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La presente invencidn se refiere a un
procedimiento para la refinacibn de cobre, y particu-
larmente para refinar cobre precipitado en una solu-
cidén, y mls particularmente a la refinacidn de preci-
pitados de cobre metédlico mediante técmnicas pirometa-
1Grgicas.

Se separa de la solucidn cobre en céscg
ra, el cobre precipitado en hierro metdlico de solucio
nes de proceso &cido, y puede tratarse mediante técni-
cas de separacidn magnética y/o clasificacibén para pro-
veer cobre en céscara concentrado. El cobre en clscara,
Ya sea concentrado o no, se ha considerado un producto
intermediario ya sea recirculdndose a las operaciones
de fundido o agregindose en pequefias cantidades a elec
trolitos de cobre en operaciones de electro-refinacidn.
El empleo de cobre en céiscara como producto intermedia-
rio grava la capacidad de fusidén o de electro-refinacibn
sin los beneficios correspondientes que se efectiian éor
lo tanto.

Pueden también obtenerse precipitados de
cobre met&lico mediante reduccidn con hidrdgeno de solu
ciones de procesado que contienen cobre, a presiomes ele
vadas de 24.5 Kg/cm2 a 2902C, Estos polvos se encuentran
generalmente divididos finamente y. contienen hasta apro-

ximadamente 0.1% de azufre y 0.01% de hierro,.
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Se ha sugerido que el cobre en céscara
se trate mediante técnicas de clasificacién Y separa-
cién magnética para proveer cobre en chscara de por lo
menos una calidad de é&nodo. La definicibn propia de es
te producto implica que se requieren operaciones ulte-
riores de electro-refinacidn, Después de la electro-re
finacidn, el material temdria que ser procesado ulterior
mente para producir cobre en forma utilizable., De esta
manera, después de que se concentra el cobre en clscara
mediante técnicas de clasificacidn y separacidn magnéti
ca, debe fundirse para formar inodos que sean electro-
refinados a cdtodos que eventualmente se funden para
producir formas comerciales de cobre.

Se ha descubierto aho?a, que el cobre en
ciscara puede piro-refinarse mediante un tratamiento es=
pecial de presidn inferior a la atmosférica, de dos eta
pag, después del cual puede desoxidarse y moldearse el
cobre, |

De conformidad con la invencibn, se provee
un procedimiento para refinar cobre metdlico, que contie
ne hasta 5% de hierro, hasta 10% de oxigeno, hasta 1% de
azufre y por lo menos una impureza voldtil la cual es ar
sénico, bismuto, plomo, selenio, telurio, estafio o zinc,
en donde el cobre metldlico se funde en una atmdsfera que

contiene oxigeno libre para escorificar el hierro y para
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formar un baiio de cobre que contiene impurezas, estando

el contenido de oxigeno por lo menos en exceso del con-
tenido de azufre sin formar una fase separada de 6xido
cuproso, la escoria se separa del bafio de cobre, se ha-
ce pasar un gas de purga el cual puede contener oxigeno
libre, a través del bafio de cobre, mientras se mantiene
el bafio a una presidn inferior a la atmosférica, infe-
rior a 0,01 atmbsferas, hasta que el contenido de azufre
es menor que 0,001%, el gas de purga se termina y la pre-
sibén anterior del bafio de cobre se hace descender a me-~
nos de 0,002 atmbsferas para evaporar la impureza volé-
til, el .baiio de cobre se desoxida y después se moldea el
cobree

De esta manera, el cobre metilico que contiene
hasta aproximadamente 1% de hierro, hasta aproximadamente
10% de oxigeno, hasta aproximadamente 1% de azufre y por lo
menos una impureza voldtil seleccionada del grupo que con-
siste de arsénico, bismuto, plomo, selenio, telurio, estafio
vy zinc después de cualquier tratamiento de bemeficio prelimi
nar, se funde en una atmdésfera que contiene oxigeno libre Pa
ra escorificar el hierro y para formar un bailo de cobre que
contiene azufre y oxigeno, estando el contenido de oxigeno
por 1o menos en exceso con respecto al contenido de azu-~
fre, sin producir una fase separada de 6xido cuproso, ¥y

por lo menos otra impureza voladtil seleccionada del gru-
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po que consiste de arsénico, bismuto, plomo, selenio,
telurio, estafio y zinc. Después de separar la escoria
del bafio de cobre, se hace pasar un gas de purga el
cual puede contener oxigeno libre, a través del bafio
5 de cobre, mientras que el bafio se mantiene a una pre-
sién inferior a la atmosférica de menos de aproximada-
mente 0,001 atmbsferas para disminuir répidamente el
contenido de azufre a menos de aproximadamente 0,001%,
En este momento, el bafio de cobre de una sola fase con
10 tiene por lo menos aproximadamente 0.1% de oxigeno. El
flujo del gas de purga se termina después de que se ha
ce descender el contenido de azufre del bafio de cobre a
menos e aproximadamente 0,001%, y el bafio se somete a
presiones inferiores a ia atmosférica de menos de apro-
15 ximadamente 0.062 atmbésferas para una refinacibén ulte-
rior mediante la evaporacidn de por lo menos una impu-
reza seleccionada del grupo que consiste de arsénico,
bismuto, plomo, selenio, telurio, estano y zinc, del ba
fio. E1 bafio de cobre se desoxida después, Antes del mol
20 deo, el bafio de cobre puede tratarse opcionalmente con

fésforo para producir cobre exento de oxigeno.
” 1
Seglin se anotd en la presente con ante-
rioridad, el cobre en ciscara se produce mediante la pre

cipitacidn de cobre de las soluciones de procesado &acido

25 en el hierro metilico. Si el hierro utilizado como preci

22,4,75 -5 -
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pitado es grueso o macizo el cobre precipitado reviste
eventualmente la superficie total del hierro y la reac=
cién entra en un paro completo. A medida que disminuye
el tamafio de particula del hierro metdlico utilizado en
el cobre de precipitacidn, también disminuye el conteni
do de hierro del cobre en ciscara. Cuando se emplean
particulas de hierro metdlico gruesas para la precipita
cidén del cobre, el cobre en cidscara puede tratarse me=
diante técnicas de clasificacidn y/o separacibén magnéti
ca para concentrar el cobre, de manera que contendrd me-
nos de aproximadamente 3% de hierro y mis de aproximada
mente 90% de cobre. De esta manera, como una modalidad
ventajosa de la presente invencidn, el cobre en céscara
se trata inicialmente mediante técnicas de clasificacidn
y/o técnicas de separacidén magnética, para proveer cobre
en céscara concentrado.

Puede tratarse por el procedimiento de con
formidad con la presente invencibn, cualquier precipitado
de cobre metadlico que contenga hasta aproximadamente 5%
de hierro, hasta aproximadamente 1% de azufre, hasta apro
ximadamente 10% de oxigeno, hasta aproximadamente 0.1% de
arsénico, hasta aproximadamente 0,1% de bismuto, hasta
aproximadamente 0.1% de plomo, hasta aproximadamente 0,00
de selenio, hasta aproximadamente 0,01% de telurio, hasta

aproximadamente 0.1% de estafio y hasta aproximadamente 0,1%
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de zinc. Seglin se anotd en la presente con anterioridad,
el cobre en clscara puede concentrarse ventajosamente
mediante técnicas de clasificacidn y separacidn magnéti
ca. Dicho cobre en céscara concentrado puede contener
hasta aproximadamente 3% de hierro, hasta aproximadamen
te 1% de azufre, hasta éproximadamente 10% de oxigeno,
hasta aproximadamente 0,1% de arsénico, hasta aproximada
mente 0,1% de bismuto, hasta aproximadamente 0,1% de plo
mo, hasta aproximadamente 0,01% de selenio, hasta aproxi
madamente 0,01% de telurio, hasta aproximadamente 0,1%
de estafio y hasta aproximadamente 0,1% de zinc. El pol-
vo de cobre producido mediante precipitacién con hidré-
geno de soluciones de procesado, y que contiene hasta
apr oximadamente 0.5% de azufre, 0.01% de hierro y arséni
co, bismuto, plomo, selenio, telurio, estafio y zinc, den
tro de las escalas especificadas en la presente con an-
terioridad, puede tratarse también mediante el procedi--
miento de conformidad con la presente invencidn. Se nota
gue, excepto en donde se establece expresamente de otra
manera, las composiciones sdlidas y liquidas dadas en la
presente estdn en una base en peso y las composiciones
gaseosas estén en una base volumétirica.

Si el precipitado de cobre metdlico con-
tiene mids de aproximadamente 2% de oxigeno, el cobre en

4
cascara se trata con un reductor durante el tiempo de fu



5idn para disminuir el contenido de oxigeno, para evi-
tar la formacidn de una fase inmiscible de b6xido cupro
80 que es altamente corrosivo para los materiales re-
fractarios del horno, y para disminuir a un minimo las

5 pérdidas de cobre a la escoria que contiene hierro. El
precipitado de cobre, ya sea concentrado o no, se mez=-
cla ventajosamente con un reductor carbomnoso, correla-
ciondndose la cantidad del reductor carbonoso con los
contenidos de hierro y azufre del precipitado de cobre,

10 de manera que el contenido de oxigeno final del bafio de
cobre, después de la fusibdn, estd por lo menos en exceso
del contenido de azufre y es menor gue aquel gque produci
ria una fase de b6xido cuproso, inmiscible, separada. El
reductor carbonoso puede ser ya sea liquido o sélido.

15 La cantidad de reductor carbonoso agregada al precipita
do de cobre metdlico, depende de los contenidos de hierro
y oxigeno del precipitado de cobre. Las adiciones del fg
ductor carbonoso se controlan de manera que el reductor
carbonoso, el azufre y el hierro sean efectivos para la

ac produccidén de cobre fundido que tiene un contenido de oxi
geno inferior a aproximadamente 1.5%. En la mayor parte
de los casos, la cantidad dereductor carbonoso agregado
al precipitado de cobre esté entre aproximadamente 0,5%
y 5%, con base en el peso del cobre en cdscara, para ase

25 gurar que el contenido de oxigeno del cobre fundido sea

22,.4,75 -8 -
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inferior a aproximadamente l.5%. El contenido de oxige-
no por supuesto, puede controlarse mediante fusidn en
una atmdsfera que reduzca a Sxido cuproso,

Los precipitados de cobre tienen gene~
ralmente una distribucidn substancial de particulas més
finas que una malla de mencs 325, las cuales por calen-
tamiento provocaran la desintegracidén a polvo con las
pérdidas concomitantes del metal. Los precipitados de co
bre finamente dividido pueden también presentar proble-
mas de manejo de materiales y pueden hacer a la opera-
¢idén de fusidn menos eficiente cuando se utilizan hor=-
nos de induccibn. Por 1lo tanto, es ventajoso formar aglo
merados de la mezcla de los precipitados de cobre y el
reductor carbonoso, mediante técnicas convencionales. La
mezcla de los precipitados de cobre y el reductor carbo-
noso se conforma a bolas, mediante técnicas conocidas de
formacibén de bolas, o a briquetas, mediante operaciones
de prensado convencionales. Independientemente de la for
ma en la que se aglomera la mezcla de cobre en clscara y
reductor carbonoso, los aglomerados deben tener tamafio
de particula con una dimensidén minima de por 1o menos
aproximadamente 0.1 mm. y, ventajosamente, por lo menos
de aproximadamente 20 mm. a fin de disminuir a un mini-
mo los problemas de desintegracibn en polvo, manejo de

materiales y una fusidén menos eficiente.
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El precipitado de cobre, ya sea aglome-

rado o no, se funde para proveer un baiio de cobre y una
espuma de flotacidn que contiene 6xido de hierro. A fin
de permitir la separacidn répida de la espuma de Oxido
de hierro y de facilitar la separacibn de impurezas sub
secuente, la mezcla de cobre en cascara y reductor car-
bonoso se calienta a una temperatura de cuando menos
aproximadamente 12002C.,, y ventajosamente a una tempe-
ratura entre aproximadamente 12502C, y 14009C, A tempe-
raturas dentro de la escala anterior, el cobre fundido
es lo suficientemente liquido para permitir que el 6xi-
do de hierro formado en el cobre se eleve raipidamente a
la superficie del bafio en donde se separa el bxido de
hierro como una espuma sdlida. La separacidn eficiente
y substancialmente completa de la espuma de 6xido de hie
rro del bafio, es una modal idad ventajosa de la presente
invencidn, debido a que la separacidén de la espuma de
6xido de hierro facilita los tratamientos subsecuentes
de refinacidén y des-sulfuracibén a una presidén inferior a
la atmdésferica. Son tambiénefectivas las temperaturas més
elevadas para incrementar la cinética de la des-sulfura-
cién v otras reacciones de refinacidn subsecuentes.
Después de que se ha hecho descender el
contenido de hierro del bailo de cobre, a menos de aproxi

madamente 0.,01% y se ha separado del bafio la espuma de

-lo-
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6xido de hierro, el bafio se somete a presiones inferio-
res a la atmosférica, por debajo de aproximadamente
0.01 atmbsferas de mercurio, y ventajosamente entre
aproximadamente 0,001 atmdsferas de mercurio y 0,0002
atmbsferas de mercurio, mientras se hace pasar un gas
de purga, el cual puede contener oxigeno libre a través
del bafio, para hacer descender el contenido de azufre
del bafio a menos de aproximadamente 0.001%, ¥y ventajosa
mente a menos de aproximadamente 0,0005%. La des-sulfura
cidén es muy répida a presiones inferiores a la atmosfé-
rica, pero se incrementa sorprendentemente el régimen
de des-sulfuracidén mediante el paso de un gas de purga
a través de la fusidn, mientras la fusibn se mantiene
bajo presiones inferiores a la atmosférica. Se cree, aun

que la invencidn.no estd limitada a éstos, que las burbu

Jjas del gas inerte que pasa a través de la fusibén, ven-

cen las energias elevadas requeridas para nuclear las
burbujas de didxido de azufre, establecen una gran dife=
rencia en el potencial quimico entre el didxido de azufre
en la burbuja y el dibxido de azufre disuelto en el bafio
y agitan vigorosamente el bajfio para disminuir a un mini-
mo los gradientes de concentracidén en el mismo. El gas

de purga es por lo menos un miembro seleccionado del gru
Po que consiste de nitrdégeno, argdn, aire, didxido de car

bono y oxigeno. En la mayoria de los casos se emplean re-

- 11 -
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gimenes de flujo de gas entre aproximadamente 0,027 y
0.54 metros clibicos por hora, por cada 0,09 metros
cuadrados del &rea de la superficie del baifio, a fin de
realizar todas las ventajas derivadas del purgado y de
la agitacidn con gas, mientras se disminuyen a un mini
mo los requerimientos del aparato.

Si el bano de cobre no contiene sufi-
ciente oxigeno para eliminar azufre como didxido de azu
fre y para proveer un contenido de oxigeno entre aproxi
madamente 0,1% y 1.5% después de la des-sulfuracidn, de
be agregarse algo de oxigeno adicional al baiio. Este
puede lograrse limpiando el bafio con un chorro de aire
u oxigeno, o agregando polvo de cobre oxidado al bafio.

La des~sulfuracidén se conduce ventajosaw~
mente a presionar inferiores a la atmosférica, de menos
de aproximadamente 0,0l atmbdsferas y ventajosamente en-
tre aproximadamente 0,001 atmésferas y 0,0002 atmdsfe-
ras., Dentro de esta escala, la des-sulfuracidn tiene lu-
gar a regimenes comercialmente atractivos sin exigencias
indebidas en el equipo de vaclilo. A presiones inferiores
a la atmosférica mis elevadas, el régimen de des-sulfura
cidén en contenidos de azufre inferiores a aproximadamen-
te 0,001% no es comercialmente atractivo, aunque el en=
pleo de presiones inferiores acarrearia el empleo de

equipo costoso, complejo y de alta capacidad para mante-

- 12 -
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ner dichas bajas presiones, particularmente cuando se
purga con un gas inerte,

Cuando el contenido de azufre se ha dis
minuido a niveles predeterminados, v.gr. a menos de
aproximadamente 0.001l% o aun a menos de aproximadamen-
te ,0005%, se termina la purga con gas y se empieza la
refinacidén final para disminuir el nivel de por lo me-
nos una impureza seleccionada del grupo que consiste
de arsénico, bismuto, plomo, selenio, telurio, estafio
y zinc. El contenido de oxigeno del bafio se ajusta a
entre aproximadamente 0.1% y 1.5% y el bafio de cobre
se somete a una presibn inferior a la atmosférica de
menos de aproximadamente 0,0002 atmdsferas, ventajosa-
mente de menos de aproximadamente 0,000l atmdésferas pa-
ra refinar adicionalmente el bano mediante la evapora-
cidn de por lo menos una impureza seleccionada del gru
po que consiste de arsénico, bismuto, plomo, selenio,
telurio, estafio y zinc. La fusidén de cobre, durante es
ta etapa, se mantiene mecinica o inductivamente en un
estado de turbulencia para facilitar la evaporacidn de
cualquiera de las impurezas anteriores, Aunque podria
suministrarse una agitacidn vigorosa mediante el paso
de un gas inerte a través de la fusibén, se ha encontra
do que las presiones inferiores a la atmosférica més

bajas, obtenibles en ausencia de un gas inerte, son

- 13 -



10

25

22,4.75

més efectivas en la eliminacidén de las impurezas an-
teriores de lo que lo son los efectos globales del gas
inerte que pasa a través de la fusidn. De esta manera,
la operacidén de refinacibénes efectiva para disminuir
los contenidos de arsénico, bismuto, plomo, estafio y
zinc, a menos de aproximadamente 0,001l% mientras que
los contenidos de selemnio y telurio son de por lo me-
nos la mitad.

El bafio de cobre, después de la refina-
cibén, contiene entre aproximadamente 0.1% y 1.5% de oxi
geno, y se desoxida ventajosamente antes del moldeo,
Puede efectuarse una desoxidacidén por lo menos parcial,
haciendo pasar un gas de reduccibén tal como hidrdgeno,
monbéxido de carbono, gas natural o propano a través del
bafio de cobre. E1 paso de un gas de reduccidn a través
del baro de cobre trabaja razonablemente bienj sin em-
bargo, se ha encontrado sorprendentemente que a medida
que el contenido de oxigeno se aproxima a aproximada-
mente 0.005%, es cinéticamente mis efectivo para redu-
cir el contenido de oxigeno, un reductor sdlido tal co
mo coque o carbdm sdlido. Por lo tanto, se agrega un
reductor s6lido al bafio de cobre, ya sea durante el
tratamiento de desoxidacidén total o durante las lti-
mas etapas del mismo, esto es, cuando el contenido de

oxigeno del bafio desciende a aproximadamente 0.05% o

- 14 -
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menos, para disminuir el contenido de oxigeno a apro-
ximadamente 0,01% ventajosamente a aproximadamente
0.005%. Si se desea exento de oxigeno, la fusidén de co
bre puede opcionalmente desoxidarse en forma completa
mediante adiciones de fésforo a la misma., El1 trata-
miento de desoxidacibén con carbdén sdlido se conduce
ventajosamente a presiones inferiores a la atmosférie
ca, menores que aproximadamente 0,01 atmbésferas, v.gr.
entre aproximadamente 0.005 atmésferas y 0.0005 atmbs=-
feras. Durante la desoxidacibn, el bafio se mantiene en
un estado de turbulencia mediante el purgado con un

gas no oxidante, v.gr. un gas inerte o reductor. Se em
plean ventajosamente gases inertes tales como nitrégeno
o argbn, como gases de purga, para disminuir a un mini-
mo los problemas asociados con el hidrdgeno disuelto en
contenidos bajos de oxigeno., Cuando se desoxida a pre~
siones inferiores a la atmosférica, se emplean regime-
nes de flujo de gas de purga entre aproximadamente 0.027
y 0.54 metros clibicos esténdar por hora por cada 0,09 me
tros cuadrados de &rea de la superficie del bafio, para
proveer la turbulencia requerida, sin gravar indebidamen
te el equipo de vacio. Puede emplearse una amplia escala
de regimenes de flujo de gas de purga cuando se desoxida
a presiones ambiente, en cuanto se agite adecuadamente

el bafio de cobre. Después de la desoxidacidém, la fusidn

- 15 -
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de cobre se moldea a las formas comerciales.

El bafio de cobre se desulfura, se refina
y se desoxida a temperaturas de aproximadamente 12009C,,
y ventajosamente a temperaturas entre aproximadamente
12502C, y 1400eC, para asegurar la des-sulfuracién, re-
finacidén y desoxidacidn répidas y substancialmente com-
pletas. Las diversas operaciones pueden conducirse en
cualquier tipo de horno, pero se ha encontrado ventajo-
so emplear hornos de induccidn para tomar ventaja del
efecto de agitacidn de estos hornos. Los hornos de in-
duccidén tienen la ventaja adicional de eliminar comple=-
tamente la posibilidad de contaminacidén del cobre por
los productos de combustibén del combustible. Una venta-
ja aun adicional de los hornos de induccidn es que pue-
den equiparse fdcilmente con un equipo de vacio apropia
do.

Los siguientes ejemplos ilustran los re-
sultados que pueden obtenerse mediante la préctica de
la presente invencidn:

EJEMPLO I

El cobre en clscara, el cual se ha deri-
vado de la precipitacidn de cobre de las soluciones. de
lixiviacibén de sulfato sobre latas desestafiadas, tritu-
radas, y que contuvo 0,07% de azufre, 6% de oxigeno,

1.2% de hierro, 0.029% de arsénico, 0,038% de plomo,

- 16 -
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0,0023% de selenio, 0.0007% de telurio y cantidades me=
nores de 6xido de calcio, silice y almina, se fundid

en aire en un horno de induccibn, el cual horno estuvo
equipado con una unidad de vacio, para escorificar el
hierro, el 6xido de calcio, la silice y la alGmina, ¥y
para formar un bafio de cobre, el cual contuvo 0,01% de
hierro, 0.30% de azufre y 1.49% de oxigeno. La superfi
cie del bafio se limpidé de la escoria y la presidn den-
tro de la unidad de vacio se hizo descender después a
0,0003 atmdsferas mientras se hace pasar nitrdgeno a un
régimen de 0,40 metros clbicos stindar por hora por ca-
da 0,09 metros cuadrados del Area de la superficie del
bafio, a través del bafio para descender el contenido de
azufre a 0,0005%. Se termina después el purgado del ba-
fio con nitrbégeno y la presidén dentro del horno se dismi
nuye a'0.000l atmbsferas para refinar ulteriormente el
bafio. Durante esta etapa de la operacidn de refinacidn,
se disminuyen los niveles de arsénico, plomo, selenio y
telurio a 0,01%, menos de 0,002%, 0,001% y 0.0003%, res-
pectivamente. Se agrega después carbdédn al bafio, y el ba-
fio se purga nuevamente con nitrdgeno a un régimen de flu
jo de 0,42 metros clibicos esténdar por cada 0,09 metros
cuadrados de superficie de la fusidn por hora, para dis-
minuir el contenido de oxigeno del bafio a 0.02%, El bafio

se moldea después,
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EJEMPLO IT

Este ejemplo confirma que el cobre fun-
dido se des-sulfura més ripidamente mediante un trata-
miento simultineo de purga con gas inerte y vacio que
mediante un tratamiento de vacio sdlo, aun con presio-
nes de la décima parte o menos de aquellas empleadas
con una purga de gas inerte. Se establecieron dos bafios
de cobre, conteniendo uno 1.,2% de oxigeno y 120 partes
por milldn (ppm) de azufre y la otra conteniendo 0,95%
de oxigeno y 100 ppm de azufre, calentando cobre en cég
cara a 12600C, Ll bafio, que contiene inicialmente 120
ppm de azufre se sometid simultdneamente a presiones in
feriores a la atmosférica y a una purga de nitrdgeno, a
un régimen de aproximadamente 0.40 metros cfibicos estan-
dar por cada 0,09 metros cuadrados de fusibn superficial
por hora. Se establecid ripidamente sobre el bafo una
presibén de equilibrio entre aproximadamente 200 micras
y 250 micras, y el contenido de azufre se hizo descen-
der a menos de una parte pér millén en aproximadamente
1 hora. Se muestran en el cuadro Ia el contenido de azu
fre y la presibn sobre el bafio en tiempos diversos. El
bafioc de cobre, que contiene 100 ppm de azufre se some-
tid a dichas presiones inferiores a la atmosférica de
entre aproximadamente 15 y 32 micras, y el contenido de

azufre del bafio se midid a diversos intervalos mostrén-
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dose -los resultados en el cuadro lb., Sin la purga de
nitrégeno se requirieron casi dos horas para descen-
der el contenido de azufre a 1 ppm. aun con presio-
nes inferiores a la décima parte de las presiones uti

lilizadas por la purga de nitrdgeno.

CUADRO 1A
Tiempo Presidn, Contenido S.
mins. mm. Hg,. ppm
0 300 120
iz 0.24 9
22 0.25 4
33 0.24 1
4o 0.20 1
63 0.21 1
CUADRO 1B
Tiempo Presidn, Contenido S.
min. mm. Hg. ppm
0 390 100
20 0.032 20
50 0.025 4
80 0,018 3
110 0,016 1
140 0.015 1

Comparando los resultados en los Cuadros 1A y 1B, es evi

dente que el empleo simulténeo de una purga y presiones
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inferiores a la atmosférica mejora grandemente el régi-
men de des-sulfuracibn sub~atmosférica,
EJEMPLO IIX

Aunque la purga con gas inerte mejora
grandemente la des-suifuracién a presidn inferior a la
atmosférica, este ejemplo confirma que la purga de gas
inerte interfiere con otras reacciones de refinacidm,
evitando la obtencidén de las presiones bajas necesarias
¥y que son ventajosos los tratamientos a presibn inferior
a la atmosférica, de dos etapas, para proporcionar una
operacién de refinacidén global. Se establecieron dos ba-
fios de cobre, conteniendo cada uno 19 ppm de selenioc y
13 ppm de telurio, y conteniendo el otro 29 ppm de sele-
nio y 11.5 ppm de telurio, calentando cobre en cascara a
12602C, Ambos bafios se oxidaron porque el oxigeno estuvo
presente en cantidades de mis de 1%. El bafio que contie-
ne 19 ppm de selenio sepurgd simultfneamente con nitrdge
no a un régimen de 0.40 metros cilibicos esténdar por cada
0,09 metros cuadrados del 4rea de la superficie de la fu
sién por hora y se sujetd a una presibén inferior a la at
mosférica de entre 200 y 250 micras. Se tomaron muestras
a diversos intervglos y se analizaron en cuanto a los con
tenidos de selenio y de telurio, mostrédndose los resulta-
dos en el cuadro 2A, El1 bano que contiene inicialmente

29 ppm de selenio se sometid meramente a presiones infe-
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riores a la atmosférica entre 15 y 32 micras. Nuevamen-
te, se tomaron periodicamente muestras y se analizaron
en cuento al selenio y al telurio, y los resultados se

reportan en el cuadro 2B,

? CUADRO_2A
Tiempo, Presién, Se. Te.
mins., mm, Hg. ppm ppm

12 0,24 21 23
22 0,25 23 15
10 33 0,24 18 24
46 - 0.20 19 25
63 0.21 23 24
CUADRO 2B
Tiempo Presibn, Se. Te.
i5 mins. mm, Hg. _ppm__ ppm
20 0,032 29 11.1
50 0,025 28 7.6
8o 0,018 21 7.3
110 0,016 17 5.8
20 140 0,015 12 8.7

Los resultados mostrados en los cuadros 2A y 2B confir-
man que las presiones inferiores a la atmosférica mis
bajas son mads efectivas en la refinacidn del cobre con
respecto al selenio y al telurio, particularmente al

25 telurio.
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EJEMPLO IV

Este ejemplo confirma que el cobre fundi
do se desoxida mis efectivamente por el carbdém a presio
nes inferiores a la atmosférica con una purga de gas
inerte simulténea que mediante el hidrdgeno burbujeado
a través del cobre fundido. Se establecid un bafio de co
bre que contiene 0.26% de oxigeno, y una mezcla gaseosa
de hidrbgeno-nitrégeno que contiene 75% de hidrégeno,
se burbujed a través del bafio a un régimen de 0,18 me-
tros clibicos estindar por hora, lo cual fue equivalente
a 2.7 metros clibicos esténdar por cada 0,09 metros cua-
drados de &rea de superficie de la fusidn, por hora, el
cual régimen de flujo asegurd la agitacidn vigorosa del
bafio, Se determind el contenido de oxigeno del bafio a
diversos intervalos, reportlndose los resultados en el
cuadro 3A. Se establecid otro bafio de cobre que contie-
ne 0,27% de oxigeno y grafito granular en una cantidad
equivalente a 1% del bafio, se hizo flotar sobre la super
ficie del bafio. El bafio se sometid a presiones inferio-
res a la atmosférica, de entre 400 micras y 500 micras,
mientras se purgd el bafio con nitrdgeno, a un régimen
de 0,021 metros clibicos estindar por hora, lo cual fue
equivalente a 0.29 metros clbicos estindar por cada 0,09
metros cuadrados de area de superficie de la fusibn por

hora. Se determind el contenido de oxigeno del baio a di
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versos intervalos, y los resultados se reportan en el

cuadro 3B.

CUADRO 3A

Tiempo, Contenido de oxigeno,
mins. % en peso

0 0.26

13 0.1%4

22 0,066

30 0.045

4o 0,021

50 0.017

60 0.0105

CUADRO 3B

Tiempo, Contenido de oxigeno,
mins. % en peso

0 0.27

10 0.13

20 0,04k

30 0,014

ko 0,0068

50 0,0025

Los resultados reportados en los cuadros 3A y 3B confir-
man que la desoxidacidn de cobre con carbdn a presiones
inferiores a la atmosférica aun cuando se involucren

reacciones de liquido-sélido, cinéticamente mas lentas,
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tiene lugar a regimenes materialmente mis rdpidos que
la desoxidacidn con hidrbégeno, la cual se considera
que es cinéticamente mis reactiva.

Se condujo para propbsitos de compara-
cidén una prueba de desoxidacidn separada a presidén at-
mosférica utilizando grafito granular y una purga con
gas inerte. Después de 50 minutos el contenido de oxi-
geno del bafio fue de 0,01%, lo cual fue el cuidruple
del contenido de oxigeno del bafic desoxidado durante
50 minutos con carbdén y una purga de gas inerte a pre-
sidén inferior a la atmosférica. En 65 minutos, el con~
tenido de oxigeno disminuydé a 0.0032%, confirmando que
puede también realizarse la desoxidacibén efectiva con
grafito granular y una purga con gas inerte, sin recu-
rrir a presiones inferiores a la atmosférica.

Se observard que la presente invencidn
provee un pivotamiento pirometaliirgico para refinar co
bre metilico precipitado en séluciones acuosas. Aunque
la presente invencidn se ha descrito en conjuncidn con
el tratamiento de cobre en clscara, aguellos expertos
en la técnica apreciaridn gue el procedimiento puede em-
plearse para refinar fusiones de cobre electro-refinado
o electro.recuperado que estin contaminadas con azufre
durante las operaciones de fusidm, o gque contienen can-

tidades objetablemente elevadas de arsénico, bismuto,
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plomo, selenio, telurio, estaiio y zinc.

Aunque la presente invencidn se ha des-
crito en conjuncidn con las modalidades ventajosas, se
entiende que puede recurrirse a modificaciones y varia-
ciones sin apartarse del espiritu y alcance de la inven
cibn, segfin lo entenderdn ficilmente aquellos expertos
en la técnica. Por ejemplo, las fusiones de cobre que
contienen cantidades de oxigeno que son elevadas en com
paracidén con el contenido de azufre, durante la Gltima
etapa de des=sulfuracibén, pueden des-sulfurarse y des-
oxidarse parcialmente en forma simulténea, mientras ée
contin(ia el purgado con un gas no oxidante y empleando
la operacidn de segunda etapa para eliminar otras impu=~
rezas. Se considera que tales modificaciones y variacio
nes estln dentro de la extensidn y alcance de la inven-
cibén y reivindicaciones anexas.

La presente solicitud, que corresponde
a la presentada en los Estados Unidos de América, el 15
de Noviembre de 1.971, bajo el nlmero 198.984,se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solici=-
tud de Patente de Invencibén en Espafia,por VEINTE afios,
son los siguientes:

1.,- Un procedimiento para refinar cobre
metdlico que contiene hasta 5% de hierro, hasta 10% de
oxigeno, hasta 1% de azufre y por lo menos una impure-
za volédtil, la cual es arsénico, bismuto, plomo, sele-
nio, telurio, estafio o zinc, mediante piro-refinaciodn,
caracterizado porque se funde el cobre metidlico ¢n una
atmbsfera que contiene oxigeno libre para escorificar
el hierro y para formar un baiio de cobre que contiene
impurezas, estando el contenido de oxigeno por lo menos
en exceso del contenido de azufre sin formar una fase
separada de bxido cuproso, la escoria se separa del bae
fio de cobre, se hace pasar un gas de purga que puede
contener oxigeno libre, a través del bafio de cobre mien
tras se mantiene el bafio a una presidén inferior a la at
mosférica, de por debajo de 0,01 atmbsferas hasta que
el contenido de azufre es menor que 0,001%, se termina

el gas de purga y la presidén sobre el baiio de cobre se
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desciende a menos de 0,002 atmbésferas para evaporar la
impureza voldtil, el bafio de cobre se desoxida y des=

pups se moldea el cobre.

2.= Un procedimiento de conformidad con
la reivindicacidn 1, caracterizado porgue el cobre me-
tdlico es cobre en céscara concentrado ya sea por cla-
sificacidn o separacidn magnética o de ambas maneras,
antes de la fusibn.

3+~ Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, caracteriza-
do porque el cobre se mezcla con un reductor carbonoso,
antes de la fusidn.

4,- Un procedimiento de conformidad con
la reivindicacidn 3, caracterizado porque el cobre y el
reductor carbonoso se¢ aglomeran antes de la fusidn.

5.= Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 3 y 4, caracteriza-
do porque la adicidn de reductor carbonoso es de 0,5%
a 5% en peso.

6+= Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, caracterizado
porque el reductor carbonoso es petrdleo combustible,

7+~ Un procedimiento de conformidad con
cualquiera derlas reivindicaciones precedentes, carac-

terizado porque el baifio de cobre se mantiene a de 12502
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a 14002C., durante la des-sulfuracibén y evaporacidn de
las impurezas.

8.« Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracteriza-
do porque el gas de purga es nitrbdgeno, argdn, aire u
oxigeno.

9.~ Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, carac-
terizado porque el gas de purga se hace pasar a través
del bafio a de 0,027 a 0,54 metros clibicos estédndar por
hora por cada 0,09 metros cuadrados de superficie del
bafio,

10.~ Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caractg
rizado porque el bafio de cobre, después de la des~sulfu
racibén, contiene de 0,1% a 1,5% de oxigeno.

11+~ Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte
rizado porque se agrega oxigeno adicional al bafio des-
pués de la des-sulfuracidn, para ajustar su contenido
de oxigeno a de 0,1% a 1,5%.

12,- Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte
rizado porque se desoxida el bafio de cobre mediante la

adicion de carbdn granular y mediante purgado con un gas
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no oxidante,

13.~ Un procedimiento de conformidad con
cualguiera de las reivindicaciones precedentes, caracte
rizado porque la desoxidacidn se conduce a presiones in
feriores a la atmosférica, de menos de 0,01 atmdsferas.

l4,- Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 12 y 13, caracteriza-
do porque se hace pasar gas de purga no oxidante a tra-
vés del bafio de cobre, a un régimen de 0,027 a 0,54 me-
tros c@bicos estdndar por hora por cada 0,09 metros cua

10

drados de superficie del baiio,

15,- Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte
rizado porque el bafio de cobre se des~sulfura a presio-

nes inferiores a la atmosférica, de menos de 0,001 at-

[ 4
mosferas,

16.- Un procedimiento para refinar cobre

metilico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

20 que antecede, y para los fines que se han especificado.

25
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JMM/ .

:

Esta Memoria consta de treinta hojas es-

critas a miquina por una sola cara.
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