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La presente Invencidn se refiere 2 un método -

! para separar antimonio'de un materidl que comprende, por

lo menos, una de las sustancias cobre y sulfuro de cobre.

En la febricacidn de cobre de alta celided, por
e jemplo pera su usc en instrumentos eléctricos,qes necs=
sario emplear une etapa de refinado electrolitico, al ob~
jeto de obtener el grado imprescindible de pureze del co-
bre, Los énodos utilizados en la slectrdlisis tienen un
contenido en cobre entre 98,0 - 99,5 % de Cu y de 2,0 &

0, % de impurezas, alslandose, sustencislmente, estes im-
purezes durante el proceso real de electrdlisis. El tipo

y oantidaed de impurezes presentes en ol cobre que ha de
refinarse electroliticemente, juega un papel importante

en el intento de obiener una electrdlisis exenta de dificul
.tades, Se fijen, a este respecto, limites.rigurosos S0~
Vbre determinadas impurezas, si bien se permite une mayor
tolerancia respecto a otras impurezas. Por tanto, puede

ger nécesario refinar previamente el dnodo de cobre para
que no sean excedidos los limites permitidos.

El antimonio es un metal que tiene un efecto
egpecialmente perjudicial sobre la calidad del cobre re-
finado por eleotrélisis ye han realizado tentativas en-
‘oaminadas e reducir la cantidad de antimonio en tal cobre,
hasta un contenido de 1 gramo/tonelads, a 10 sumo. Si el
tanto por ciento de antimonio en el é4nodo de cobre es
demasiado elevado, por ejemplo mas de 350 gremos/tonelada,

se forma, durante la electrdlisis, un lodo flotante de

antimonio, arsénico y, en determinados casos, bismuto,

que es capaz de infeetar el cétodo de cobre, de maenera que,

por &llo, los limites de tolersncia fijados pera la presep
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cia de antimonio en el cobre reflnado eleotrolltlcamente,
ge exceden, comprometiendo por tal motivo la calidad del
cobre. Ademés, este lodo flotante es capaz, asimiémo, de
ocasioner crecimientos en el cdtodo, que pueden originar

5 corto circuitos entre el dnodo y el cdtodo, dando como

resultado un rendimiento de corriente disminido.

El antimonio no puede eliminarse, por lo general,

* de minerales de cobre que contienen entimonio mediante prg

cesos de enriguecimiento, ya que en la mayoria de los mi-

10 nerales de cobre que contienen antimonio, el antimonio
estd enlazado quimicamente el cobre. Una égparacién exten

se de antimonio mediante procesos de enriquecimiento, dé.

como resultedo, pérdidas de cobre que son demagiado ele-

- vadas para hacer que tales procedimientos seen comercisl-~

15 mente realizebles. AL objeto de disminuir el contenido
en antimonio de productos de cobre, ha sido necesario,

hasta la feche, selecionar materiales crudos, de conteni-

do en antimonio restringido, o utilizar diversos proce-—
dimientos metalirgicos que solamente proporcionan una -

20 purificacidn limiteda de antimonio. Un gren mimero de me |

nas que no pueden tratarse econdmicamente bajo las con-

diciones presentes hoy en dfa, podrian ser accesibles - |
i

pera la produccidn de cobre de slta calidad, si se idea—

ren métodos mes efecaces pare la purificacién del antimoﬁ

25 nio. | ' :
Con las técnicas habituslmente utilizedes, el

cobre se somete & un proceso de refinado previo, antes i;v

de ser refinado electroliticamente, incluyendo el préoe-

80 de refinado previo un cierto mimero de etapas de tra-

30 tamiento metalirgico, tales como tostacibn, fusidén de la
£1.12.70 '
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meta y conversién. Cada etapa del proceso de refinado -
puede utillzarse para eliminer un cierto porcentaje de

antimonio. En la etapa de tostacién, el antimonio se eli-

mine por volatilizacidn, aungue la expulsién de antiminio

‘rara vez excede, aproximadamente, del 20% del contenido

de antimenio total.

‘ Se carga al proceso un compuesto que forma ege
coria, normelmente didxido de silioio, mientras los produg
tos tostados se encuentran fundidos, con lo que se forman

una escoria y una mata que contienen practiceamente la to-

-talidad del cobre presente en el meterial cargado.

Al fundir los productos de cobres tostados, -

- generelmente denominado fusién de la mata, el contenido

en antimonio se distribuye entre las fases de escoria y
de mata. No es posible, econdmicamente, influir sobre es-
ta distribucién en una extensidn grende, por e jemplo va-
riando la composicidn o cantidad de la escoria..

Seguidemente @ la separacidn de la fase de es-
corie, la mata se transporta en estado fundido & un con-
vertidor, donde se oxida con aire o aire enriquecildo con
oxigeno gaseoso, formando, sustancialmente, metel de co-
bre, didxido de azufre y éxidos de hierro. Los Oxidos de
hierro se convierten, simnlténeamente, en esgooria afia-
diendo arena silicica.

Bl tratemiento de oxidacidn, relaetivamente lar-
g0, en el convertidor es, en si mismo, un metode eficaz
de refinado de cobre, aunque dista mucho de ser suficien-
te respecto a purificar él cobre de antimonio.

Se han hecho varias propuestas pare disminuir

el contenido en antimonio en el producto obtenido en el

-4‘
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convertidor (el cobre blister), que incluyen métodos de
_tratamiento que utilizan una escoria sélide o 1iQuidg. Pox
e jemplo, se ha propuesto utilizar éicali (soda) como el
constituyente principel en las escoriag de refinado, con
5 1o que los dxidos de antimonio se disuelven en la escoris

con mayor facilidad, proporcionando, con éllo, un efecto

de refinado ligeramente me jorado. El tratamiento con élca-i
-1i es bien conocido y se empleé generalmenis. El tratamieﬂ
to de cobre blister con Ca0 he sido propuesto, tamblén,cngo
10 puede verse, por ejemplo, en la Patente Alemana N2 1.137. 223.
Estos métodos de refinado tienen la desventaja de’ que el
efecto prbporcionado por ellos dependen, principalmente, g
del contacto directo entre las superficies de las fases
batio metdlico~batio de escorie y/o escoria sélide. Adn cuap
15 do el equilibrio metalirgico segin la Patente Alemana oi-
tada, indica un buen efecto de refinado, en la préctica
existen serias dificultades para obtener la velocidaed de
reaccidn necesaria. -
Egtas desventajas se eliminan por medio de la
20 presente Invencidn, en la que se adiciona el sulfuro de
cobre o cobre, fundidos, hierro oxidable o compuestos de
hierro oxidables, que son solubles en cobre o sulfuro de
cobre fundidos, y que tienen un bajo contenido en antimo-
nio, despues de lo éual el hierro disuelto se alsla, dé
25 manera convencionsl, desde la mesa en fusidn por oxidaoiég
parcial, con aire o aire enriquecido con 6xigeno £888080.

Son ejemplos de compuestos de hierro oxidables adecuados,

les piritag y la pirrotita. Estos compuestos de cergan

sl proceso, adecuadamente, en forme granulada.

30 Se ha establecido, experimentalmeﬁte, con respeg
21.12.70 .
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é to a la conversidén de cobre que la conversidn de antimonio
desde la mata de cobre, el sulfuro de cobre o el metal de
cobre, en escoria, ¢std direotemente relacionads con le

oxidacidn de hierro en 1z meta y la fusidn del metal.

P

5 Al convertir une mata de cobre que contienen antimonio,
i la mayor parte del contenido en antimonio pasa desde el
cobre, y se asienta de nuevo en la escoria del covertidor.
Estudiendo las fases de la solidificacidn de la escoris
de convertidor, enire otras en micro-pruebas, se ha esta
10 blecido que el antimoniose encuentra presente en forma oxi
- dade y, Jjunto con otros constituysntes, forma mineralgs
Aque tienen estructura de espinela, Estos minerales com-
.  prenden principelmente dxidos de hierro tales como magng
tita, en los que el hierro trivelente ha sido pearcialmen-
15 te sustituido con antimonio trivslente. Une férmula ge—
nerel para la escoria de convertidor (espinela de magneti
ta) es:

(Fe(II) 2Zn, Cu)O.(Fe(III), AL, Sb)y03
en la que tento el cobre como el entimonio se encuentran
20 presentes en pequefias concentraciones.
El contenido en antimonio de escorias de conver

“tidor que tienen diferentes cantidades de magnetita, fué -

establedido experimentelmente y los resultados se mues-

tren en la Tabla que figure a continuacidn:

25 Contenido en magnetita Contenido en antimonio
11,2 . 0,10
| 21,3 ' 0,19
46,7 0,55
% Esto confirma la suposicidn de que existe un
30 E fuerte enlace quimico entre hierro y antimonio en forma
21.12.70 :
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"~ ha de ser llevado a cabo con masas fgndidas de matas, el.

azufre procedente de los sulfuros se oxida parelelamente

386735
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. oxideda. Siguiendo cuidadosamente el proceso de conversidn

de cobre, se establecié cleremente que el grado deAtfgns-
ferencia del antimonio desde la mata de cobre y del metal
de cobre, & la escoria, estd directamente relacionada con
la oxidacidn de hierro en la mata de cobre.

En la oxidacidén de la masa fundida, el conteni-

do en hierro se oxida practicamente en su totalidad antes|

- de que se oxiden cantidades apreciables de cobre. En ambiep

tes sulfurosos, es decir, cuando el proceso de refinado

8l hierro y se disminuye el grado de formecidn de escoria
con un suministro constante de oxidante &l sisteme. Una

vez oxidado, el 4xido de hierro flota en la superficie,
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soportando el antimonio aiglado. Después, el éxido de hig
rro se& recoge mecanicamente desﬁe la superficie de la maJ
ga fundida de cobre o, después de formar escorie con dci-
do silicico, se decanta en forma liquida.

El metodo de refinado descrito, en el que se

cargen el sigtema de refinedo hierro o compuestos de hig

rro que poseen un bajo contenido en antimonio, e lleva |
& cabo, de manera adecuada, en asoclacidn con los préce-
dimientos de conversién de cobre y en un convertidor de
cobre, aunque, como es 1ldgico, puede llevarse a cabo en
otros tipos de hornos, teales como, por ejemplo, hornos
de llama u hornos rotatorios. Chatarra de hierro, chata-
rra de hierro~cobre, y sulfuros de hierro o cealcopirita,

gon e jemplos de aditivos de hierro adecuados, exentos o

sustancialmente exentos de antimonio, que pueden cargor-!

§
i
i

se al sistema. F1 mas eficaz de éstos, respecto a la se-|
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paracidn de entimonio es, naturelmente, la chatarra de

hierro, mientras que el menos eficaz es la calcopirita,

sun cuando &l emplear chaterra de hierro y sulfuro de hig

_rro el periodo de conversidn se alarga sin aumentar la

producoidén de cobre.

Son oxidantes adecuados el oxigeno del aire o
el aire enriquecido con oxigeno. El oxigeno se introduce,
preferentemente, por debajo de la superficie del bafio, o
bien por médio de toberas o de una lanza.

. A continuacién se ilustra le Invencidn con re~
ferencia el ejemplo siguiente, unico. '
Ejemplo.=-

En un convertidor de cobre que se cargé con ma-
ta que contenia 3% de cobre y 0,14 % de antimonio, el
sulfuro de cobre, después de insuflar la mata, contenia
0,04 % de antimonio. Al objeto de reducir adicionslmente
el contenido en antimonio, se afladio FeS granulado, en la
proporcidn de 6% de la cantidad de cobre, y, después de
oxider la cantidad de FeS cargade a FeO y Fe304, el conte
nido en antimonio en el cobre insuflado habia descendido
a 0,0%. Otras cargas que tenfen el mismo materiel de -
partida y que se tratoron de lz misma menera, aunque care-
cieron de las adiclones de FeS, contenfan, despues de in-
suflar vivamente, 0,035 - 0,040% de Sb. Con un ensayo
posterior, se tratd sulfuro de cobre en el mismo conver-
tidor, con une mata de bajo contenido en cobre y bajo -
contenido en antimonio. La carga de sulfuro de cobre, 130
toneladas aproximadamente, se tratd con 10 toneladas de
mata. EL contenido en antimonio disminuyd, con éllo, -

desde 0,06% a 0,03% en el cobre insuflado vivemente. El




- contenido en antimonio, sin la adicidn de mata de bajo
contenido en cobre, fué de 0,045 % despues de insufiar
vivamente. |

Resulta evidente, segin el ejemplo, que el mé-
5 todo de 1la presente Invencién permite reducir considerablg
mente el contenido de antimonio en el cobre producido y

que esta reduccidn permite servirse de un materisl rico

" en antimonio, sin el riesgo de que el contenido en anti-
ménio pueda perjudicar a la calidad del producto..

10 : La presente solicitud, que corresponde a la -
| presentgda en Suecia, el 23 de Digiembre de 1969,‘bajo
el N2 17828/69, se acoge a los beneficios del Articulo -

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

15 :
REIVINDICAGIONES
20 Los puntos de invencidn propia y nueva, que - ;
se presentan pare que sean objeto de esta sollcitud de %j
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los -
siguientes:
1.- Un método para separar entimonio de un maté ;¥i>if
25 rigl que comprende, por 1o menos, una de las sustancies }lru
cobre y sulfuro de cobre, que se caracteriza por afiadir :
al materisl en estado fﬁndido, hierro oxidable o compueg
tos de hierro oxidables que son solubles en cobre»o.sul—-
furo de cobre, fundidos, y bienen un contenido bajo en
30 antimonio, despues de lo cual el hierro disuselto se = |.
21.12.70
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o aisls del fundido medisnte oxidacldn parcizl, siendo el

antimonio, a la vez, oxidado y enlazado al éxido de hierré,
que forma una fase insoluble separads en el fundido. ;
2.— Un método, segin la Reivindicacidn 1, que ;

i§°m ge caracteriza por afiadir hierro en forma de hierro me- %

!

S t4lico, por ejemplo, ohatarra de hierro.

£
. 3¢~ Un método, segin la Reivindlcacién 1, que |
2 se ceracteriza por siladir hierro en formg de chabarra de

eualu hierro y cobre.

.

4o~ Un wétodo, segin la Reivindicacidn 1, que

’

sy ge caracteriza por alladir hierro en fprma de sulfurog -

de. hisrro, por ejemplo, piritas, o pirrotita. }
. A 5.- Un método, squn:la Reivindicacién 1, que é

“ ‘ 4
- . se caracteriza por afiadir hierro en forma de calcopirita,

"

15 por ejemplo un concentrado.
. 6.~ Un método, segln las Reivindiceciones 4 & |

5, que se oaraotériza por granuler los sulfuros antes de

ger cargados.

o _ ‘7o~ Un método, segin la Reivindicacidn 1, que
’ 20 se caracteriza por efectuar el método en un convertidor
de-bobpe.

- . ) .
L 4 .

B “ 8.~ Un método, segin la Reivindicacidn 1, que

‘e caracteriza por llevar a cabo la oxidacidén con aire

_ oxigenado 0 con aire enriquecido con oxigeno.
25 17 9.~ Un método pars separar entimonio.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ~

antecede y con los fines que se han especificado.

16.1.7L (ﬂz(é
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