza media de 90 % de sulfato de co­

bre pentahidratado (Cu SO^. 5 Hg 0) preparar un sulfato de co­

bre comercial de 98/99 % de riqueza, y las aguas madres ricas 
en sulfato de cinc pasan nuevamente al ciclo de fabricación 

del sulfato de cobre y cinc de normal fabricación.
En cuanto a lo que atañe a la obtención de la "mezcla 

bordeau" corrientemente llamada "caldo bórdeles", se obtiene a 

partir del sulfato doble de fabricación corriente parcialmente 

anhidrado, para elevar convenientemente su porcentaje de cobre, 

y una vez conseguido esto, se le somete a procesos de molienda 

y cernido si no se parte de cristalizaciones tipo "nieve" en 

qqe tal molienda se haga innecesaria, mezclándose finalmente 

en las debidas proporciones con hidróxido de calcio pulveri- 

forme. Resulta de todo ello un producto de excelente calidad y 
comportamiento anticríptogámico y con una riqueza de 16/18 % 

de cobre metal.
La obtención industrial del oxicloruro de cobre, pro­

ducto de tanta importancia comercial por sus propiedades anti- 
criptogámioas y su fácil aplicación en pulverizaciones y espol­

vorees, la consigue el 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 invención, sea cualquiera su ri­

queza en cobre metal, siguiéndose para conseguir este objeto 

las normas preparativas adecuadas, conocidas y practicadas en 

la industria química. El cinc contenido en los líquidos resi­

duales de la precipitación del cobre al estado de oxicloruro 

se recupera en forma de precipitado de carbonato básico, hidró- 

xido o sulfuro de cinc de tanto valor este último como pigmen­
to colorante mineral blanco.

Por especiales procedimientos de mezclas íntimas y ho­

mogénea del oxicloruro de cobre con otros compuestos inertes o 

coadyuvantes de propiedades especificas antioriptogámicas e in­

secticidas determinadas (yeso, oaolín, azufre, arseniatos de 
cal y plomo y otros), se preparan diferentes productos comer­

ciales de conjunta y específica acción anticriptogámica e in­

secticida. A partir de las dichas soluciones de sulfatos de 

cobre y cinc, por reacciones de precipitación, al igual que el 

oxicloruro, se pueden conseguir el arsenito, acetoarsenito, bo­

rato, carbonato básico yotros compuestos del cobre, todos ellos 

de aplicaciones más o menos importantes en técnica industrial 

y agrícola.
Serán absolutamente variables a los efectos de esta pa­

tente todos los detalles constructivos de cada uno de los apa­
ratos que a título de ejemplo hemos descrito y de los que se 
han señalado las características más notorias. En el mismo as­
pecto lo serán las distribuciones y estructura de todas las 
conducciones y redes de los diferentes fluidos auxiliares pre­
cisos para la realización del procedimiento, así como su pecu­

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

o afecten a los fundamentos esenoiales del procedimiento des­

crito.

N O T A

Se reivindica como objeto de esta patente de invención:

1. Un procedimiento para la fabricación de productos 

anticriptogámicos derivados del cobre, caracterizado por el he­

cho de emplear como materia prima cuprífera, de manera conjun­

ta o por separado, las escorias, cenizas, tierras, limaduras y 

demás subproductos residuales metalúrgicos del cobre y sus 

aleaciones.
2. El propio procedimiento, caracterizado por el hecho 

de preparar las granallas metálicas a partir de los materiales 
cupríferos que se indican en la reivindicación anterior, por 

procesis de desintegración mecánica de los materiales cuprífe­

ros citados que lo precisen, clasificación por tamices de la 
granalla obtenida al tamaño y grosor requerido, fundiéndose y 

granulándose al tamaño preciso las de grosor excesivo y some­
tiéndolas después de clasificadas a la separación magnética de 

los materiales ferrosos que accidentalmente contengan, termi­

nando su preparación por un lavado y desecación si ello se con­

sidera necesario.
3. El propio procedimiento, caracterizado por el hecho 

de someter, si se considera conveniente, a un proceso de con-
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centraoión por procedimientos adecuados, los materiales resi­

duales pulveriformes conseguidos por el cernido en los tamices 

de los materiales molidos, para obtener y seleccionar la grana­

lla metálica para así poder aprovechar su contenido en cobre, 

cinc y otros.
4. El propio procedimiento, caracterizado por el hecho 

de someter la granalla cuprífera obtenida a un proceso químico 

sulfatizante en las cápsulas de ataque descritas en el cuerpo 

de esta memoria, con las cantidades necesarias de ácido sulfú­

rico a la necesaria concentración y a la temperatura conve­
niente para lograr la sulfatización de todos los elementos me­

tálicos constituyentes de las soluciones sólidas en obra, lle­

gándose a obtener como producto del referido ataque ácido una 

masa anhidra de los sulfatos de cóbre y cinc y demás elementos 

químicos constituyentes de los materiales cupríferos atacados, 

prácticamente exentos de ácido sulfúrico libre, facilitándose 

las reacciones de sulfatización con el auxilio de agentes de 

disgregación o de catálisis según necesidad o conveniencia.

5. El propio procedimiento defini&b en las reivindica­
ciones anteriores, caracterizado por el hecho de someter los 

materiales pulveriformes residuales de tamización, previamente 

concentrados, a que se contrae la reivindicación 3, sin o con 
previa concentración en aquellas clases de un mínimo de rique­

za cuprífera determinado por el control técnico, al miamo pro­
ceso sulfatizante que la granalla metálica relatado en la rei­

vindicación 4.
6. El propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por el hecho de que los anhidro# sul-



fatos originados por la combinación de las operaciones indica­

das en las expresadas reivindicaciones, se disuelven por lixi­

viación, obteniéndose soluciones crudas sobresaturadas en ca­

liente de los sulfatos de cobre y cinc, e impurificadas por 

las materias extrañas presentes en los materiales primos; re­

tornándose a nueva sulfatización la granalla residual en exce­

so existente en el material lixiviado.

7. El propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizadoppor el hecho de someter al mismo proce­

so de lixiviación indicado en la reivindicación 6 los anhidro- 

sulfatos crudos conseguidos a partir de los materiales en pol­
vo fino residuales de tamización a que se refiere la reivindi­

cación 5, para conseguir soluciones impuras apropiadas para re­

cuperar el cobre en ellas contenido, bien sea por métodos es­

peciales de desplazamiento o cementación por el cinc metal o 

electrólisis o bien en forma de combinaciones insolubles por 
procesos de precipitación.

8. El propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por el hecho de someter las soluciones 

crudas sobresaturadas en caliente, originadas por el proceso

de lixiviación indicado en la reivindicación 6, a un tratamien­
to químico depurante por neutralización y basificación de los 

líquidos en obra, precedida o seguida tal basificación por una 

oxidación total de los iones ferrosos presentes, utilizándose 
para la consecución de tales fines los agentes químicos más in­

dicados, según necesidad o conveniencia.

9* El propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por el hecho de que las soluciones so-
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bresaturadas en caliente y purificadas por el procedimiento a 

que se refiere la anterior reivindicación, se someten a una fil­

tración para obtener soluciones sobresaturadas parificadas y 

limpias ligeramente básicas, propias para su ulterior cristali­

zación, quedando retenidos en los marcos del filtro prensa los 
residuos insolubles en suspensión ó lodos de filtración, gene­
ralmente estanníferos y de posible recuperación.

10. El propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por el hecho de que las poluciones bá­

sicas depuradas y'filtradas resultantes de la opoeración de 
filtración indicada en la reivindicación anterior, se neutra­

lizan o acidulan al grado potencial de hidrógeno señalado en 

cada caso por el control de fabricación, dejándolas cristali­

zar en cristalizadores estáticos u otro sistema según necesi­
dad o conveniencia,para.obtener cristalizado el sulfato cupro- 

-cfncico en forma de cristales mixtos triclínicos de 90/95 % de * 

riqueza, que separados de sus aguas madres por escurriniento o 

centrifugación, se almacenan en los silos para su.ulterior en-

11. El propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por al hecho de que los anhidrosulfa- 
tos crudos obtenidos por sulfatizaoión de loa polvos residua­
les de tamización a que se refiere la reivindicación 5-* se so­
meten a las operaciones de purificación y filtración análogas 
a las que se indican en las reivindicaciones 86 y 96, para ob­

tener soluciones más o menos concentradas de los sulfates de 
cinc y cobre propias para la fabricación de derivados insolu­

bles y lodos de "filtración generalmente estanníferos, por pro-
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cedimientos adecuados.

12. El propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por el hecho de que los lodos estanní­

feros de filtración a que se refieren las reivindicaciones 9$

5.

10.

15.

20 .

25.

y lis se someten a tratamientos adecuados para recuperar el es­

taño en ellos contenidos en cualquiera de sus formas de combi­

nación, cuando tal recuperación se considera remuneradora.

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

to de cobre comercialmente paro, exento de hierro y de 98/99 % 

de riqueza, al someter a un proceso racional de recristaliza­

ción el sulfato doble de cobre y cinc de 90/95 % de riqueza, a 

que se refiere la reivindicación 10*, entrando en ciclo de fa­

bricación corriente del referido sulfato cuprocincico 90/95 %, 

las aguas madres de esas recristalizaoiones.
14. El.propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por el hecho de preparar el "caldo bór­

deles" o "mezcla bordeau" a partir del sulfato doble de cobre

y cinc fabricado por el procedimiento a que se refieren las an­

teriores reivindicaciones, previa anhidración al grado conve­

niente y a la temperatura requerida, a partir indistintamente 

del tipo cristalizado "nieve" o de cristales de tamaño corrien­

te, previamente molidos por mezcla intima y homogénea, con las 
debidas dosis de hidróxido de calcio, para llegar a conseguir 
un producto comercial anticriptogámico de 16/17 % de cobre metal.

15. El propio procedimiento a que se refieren las rei­

vindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de obte­

nerse por reacciones de precipitación oxicloruro de cobre a
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partir indistintamente de las soluciones depuradas de las rei­

vindicaciones 4, 6 y 9 o de las aguas madres eliminadas del ci­

clo de fabricación por hallarse- concentradas en sulfato de 

cinc, e impropias por tal causa para la preparación del sulfa­

to doble cuprooíncico de 90/95 % de riqueza en sulfato de co­

bre pentahidratado; o partiendo también para tal precipitación 

del oxicloruro cúprico de las aguas sulfáticas depuradas o fil­

tradas a que se refiere la reivindicación lia.

16. El propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por el hecho de poderse preparar otros 

derivados insolubles del cobre, tales como el arsenito, aceto- 

arsenito, carbonato básico y otros por reacciones de precipita­

ción en adecuadas y debidas circunstancias, a partir de los 

propios materiales que se relacionan en la reivindicación 15.

17. En propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por el hecho de que a partir del oxi­

cloruro de cobre obtenido según el procedimiento indicado en

la reivindicación 15t se prepara el "caldo de oxicloruro de co­

bre" comercial de 16/18 % de cobre metal, por adición y mezcla 

homogénea e intima en dispositivos apropiados, de productos in­

ertes o coadyuvantes para su rebajé al titulo comercial garan­

tizado; pudiéndose preparar a partir del oxicloruro cúprico 

por idénticos procedimientos los "caldos arsenocúpricos", "sul- 

focúpricoe" y otros en las necesarias proporciones del elemen­

to cúprico básico, y los específicos correspondientes a cada 

uno de ellas.
18. El propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por el hecho de preparar compuestos de
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cinc por aprovechamiento del contenido en disolución, de los lí­

quidos residuales resultantes de las precipitaciones de los 

compuestos insolubles del cobre a que se refieren las reivindi­

caciones 15 y 16.
19. El propio procedimiento de las reivindicaciones an- 

^teriores, caracterizado por el hecho de que se utilicen para

verificar la operación d-e sulfatización indicada eh la reivin­

dicación 4-, un horno de estructura y ejecución especial equi­

pado con calderas o cápsulas cubiertas de ataque, de material 
anticorrosivo, provistas de agitadores y dispositivos de tra­

bajo y control, y los demás aparatos de separación, refrigera­
ción y depuración del anhídrido sulfuroso originado en el pro­

ceso de ataque de la granalla, que se recupera en forma de 

cualquiera de sus combinaciones con los carbonatos o hidróxi- 

dos alcalino o alcalinotérreo y demás.

20. El propio procedimiento de las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado por el hecho de que para la lixivia­

ción de loe anhidrosulfatos crudos se utiliza lejiadora de ma­

dera o cemento armado plomado u otros materiales, provista de 

falso fondo perforado para retención de la granalla en exceso, 

provista de bocas de descarga de granallas y dispositivo de ca­

lefacción y agitación por viento a presión u otro sistema.

21. El propio procedimiento de las reivindicaciones an­
teriores, caracterizado por el hecho de que se combinen y uti­

licen para las ejecuciones practicadas todas o cada una de las 
características definidas en las anteriores reivindicaciones.

22. El propio procedimiento, caracterizado por el he­

cho de que se combinen todas o alguna sola e indistintamente
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las características definidas en cada una d$ ellas con proce­

sos industriales para la obtención de productos antioriptogá- 

micos cupríferos total o parcialmente distinto del aquí defi­

nido.

5. 23* Un procedimiento para la fabricación de productos 

anticriptogámicos derivados del cobre.

La presente memoria consta de treinta y siete hojas 

foliadas, escritas por ana sola cara.

Barcelona, a 5 de abril de 1941.

Enrique GARCIA COTTA

t
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