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HEMORTIA DESCRIPILTIVA

de un CERTIFICADDU DE ADICION que se solicita para Espafla, a
favor de Empresa Auxiliar de la Industria, 5.A. entidad ege
pafiola domiciliada en Madrid, Plaza de Salumsnea, nfimero 8,
sobre "Hejoras imtroducidas en el objeto de la patente prin
cipal n? 373,049, concedida en 22 de septiembre de 1971,
por "PROCEDIMI:NTC PARA BEREFICIAR CENIZAS DE MINERALES PIe
RITICOS NO AGOTADAS £N #US CONGRITUYENDES OXIDABLEYM

£ beneficio de los minerales piriticos y materiales
afines esté hoy condiecionador por el aprovechamiento Spti-
mo de gus_.cenizas y mis concretamente por el de los conteni
dos metflicos no férreos que inicialmente, en forma de sul-
furos, se encuentran en las menas. 2Zn la actualidad se valg
ra mis & los minerales pirfticos y mauteriales afines come
fuentes de metales no férreos, cada vez mis escagsos, y como
materias primas siderirgicas que como menas de azufre para
obtener 4cido sulflrico, pues 8ste se produce cada ves mds
a partir del "azufre fatal" que obtienen las refinerfas de
gas y de petrdleo ante la baja tasa de azufre que se permi-
te a las gasolinas y otros combustibles. :

En comsecusncia, la recuperscidn de los metales no
férreos contenidos en los minersles pirfticos ha dejado de
ser una convenlencia para constituirse en un imperativo.Por
lo tanto, es obligado llegar en la tostacidn de esos mine-
rales a unas cenizas de laa gue sean facilmente extraibles
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por lixiviscidn deos metales (Cu, Zn, Fb, ig, :u, etc.), le
wae oblics a tener nue operar‘éon las inasbalscionzs cunvene
cionales en unus condiciones distintns a las nominales, y a
tratar en ellas materius primas pirfticas cada vez mfs ricas
en metales no férrecs.

Como resultado do todos estos camblos, ¥y a la vista
de las anteriores premisas, creemos -ue lo mfis conveniente
en la actuslidad eg poder disponer de cenigas sulfatadus al
néximo en sus componentes metilicos no férreos. shora bien,
esta meba no ss alcanzable en una operacidn ordinaria de
tostacién, ni sijuiera extremando las condiciones mis prépi-
elas para tal logro, a sabert temperaturas moderadas y re-
circulacidn de gases sulfurosos. Hn el mejor de los casos,
se obtiocnen cenizas sulfatodas con unos contenidos residua-
los 2n &xidos y sulfuros metilicos férricos y no férricos
que al sor lixiviadng dan rendimientos mediocres incompati-
bles con las exigencias econbmicas antesiapuntadas. Tanto
nis agudlzado resulta el problema cusnto mayores sean las
leyes en metales no férreos de la mena pirftica originul
pues, en esie caso, ademfs del despilfarro de metales no re=
cuperados se obtendria un residuo ferriferc invendible, por
superar sus impurezas a las tolerancise minimas impuestas
por los siderfrgicos, cada vez mfis exigentes.

fatamos mate el caso de unas cenlsas parcialmente tos
tadas, pues no estén agotadas en sus constituyentes oxidae
bles, cuyo beneficio cabrfa intentarse, sin necesidad de
posterior retostacién clorurante, por al procedimiento ampa
rado por nusstra Fatente de Invencidn registrads en dgpafia
con el n? 373,049, concedida en 22 de septiesmbre de 1971.

Ahora blen, la mencionada patente, si bien contempla
¥y snaliza en general lus diversas posibilidades "de resular
con sencilles lu temperatura del lecho y el potencial oxie-
dante~-sulfatante del caudal de pages cue utiliza, cue pueden
tener una concentracidn de amplfsima variczeidn, que guedard
condicionuda a la cumposicifn de 1a materis a beneficior y
8 las condiciones térmicas en »ue ge reslice el proceso,;ue

en todo caso ostd resido por el e-uilibrio
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804 + 0,5 05 = 5057, limita en la prictica sus exbensos
racursos implicitos a la desificacidn de O, ¥ 80, "mesolan=
do alre y gases de tostacifn,'y a la regulacidn de la tempe
ratura "gontrolando la relacifn s8lido/gnses, incorporando
eventualmente gases no oxidantes, introdusiendo en el lecho
pantallas refrigeradores, inyectando directaments al lecho

apua en forma lisuida o vapor y/c "feido de lavada” de los
gases finales de tostacibn". .

fsta concrecidn de la patente principal hace gue no
sea aplicable ds lleno al tipo de cenizas que antee se ha
deserito, ya que la ley en constituyentes oxidables de las
pismas es inferior a la de las cenizas convencionales gue
en 1z fecha de solicitud de diche patente se presentaban.
Por una parte, el tratamiento oxidante-sulfatante de aquée
llas ya no resulta autotérmico y, por otra, no es alcanza-
ble el potencial sulfatante exigido por las condiciones téc
nico~ocondmicas gue ahora imperan, discutidas en los prime-
ros phrrafos de la presents Hemoria, salve en el caso do
conducir forzsdamente la operacifn a tenor de 1o praescrito
en la 102 reivindicacifn de la patente principal. fn aefec-
to, en los sstudios experimentales gue realizamos con motle
vo de la puesta a punto de la misma, tuvimos ocasifn de ob-
servar que la inyeccifn al leche de disoluciones acuosag de
dcido sulffirico de concentraciones anflogas a las del "feie
do de lavado® (10 a 25 i) -ademis de la pretendida accién
reguladora de la temperatura- tenfa la virtud de elevar con
siderablemente el potoncial oxidante-sulfatante del lecho,
sobre todo en el dominio inferior de temperaturas dentro de

- lag previstas en la 532 reivindicaciln de la patente princi-

pal. Los resultados eran francamente halaglisfios pues se con
segufan as{ grados de sulfatacidn elevados, sobre todo para
el cine, segin se desprendfa de los ensayos sistemiticos de
lixiviacidn realizados con las muestras de cenizas tratadas
por nuestro procedimiento (resultades no publicados).

i1l proseguir las investigaciones, hemos deseubierto
oue el invento es aplicable tambidn a cenizas de ninersles
pirfticos y materiales afines, sulfatadas en parte y no ago
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tadas on sus constituyentes oxidables, paro con contenldos
en estos constituyentes -sulfuros residusles, Sxidos no fé-
rreos y, eventualmente, m:gnetita- inferiores u los que exi
ge el sutosostenimiento térmico del procese. in este caso,
la regulacidén de temperatura se consigue em lugar de por en
friamiento ~reivindicaciones 84 g 108 de la patents princle
pal- mediante adecuado aporte de calor, bien por precalefag
cifn de los gases alimentados al lecho, bien mediante calen
tamiento del mismo por combustiln "in situ" de fuel~-oil o

de otros combuatibles similares con uemadores adonados al
horno. ihora bien, mantenido asf el morgen de teuwperaturas,
que, por lo deafs, en esta variante de nuestro invento cas
dentro do lo provisto en la 5% reivindicecidn de la patente
principal, la radical mejora do la presente invencidn, Justi
fisativa je la adicidn gue solicitamos, estriba en gue el po

‘tencial oxidunte-sulfatante de la atmbafera dsl horno se pug

de mejorar sin cambios suntunclales, solamente mediante adi-

' cifn, al lecho de cenizar, de sustancias jyue por disociacidn

térnica generen tridxido de azufre en estado nscisate a las
temperaturas de régimen del horno. Se reduce asi el papel de
sempsiiado por los gases de tostzeifn y el oxigeno del aire,
sin ¢ue su accibén deje do ser sustancial para oxidar los sul
furos y la magnetita eventualmente presentes, y sconseguir la
atmbésfera comburente en la que se ngoten los constituyentes
oxidables de las cenizas.

Hemos observado tambidn gque el tridxido de asufre naw
ciente, Junto con al sire, actls com tal eficacia cindtica
sobre los constituyentes oxidables de la eoniza que ésta re-
sulta agotada en los sulfuros metdlicos que contuviera, que-
dando todos los metales no férreos, Cu, un, etc, en forua Je
sulfatos, extraibles luego por lixiviacidén con rendimientos
superiores al 90-95 #, y esto proveyendo cantidades de tri-
bxido de azulfre no mayores enm un 10~40 % en peso, preferente~
wente entre el 20 y el 30 %, a las eategulométricas correspon
dientes a tales conmponentes.

Hemos de aclarar que, con estas previsiones, el exceso
de tribxido de azufre, al hallarse dentro del margen de tempe
raturas reivindicado en la patente principal, se disocia en



130,

135.

140,

145,

150.

155+

160,

165+

parte en 50, y O,y de acuerdo con el eguilibrio homogéneo
302 + 0,5 02 ;:::' 303 ¥a aludido, de suerte ;e en el lecho
reinard siempre la "atudsfera coumburente sue contiens gases
galfurozos" gue preseribe laA1§'rgivindicaciﬁn de la susodi-
cha patente.

Sgtablecida asi explicitamnente la dependencia formal
de la presente Adicidn respecto de la patente principal, 88~
1o nos resta en egta Memoria describir &l modo préctico de
realizar las mejoras que agquélla comporta.

Dada, en primer lugar, la exigna proporcién de consti~
tuyentes oxidables de las cenizas de minerales piriticos y
materizles afines a laz que son aplicables preferentemente
las mejoras de asta Adicidn, me puede utilizar una amplia ga
ma de sustancias que aporten tridxido de azufre al lecho de
resccidn de ¢eniza a beneficiar, ya que su consumo relativo
serd pequefio y su costo apenas incidir§ sobre los gastos de
fobricacidn. Asi, pueden utilizarse, entre otros, el "feido
de lavado" adecusadamente purificado si es precise, el fcido
sulflirico de cuﬁlquier soncentracidn, incluso sl Scido sul-
férico fumante u Sleum, el propio trifxidc de agufre, mond-
mero ¢ polimero del tipo "sulfén", los fcidos alquile ¥y
arilsulfénicog, el sulfato ambnico y los sulfatos de hierro;
les posibllidades de utilisacidn prictica de estas sustane
cias estfin determinasdas por razones econdmicas, es decir,
por la proporeidn de metales recupersbles de las cenizes a
tratar, entre otras.

Las mezelas de algunos de estos posibles aditivos dan
un excelente resultad., puos hemos descubierto gue se produ
cen reacciones sinérgicas; usi las disoluciones acuosas de
Geido sulffirico y sulfato férrico producen grados de sulfa-
tacién superiores a las yue dan por separado cada uno de eg
tos aditivos. Igualmente, hemos obeervado gue hay cierta se
lectividad en la acciln de los reactivos: el 4cido sulfiri-
co actfia preferentemente sobre el cinc, y 6l sulfato £férri-~
¢o scbre el cobre, lo sue es muy provechoso para el f£in per
seguido por la presente idicidn y serd considerado como pro
cedimiente preferente de la misma.
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En cuanto al modo de incorporar el © log aditivos a
la ceniza = beneficiar puede sexr por inysccidn directamente
al lecho de ceniza callente, tal como estd previsto en la
104 peivindicacitn de la principal, o bien en operacidn pre
via, con la ceniza a tratar, frfa o enfriada, y eventualmen
te molturada, para lograr una impregnocibén homogénea y sufi
ciente, seguida, sl es preciso, de una peletizacifn himeds
por métodos conocidos, sl lo requiers asi el tipoe de horno

en 81 yus haya de conbtinuar el tratamiento.
Zn el primero da los casos ygwe acaban de menclonarse,

caban, a su ves, dos posibilidades distintas: que la inyece

¢iln de aditivo mea continua y la temperatura de régimen del
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horno pricticamente constante, o bien cue la ihyecclibén sea
intermitente con periodicided adecuada al tipo de ceniza a
tratar, dindose entonces un rdgimen pulsante de temperaturas,
correspondiendo la mis baja a la de inyecciln del aditivo
(feido sulffirico, por ejemplo) y la mis alta a lu d¢ descome
posicidn del mismo, liberacidn del 50y ¥ sulfatacién propla-
mente dicha de los componentes no férreos de la ceniza.

Todo lo expuesto, y dada la importancis cue tiene para
la industria metallirgica poder disponer de materias primas
inmediata y scondmicamente aprovechables, creemos que son ap
gumentos suficientes para Justificar la Adicidén que sollcita
mos gue aumenta o amplis el al.ance de nuestra patente prin-
cipal al hacerla aplicable a cenizas de minerales piriticos
y materialea afines, sulfatadas en parte y ne agotadss en
sus constituyentes oxidables, y con la ventaja, ademfis, de
conseguirse grados de sulfatacidn superiores, satisfactorios
en todo caso pura el posterior aprovechamiento siderfirgico
del residuo. '

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,asi
como la manera de rsalizarlo en la prictica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de deballe, en cuanbto no alte
ren su principio fundamental, siendo lo jue constituye la
esencis del reforido invento, y por lo que se solicita Certi
ricado de Adicldn para Hspafia, sobre “"Mejoras introducidas
en @l objeto de la Patente Principal n? 373,049" concedida
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en 22 de sepblembre de 1971, las sigulentes

REIVINDICACIOHES

12) "dejoras introducidas en el objeto de la Patente
Principal n2 3735.049, concedida en 22 de gepbiembre de 1971,
por "PROCEDIMIGHRO PARA SENEPICIAR CLENIZAS DE BINBRALES ‘Pl
RIPICO3 NO AGDTADAS- BE SU2 CORSTITUYENERS CYXIDABLES", caraC—
terizado poraue la atmdsfera en sue las cenizas se somebten a
oxidaciln contiene tridxido de azufre en estado preferentemen
te naciente.

2%) “"lejoras introducidas en el objeto de la Fatente
Principal n2 3735.049, concedida en 22 de septiembre de 1971,
por "PROCEDIMIENTO PAds: BENEFICI.R CGERIZAS D& HINCRALEY PI-
RITICOS HO AGUTADASL i SUS CONSPITUYENTLS OXIDABLES", aegﬁn
reivindicaciln 1%, caracterizado porque la atmbsfera de tri-
&xido de nzufre se obtiens incorporande al lecho de reaccidn

‘sustancias que lo generan por disociaeiln térmica a la tem-

peratura delimisme, talis como el &cido sulfdrico de cual-
nuier concentracifn, el Scido de lavado de los guses finales
dé tostecidn, previamente purificado si es preciso, los fci
dos arile y alquilsulfénicos, el sulfabo amdnico y los sule
fatos de hierro, ya sea aisladamente ya mezclados algunos
de ellas.

33) "Hejoras introducidas en el objJeto de la patente
principal n2 373,049, concedida en 22 de septiembre de 1971,
por "PROCEDIEIENTC PaRa BENEFICIAR CERIZAS DI MINBRALES Ple
RIPICQs KO AGOTADAR BN SUS CUWPIRUYENDS: OXIDABLLS®, segdn
reivindicaciones 1% y 28, caracterizado porque la incorpora
cibén de sustancias gue generan el tridxido de azufre se re-
gula de manera que la contidad del mismo exceda entre el 10
¥ 6l 40 % en posoc respecto a la esteguiomdtrica correspon-
diente a los conbtenidos en mebales sulfatables no férreos,
de la ceniza introducids en el lecho de reaceidn, preferene
temente entrs el 20 y 30 #.

43) "Hejoras imtroducidas en el objeto de la patente
principal n® 373.049, concedida en 22 de geptiembre de 1971,



240, por "PUCCEDIMIsNTG PARA BENEFICIAR CEIZAS DE NMINSRALES Ple
HITICOS B0 AGOTADAS 58 305 CONSTITUTENZZS OLIDABLIZY, segin
reivindicaciones 1%, 2% y 3%, caracterizado porque la mez-
cla de sustancian ~us genmera el tridxido de azufre estd cons
titufda fundamentalmente por Lcido sulffirico y sulfato L

245, rrico dosificados de muner. ue, cumplldo el exceso estejuio
uftrico global, sus cantidades relativas son directa y resw-
~ectivanente proporcionules a los contenisios en cinc y cobre
no sulfatados de la ceniza introducida en d lecho de reaceifn.

58) "MeJoras introducidas en el objeto de la patente
250, principal nf 375.049, concedida en 22 de septiembre de 1971,
por "PROCEDIHICNTG PARA BENEFICIAR CERILAS I8 HINERALES Ple
RITICOS KO AG0TAD.S 2 SUS CONGTIDUYENTIES OXIDABLISY, segﬁn
reivindicaciones 1% a 4%, caracterizade porguas la incorporae
¢idn de pustancias jue generan el tridxido de azulre se hace

255, direotamente por inyecciln al lecho caliente de cenizas en
reaccidn.
6+) "llejoras introducidas em el obJeto de la patente
prineipal n2 373.049, concedida en 22 de geptiembre de 1971,
por "PROCEDINLANTO PARA BENSPFICIAR CulilZas D& MINIRALES rle
260, RITICOS NO AGOTADAZ £ UL CONGLITULAHTES OXIDABLERY, seglin
reivindicaciones 14 a 42, carscterizado porgque la incorporaw
cibn de pustancias gue generan el tridxido de anzufre se hace
por impregnacidn de la ceniza a beneficiasr, frfa, con even-
tual premolturacibén y/o postaglomeracifn, en proceso previe
265, al de reaccifn.
~ 78) "HeJoras inbtroducidas en el objeto de la patente
pringipal n2 37%,049, concedida en 22 de septiembre de 1971,
pot “PROCEDIMISNI0 Palld BINEFPICIAR CENIZAS DE HITNIRALES Ple
RIZICOS NO AGOTADAD EW SUS CONSTITUYENTSS OXIDABLIS", seghn
270« las reivindicaclones 12 a 5%, caracterizado porque la inysc-
¢iln de las sustancias que generan el tridxido de azufre se
efectlia en forma ciclica, regulfindose la temperatura de ma=
nera que durantd el periodo de imyececién reinen en el hormo
temperaturas cuando menos 10020 inferiores a las subsipuien=
275. tes de aulfatecidn.

88) “iojoras introducidas en el objeto de la patente
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principal n@ 373.049, concedida en 22 de septiembre de 1971,
por "PRUCEDIMISHTY DaRs BSNEFICILaR CENI WA DE MINSRALES Ve
RITICOZ KO »GODADLY &6 3US CONOTITUIEUTES OXIDABL.LLY, seglin
reivindicacidn 1%, caracterizado porque el contenido en *
oxigeno de los guses de la cimara de reaccidn es como mfni-~
mo el estoquiométrico necesario para la oxidscidn a hemeti-
tes de la magnetit: eventualmente contenida en la ceniza a
benaficiar,

94) "Hejoras introducidas en el objeto de la patente
prineipal n? 373.049, concedida en 22 de septiembre de 1971,
por "PROCEDIMIENTO PiiA BEdEFISIAR CBHIZAS DS HINSMaLES Pl
RIFICOS NO AGUIADAS &Y SUS CUNGTITUYENTES OXIaBLis", segim
reivindicaciones 12, 72 y 8¢, caracterizado por:gue la regu-
lacién de la temperatura reinante en la cémara de reaccién
se consigue por aporte de calor extringeco al proceso.

104) “Hdejopas introducidas en el objeto de la patente
principal ne 373,049, concedida en 22 de septiembre de 1971,
por "PROCEDIMISNEC PiRlh BENEFICIAR CENIZAS DE MINERALES #Te
RITICOS NO AGOTADAS EH 3U3 COH-RITUYEWDES OXIDABLES, segin
reivindicaciones 1%, 74 y 8%, caracterisado poraue el apore
te de calor se obtisne por precalefaccidn de los pases :ue
penetran en la cémara de reaccidn.

118) *dejoras introducidas en el objeto de la patente
principal ne 373,049, concedida en 22 de septicmbre de 1971,
por "PROCEDIMILNTO PARA BENEFICIAR CENIZAS DE MINERALES Pl
RITICOS NO AGOTADAS ER SUS CONSTITUYESNTZS OXIUABLES", seglin
reivindicaciones 1%, 74 y 8%, caracterizado por:iue el aporte
de calor ge obtiene por calentamionto exterior de las pare-
des de la cfmara de reaccidn.

128) “ligjoras introducidas en el objeto de lu patente
principal ne 375.049, concedids en 22 de septiembre de 1971,
por "PRUCEDIMIENTO FARA BENEFPICIAR CENIZAS DE MINSRALES Pl-
RILTCOS HO AGOPADAS BH £US CONsTIPUYZRTES OXIDABLEZ3", segln
reivindicacicnes 1¢, 7% y 82, caracterizado porgue el aporte
de calor se obtiene por calentamiento del interior de la cé-
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mara de reaccidn mediante cumbustién de fuel.oll o combuse
tibles anflogos en mecheros introducides en la clnara y con
el aire suficiente para garantizur ls adecuads presildn par-
cial do oxiizeno en la misma,

138) "Mgjoras introducidas en el objeto de la patente
principal n% 373.049, concedida en 22 de septlembre de 1971,
por "PROCEDIHNIENTO PARA BEREFICIAR CENICAS DI NINERALES »l-
RITICOS RO AGOTADAS BN SUS CONJSTITUYBNTED OALIABLES", tal
y como ueda pustancinlmente descrito en la presente “emo-
ria.

Esta Memoria consta de diez hojas mecanografiadas por

una sola cara,

Hadrid, % 3 pm
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