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a conversién continua de concentrados de sulfuros de meta-

‘metales no férreos por exiremos opuestos del reactor, ¥

tlojn nam. l

La invencidén sec refiere a un procedimiento para
:
les no férreos en una fase 1iquida, rica en metales no Fé-
rreos, y wna fase de escorias, en un reacior colocado hori-
zontalmente alargado, bajo una atmésfera de gas que contie-
ne 50, por zonas, cargéndose sobre la masa fundida concen-
trados sulffdicos de cobre, niquel, antimonio, cobalto y
plomo, o sus mezclas, y aditivos insufléndose en la masa fun|
dida gases oxidantes y reductores, siendo extraldas la fase

rica en metales no férreos y una fase de escorias pobre en

circulando las fases en contracorriente una con respecto a
la otra hacia los extremos de salida en corrientes estrati-
ficadas esenciglmente continuas, siendo insuflada 21 mauos
wna parte del oxigeno desde abajo en lg masa fundida 5 tre-
vés de un ntmero miltiplo de boquillas controladas indepen-
dientemente unas de otras y distribuldas a lo largo de a

zona de oxidacién Flel reactor, cargéindose lg slimentacidn

s61ide en el reactor de modo escalonado a través de un ntme
ro miltiplo de dispositivos de alimentacién controlados in-
dependientemente wnos de otros y distribuldos gpor una loﬁ-;
gitud considerable del reactor, ajustindose el gradiente dé
la actividad de oxIgeno en la masa fundida por eleccidn -de
las adiciones locales y por control de las cantidades del

ox{geno introducido y del material sélido, de tal modo que,
desde un méximo en su extremo de salida, para la produccidn
de material rico en metalesno ferreosypobre en hierro, dis-
minuye en una sucesidén progresiva en la zona de reduccidn

hastz w minimo para la produccién de la fase de escoria PO

bre en metales no férreos en su correspondiente extremo de
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de salida, insufléndose con el oxigeno en la masa fundida

medios protectores gaseosos y/o liquidos en cantidades con-

troladas para la proteccién de las boquillas y del revesti-
miento circundante y como ayuda para el control de la tempe
ratura del proceso, y siendo reguladas las cantidades de gas
insuflédas en la masa fundidaAde modo tal que en el bafio
resulte wna ﬁurbulencié suficiente para wn buen intercam-
bio de materia, sin que se perturbe en lo esencizl la cir-
culacidn estratificada de las fases ni el gradiente de ac-
tividad de oxfigeno.

En la DE-AS 24 17 978 estd descrito un procedi-
miento conforme a la’introdﬁccién. En el caso de este pro-
cedimiento, la atmésfera de gas en el reactor es conducida
en isocorriente con la direccién de circulacién de la fase
de escorias, ¥ el gas de escape es evacuado del reactor en
el extremo de salida de la fase de escorias pobre en metales
no férreos. Ademds, el procedimiento se lleva a cabo de Lc-
do autbégeno. |

Le invencién se basa en la migién de reducir ain
mé;<e1 contenido de metal de la fase de escorias, de mejo-
rar el aprovechamiento de calor en el reactor, y de hacer
posible un calentamiento adicional,

La solucidn de la misién se realiza, segin la in-
véncidn, mediante el recurso de gque la atrndésfera de gag en
el reactor es conducida en contracorriente con la direccién
de circulecién de la fase de escorias y el gas de escape
es evacugdo del reactor por el extremo de salida de la fase
rica en metales no férreos, Los gases de escape pueden ser

evacuados tanto por el lado frontal del reactor como también
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cerca del lado frontal, hacia arriba o lateralmente. Res- .
[pecto 2l control del gradiente de la actividad de oxfgeno
¥y de la temperatura en la masa fundida, el proceso ‘se cons-
trola como esti descrito en la DE-AS 24 17 978. Sin embar-
go, el potencial de ox{geno en la atmdsfera de gas se modi-
' fica por la conduccién en contfacorriente de la fase de es-
corias y de la a‘cmésferé de gas, reduciéndose considerable-
mente el potencial de oxigeno y el contenido de SOZ’ espe-
cialmente sobre la zona de reduccidn. Las boguillas pueden
gstar dispuestas wnas junto a otras en varias filas, de mo-
do que toda la anchura de la masa fundida sea bien atrave-
sada potr el gas, sin que ‘seé necesaria una oscilacién en
vaivén del reactor alrededor de su eje 1on.gitudine_l.

Una forma de realizacidén preferida consiste cn
que, al menos en la zona de reduceidn, se insuflan comtus-
tibles en la masa fundida, la presién parcial de oxigeno en
la atmésfera gaseosa sobre la Zona de reduceibn se mantiein
inferior a ZLO"3 bares, de preferencia inferior a 10"'8 bares,
¥ no se insufla nad.a de SOQ-c:omo gas protector en la zona de
reduccidén, EL combustible puede ser liquido, gaseoso o s6li-
do. Su combustidén se controla de modo que por una parte se
genere el calor necesario, y por otra parte se rhen”cengan
en la masa fundida vy en la fase gaseosa las condiciones de =
reduceidn necesarias. Como gé,s protector para las boguilles
pueden servir hidrocarburos, que desnués decllo son emplea-
dos incluso como combustible, o gases inertes, por ejemplo
nitrégeno. In la zona de oxidacién se puede emplear 80, co-
mo gas protector, como se deseribe en la DE-AS 24 17 978.

Por la insuflacibén del combustible directamente en la masa

.fundide se logra una buena transmisién de calor a la masa
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fundida y, por consiguiente, un elevado aprovechamiento del
~combustible a temperaturas bajas de la béveda del reactor.
En el caso del tratamiento de concentrcdos de plomq se lo-
gran ya buenos resultados con una presién parcial de oxfse-
no en la atmésfera gaseosa de 10”3 bares, Estos resuliados
se mejoran con wna menor presidén parcial de oxfgeno. Para
el fratamiento de concentrados de cobre la presidn parcial

8
bares., Con este mo-

de -oxfgeno tiene que ser inferior a 10~
do de trabajo se logra ajustar dentro de amplios limites

las temperaturas y condiciones flsico-quimicamente mds fa-
vorables en cada zona del horno. B el caso de que sea ne-
cesaris la aportacién de més calor, en especial en el caso
de concentrados con menor contenido de azufre, se puedc dig
poner un quemador junto al lado frontal de lé zZona de reduc
cidg&z/b‘gntroducir combustible a través de boquillas n 2on
Juntémente con la alimentacidn sdlida en la zone de oxida-
ciéﬁ;nﬁfmquanador tiene que ser hecho funcionar de modo que
se martenza el potencial de ox{geno necesario en la fase ga-
seosa.

“~~ Una forma de realizacién preferida consiste en que
entre la zona de reduccidén y la zona de oxidacidn esté aco-
plada wna zona de aquietamiento, en la que no se insufla
ningin gas en la masa fundida. Con ello se.logra una buena
separacidn de la atmésfera gaseosa en la zona de reduccién
Y en la Zona de oxidacidn, es posible wm control individual
de la temperatura en ambas etapas, ¥y en la zZona de aquieta-
miento se realiza wma separacidén de la fase metélica rica
en sulfuros respecto de la fase de escoria rica en metal,

con lo que se logra wna baja actividad de sulfuros en la zo-

na de reducecidn,
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Una Torma de realizacién preferida consiste en que

en el caso del tratamiento de concentrados sul'f:[d_:'{.'cos .dé!pl_O_

mo o de antimonio, el sulfuro de plomo o de antimohio conte~
nido en el polvo en suspensién por mezclado con gases que
contienen oxfgeno a temperaturas de 950 a 450°C, es oxidado
predominantemente a sulfato de plomo o a éxido de antimonio |
Y sulfato de entimonio en la conduccidén para gas de eséape
y/o en la refrigeracién del gas de escape, ¥ el polvo en
suspensién separado es mezclado con el concentrado de plomo
o de entimonio en una cantidad de 10 a 30 $ en peso, refe-
rido a la cantidad emnleada, ¥y eventualmente con adicién de
otras sus‘canc::.as que” contienen sulfatos meté,llcos. La adi-
cién de los polvos en suspensidn oxidados da lugar, ya a
temperaturas relativamente bajas, a una reaccién con los |
concentrados sulfldicos, sin que para ello tenga que éer :
aportado oxfgeno adicional. La répida conversidn disminuye
las pérdidas de metales por evaporacidén. En este caso ¢e inm
portante wn contac?o Intimo de los componentes glimentados.
Una forma de realﬁ'.zacién preferida consiste en
gue los concentrados, asi como eventualmente los adl‘blvos,
son consolidados antes de la introduccidén en el reactor. Con
ello se hace especialmente Intimo el contacto de los concgg.

trados con los aditivos, tales como cal, 3102, 6xido de hie-

rro, polvo en suspensién devuelto al sistema, y eventualmen-

te otras sustancias que contienen sulfatos metilicos y car-
bono. La consolidacién puede realizarse, por ejemplo, por

rodadura, nodulizacién o moldeo por compresidén. Las parti-

culas consolidadas, himedas, caen répidamente a través de

la atmbésfera gaseosa, y la reaccién se realiza en la masa

fundida. Por la humedad de las particulas la temperatura su-




SE)

[PPSO

10

15

20

.25

30
15029

Hoju nam, 6

be lentamente, por lo que se mantiencn escasas las pérdi-
Tdas por evaporacidn.

La irvencidn se ilustra més detalladanmente y a

titulo de ejemplo con ayuda de la figura y de ejemplos.
 Ia figura muestra esquendticamente wna seccién
transversal a través de un reactor, .

El reactor 1 tiene la forma de un horno largo con
seccifén transversal redondeada. En el lado frontal izquier-
do estd dispuesta la salida 2 pera escorias, y en las pro-
xinidades del lado frontal derecho estéd dispuesta la pique~
rs 3 de sangfédo para la fase rica en metales no férreos. In
gi lado frontal izquierdo estd situada ﬁna abertura 4, que
puede ser utilizada como puerta de trabajo o en la que pue-
de estar dispuesto un quemador. En el lado frontal deracho
estd dispuesta la abertura 5 para salida de gas, que dcsen-
boca ep el canal 6 para gas de escape, asi como uma pique-

ra de emergencia 7. EL reactor 1 estd subdividido en lu zu-

|na de trabajo A, la zZong de reduccién R, la Zona de aquie-

tamiénto B, la zona de oxidacién 0 y la zona de reposo K, no
estando nitidamente delimitadas las transiciones de wne
otra, sino que son difusas. En la zona de oxidacién 0 estén
dispuestas sberturas de cargas 8 y boquillas 9, de las que
8610 estén representadas esquemiticamente algunas. En la zo-
ng de reduccidén R estdn dispuestas asimismo boquillas 10,

de las que s6lo algunas estén representadas esquemiticamen-
te. El reactor 1 est4 soportado sobre smillos de rodadura
1l y puede ser hecho girar para el entretenimiento y la
conservacién.

Bjemplos de realizacién

En un reactor de ensayo de 4,8 m de longitud y
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1,8 m de didmetro (dimensiones exteriores) se trataron con-
centrados de plomo. Da longitud, sélo limitada, del reactor
no permite todavia ningin funcionamiente continuo con cir-
culacibén en contracorriente de plomo,"escoriaé Y gas de es=-
cape. Por consiguiente, las dos etapas més esencigles del
procedimiento: 1) oxidacidn parcial del concentrado noduli-
zado ¥y mezclado con aditivos y polvo en suspensidn, parz
formar plomo metdlico y una escoria rica en Pb0, por insu-
flacién de oxfgerno en la masa fundida, ¥y 2) reduccidén del
PO de la escoria vor introduccidén de agentes reductores, se

llevaron a cabo sucesivamente.

geno-propano & una temperatura interior de 11002C, Acto

seguido, por la puerta del quemador se introdujeror-y 'se
fundieron 2,200 toneladas de plomo en tochos o 1ingates.
En"este bafio, con vna temperatura de 11009C, se cafgaron
luego continuamente ndédulos no secos de concentracién}j;
en wna cantidad de 2,04 toneladas/hora, consistentes eﬁ
70 % de concentrado de plomo, 20 % de polvo en suspeﬁs}dn
devuelto y 10 & de fundentes, y se oxidaron con oxigenro,.
Los nédulos tenfan, junto a 8 % en peso de humedad,:ei; E
siguiente anflisis scco en tantos por ciento en peso: ;i
59,1 de Pb; 2,4 de Zn; 0,96 de Cu; 12,45 de S; 6,8 de
Fe0; 0,6 gde A1203{ 2,4 de Ca0; 0,6 de g0 y 11,4 de 8i0,.

Al término del ensayo se sangré vna escoria con

un contenido de Pb de 40,7 % en peso. El plomo téenico san-
grado producido contenfa 1,05 ¢ en peso de azufre., Se obtu~

vo la siguiente distribucién del plomo que salla previamen-

te en los nédulos (en total 1 546 kg):
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plomo técnico 58,6 ¢
- escoria 24,0 %
polvo en suspensién 17,4 %

- Por consiguiente la cantidad de plomo sangrado en
total, {ncluidb el plomo en tochos previemente empleado,
fue de 3,098 toncladas. .

&) 1000 g de la oscoria antes mencionada, con un contenido
de Pb de 40,7 5 en peso, se fundieron en un crisel de
grafito en el horno Tammann. Acto seguido, por insufla-
cién sobre la masa de una mezcla gaseosa de 20 ¢ en vo-

~ltmen de SO, ¥ 80 % en volumen de N, en wa cantidad de

2
‘f 2,0 litros/minuto  (volumen medido en condiciones norma-
les) = (W), sobre la superficie de la masa fundida se
ejusté una presibn parcial de SO2 de 1g atmésfera gasco-
sa de aproximademente 0,2 bareé, mient;as que la escoria
se redujo por introduccidén con agitacién de carbén fina-
mente molido en wn exceso estequiométrico de 1,5 vecas,
ILa femperatura de reduccién fué de 11500C. Al cabo de 1
hofa de agitacién constante con wma barra de grafito se

obtuvieron los productos giguientes:
588 g de escoria con 4,2 > en peso de Pb
282 g de plomo con 3,4 ¢ en peso de S.
’ De este modo se calcula una pérdids de plomo de

110 g, correspondientes a 27,0 $> de la fraccién previa.

b) Un ensayo anflogo, en el que Ynicamente se insuflaron 2
litros/minuto (Vn) de N, sobre la superficie de la masa
fundida y se mantuvieron constantes todas las demds con-
diciones, dié

589 g de escoria con 4,05 % en peso de Pb

363 g de plomo con 99,7 % en peso de Pb,
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Por consiguiente se calcula una pérdida de plomo
. !
via,.
3e ve facilmente que bajo wna atmésfera gaseosa,

exenta de SO los contenidos de plomo de la escoria pueden
ser reducidos a los mismos valores que bajo una atmésfera
gaseosa con 20 % en volumen de 802, ¥ que la volatilizaeidén
del plomo es infexrior por wm factor de 5.
2) En el reactor de emsayo antes descrito, en un bafio de

plomo de 2,351 toneladas, nédulos de concentrado con 53,2

% en peso de plomo en el anéllsls seco ¥y T,61 % en peso
de humedad, en wna cantldad de 2,85 toneladaa/hora, se
sometieron a soplado con oxfgeno a wna temperaturs de
10802C, produciéndose una escoria primaria con 65,2;%;§n
peso de Pb. La masa fundida de plomo contenfa 0,3 %}@5h
peso de S. ‘ ;
Después de haberse carg ado en total 4,820 toneladas de L
nédulos con wn contenido de Pb de 2,369 toneladas, el -
hoxrno estaba lléno con escoria ¥ plomo. ‘
Entonces se interrumpid la aportacién de oxigeno, y.é
través de 2 lanzas se insuflé en la capa de escoria una;“
mezcla de polvo de carbén y nitrégeno, en wna, cantldadn:’
de 1 kg/min de carbdn, empledndose una cantidad de car—
bén de 1,5 veces la estequiométricamente necesaria. La
temperatura durante la reduccién fué de 11609C,
Después del ensayo se obluvieron los productos siguien-
tes:.

1 448 kg de escoria con 292 % en peso de Pb

4 198 kg de plomo con 0,2 % en peso de S,
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De gste modo se calcula una pérdida de vlomo de 498 kg

0 21,0 % de la fraccién previa de nédulos.

Se ve que con este modo de trabajo se puede obtener un
plomo pobre en azufre y que la volatilizacién del plomo,
si eﬁ la masa fundida reinan actividades bajas de azufre,
puede ser limitada a wa pequedio grado. |
In el reactor de enseyo enteriormente deserito, en w1 be-
fio de plomo de 2,420 toneladas, se soplaron continucmen-

te con oxigeno a una temperatura de 1050¢C nédulos de

concentrado con 53,2 % en peso de plomo en el anédlisis

"seco ¥ 7,6i ? en peso de humedad, con un caudal de 2,65

toneiadaa/hora. En este caso se prodﬁjo una escoria con
un contenido de plomo de 63,2 & en.peso, mientras que la
masa fundida de plomo contenla 0,4 ¢ en peso de S. Des-
pués de que el horno se hubo llenado de vlomo y esecoria,
ge interrumpidé la aportacién de oxigeno, y con ayuda de
boquillas, se insuflé hidrégeno gaseoso desde abajo eu
la masa fundida. En este caso se abrieron las aberturas
de carga, de 2 x 100 x 100 mmz,_que se encontraban en el

lado  superior del horno, mientras que el horno estaba

_bajo wna depresidén de sélo 2 x 1073 bvares.

el

A pesar de la insuflacién de 150 m3/h (Wn) de hidrdgeno
gaseoso y de wn exceso de 2 veces sobre la cantidad este
quiométrica, no se logrdé reducir el contenido de plomo de
la escdria por debajo de 55,7 ¢ en peso, puesto que por
el aire infiltrado por succién en el homo, el plomo ini
cialmente reducido era inmediatemente oxidado de nuevo y
escorificado.,

Las ventajas de la invencién consisten en que, por

control de la composicién de la fase gaseosa y de la ten
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peratura en la zong de reduccidn, se reduce fundamentalmen~.
he el contenido de metales de la fzse de escoria, y sé . im-
‘pide una sulfuracién de los metales resultantes. En el caso
de metales cuyos sulfuros tienen uwna pequefia \}ola'bilidad,‘
ciertamente es asimismo imperativamente necesario mantener
en la zona de reduccién un bajo potencial de 'oxigeno, pefo

puede ser ventajoso ajustar una presidn parcial de 802 tan

elevada gue en la reduccidén se formen sulfuros metélicos,

gue tengen wa solubilidad en la escoria considerablemente
menor que 1los metales. El aprovechamiento del ezlor se mejo-
ra esencialmeiite, puesto que el contenido de calor de los
gases p-rocedentes de la zona de reduccidn, que por razones
meteldrgicas han de tener wna temperatura lo mis elevada
posible, y a los que hay que suministrar un exceso de -agen-
‘te reductor, puede ser aprovechado amplia;nen'be en la z'mqés.
de oxidacidén., Es posible, en especial en él caso de concén-
trados pobres en azufre y en hierro, introducir el calor .-
necesario de wn modo rentable, sin que se. perturbe el .b'a;j-o‘

potencial de oxf{geno necesario para la reduccién.
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- ' RETVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva gque se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espaofia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

8.~ Procedimiento para la conversién continua de
concentrados de sulfuros de metales no férreos en una fase
1iquidé, rica en metales no férreos, y wa fase de escorias,
en un reactor colocado horizontalmente alargado, bajo una
atmésiera de gas que contiene S0, por zonas, cargéndose so-
bre la masa fundide concentrados sulfidicos de cobre, ni-
quél,“antimonio, cobalto y plomo, o sus mezclas, y aditivos,
insufléndose en la masa fundida gases oxidantes y reducto-
res, siendo extraida la fase rica en metal no férreo y wna
fase de escorias pobre en metal no férreo por exiremos opues
tos del reactor, y circulando las fases en‘contracorriente
wna con respecto a la ofra hacia los extremos de salida en
corrientes estratificadas esencialmente continuas, siendo
insuflada al menos umna parte del oxfgeno desde abajo en la
masa fundida a través de un nimero miltiplo de boquillas
controladas independientemente unas de otras y distribuidas
a 1o largo de la zona de oxidacién del reactor, cargindose
la alimentacidén sbélida en el reactor de modo escalonado a
través de un nimero mdltiplo de dispositivos de alimentacidn
controlados independientemente wnos de otros y distribufdos

por una longitud considerable del reactor, ajusténdose el

~
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gradiente de la actividad de oxIgeno en la mass fundida ﬁor
"eleccién de las adiciones locales y por c&ntrol de las can-
tidades del oxf{gerno introducido y del msterial sélido, de
tal modo que, desde un méximo en su eXtremo de salida, para
la produccidén de material rico en metales no férreos y po-
bre en hierro, disminuye en una sucesidn progresiva en la
zona de reduccién hasta un minimo para la produccién de ia
fase de escoria pobre en metales no Lérreos en su corres-
pondiente extremo de salida, insufléndose con el oxigeno en
la masa fundida medios proteciores gaseosos y/o liguidos en
cantidades controladas para la proteccién de las boquillas
y del fevestimiento circundante y como ayuda para el control

de la temperatura del proceso, y siendo reguladas las canti-

| dadés de gas insufladas en la masa fundida de modo tal-.que

en el bafio resulte wna turbulencia suficiente .para un duen
intercambio de materia, sin que se perturbe en lo esencial
la circulacidén estratificada de las fases ni el gradiente de

actividad de oxigeno, caracterizado porque la atmésfera de

gas en el reactor es conducida en contracorriente respecto

a la direccién de circulacidn de la fase de escorias y,el-ft

| gas de escape es evacuado del reactor por el extremo dejéﬁ-;

lida de la fase rica en metales no férreos. _.
28,- Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-|

racterizado porque al menos cn la zona de reduceién, se ine

suflan combustibles en la masa fundida, la presién parcial
de oxigeno en la atmésfera gaseosa sobre la zona de reduc-'
cién se.mantiene por debajo de 10"3 bares, de preferencia

por debajo de 10~8 bares, y no se insufla nada de 50, como

gas protector en la zona de rcduccidn,

38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 18
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6 28, ceracterizedo poraue entre la zona de reduccidén 1a
' . y ,

Jzona de oxidacién estd acovlada wna zona de aguictamiento,

en la que no se insufla ningin gas en la nmasz fundida.
48 .- Procediniento segfn las reivindicaciones 18-

a 38, caracterizado porcue en el casc del tratamiento de

concentrados sulfidicos de plomo o de antimonioc, el sulfuro
de plomo o de entimonio contenido en el polvo en suspensién
es oxidado predominantemente a sulfato de vlomo o a éxicdo
de antimonio y sulfato de antimonio en la conduccidn para
gas de escape y/o en la refrigeracién del gas de escape, por
adicién de gases que contienen oxigeno a temperaturas de
950 hasta 450¢C, y el polvo en suspensién separado es mez-
61ado, eventualnente con adicidn de otras sustancias que
contienen swlfatos metdlicos, con el concentrado de plomo o
de antimonio, en una cantidad de 10 a 30 ¢ en peso, referi-
do @ la cantidad empleada. '

2,~ Procedimiento seglin las reivindicaciones

12 g 42, caracterizado poraue los concentrados, asi como

los dventuales aditivos, son consolidados antes de su empleo
en el reactor, |
“ 68, Procedimientohpara la conve}sidn continua de
cohcentrados de sulfuros de metéles ﬁo férreos.
Tal y como se ha descrito en la Liemoria que ante-
cede; representa&o en los dibujos gue se acompaiian y con

los fines que se han especificado.
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