GRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG

Brevet N0 & ). F P

du 10 mars 1982

Monsieur le Ministre
de “Economie et des Classes Moyennes

Titre délivré : 9 @ ¥, Se:vice de Ia Propriété Intellectuelle

g

LCXEMBOURG

Demande de Brevet d’Invention

I. Requéte
La soc.dite SAMIM SOCIETA' AZICKARIA ) -”;‘:5.-?2’!&5«73@105 8. R.A_. s P.le

ey
E, Vattei 1, Rome, Ttalie o ) 7
représentée par E.Meyers & E.Freylinger, Ing.conseile en propr.ind., @)
€6 rue du Cimetilére, Luwembourg, agicsait en
dépose(nt) ce . Oix mars mil neuf cont cuaize vingt deux 3)
a 15 _____________________ heures, au Ministére de 'Economie et des Classes Moyennes, & Luxembourg :

1. la présente, requéte pour I'obtention d'un brevet ntion copcernant :
"Procédé et appar-ezi pourp CONCENtIavLon Ge riLaus Won jerreux tels que @)
UV'antimoine et 1'étain par volatilisction & partir Coe rinerais ou des

sous-produits respectifs, et procédé pour obienir L'aitimoine et 1'&tain
a 1'état métallique ’

g,

A
33
im

. Reor e 8g
2. la délégation de pouvoir, datée de ... ome le 15 fevrier 1y
3. la description en langue JrangaLee de I'invention en deux exemplaires;

4 ure planches de dessin, en deux exemplaires;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregisirement & Luxembourg,
le | Gie-hutt Février mil neuf cent quaire vingt czux

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :
Gignluigi D'ALTILIA, vig E. Jernmer 45, Rome, Italie )

revendigue(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d'une (des) demande(s) de

(6) ...brevet déposée(s) en (7) "3317"3
le ...treize mars mil neuf cent cuatre vingt wn ®)
soue le No 20342 £/81 ,

au nom de 1a Sépcsante - ©)
28 rue du Cimziidre, ILusznbours (10)
sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’invention pour I'objet déerit et représenté dans les

annexes susmentionnées, — avec ajournement de cette délivrance & . stz mois. (11)

- .

Le'un dze mandatairee

R
g —— N

IL. Procés-verbal de Dépét

. F
Pr. le Ministre
de I'Economie et d%}’i"Classes Moyennes,
d. g

,

(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) il a lieu «représenté par .i.»x agissant en quealité <= ma:zdaféﬁ‘e — (3) date du dépébt
en toutes letires — (4) titre de Pinvention — (5) noms et adresses — (6 brevet, certificat d'addition, modéle @ utilité — ()]
pays — (8) date — (9) déposant originaire — (10) adresse — (11) 6. 12 ou 18 mois.

o0

J . ... heures
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BL-3271/¥4/EM
Revendication de la priorité d'une demande

de brevaet dSposée en Italie le 13 mars 1981
sous le No 20342 A/81

BREVET D'INVENTION

Procg&dé et appareil pour. la concentration de
m&taux non ferreux tels gue l'antimoine et 1'&tain
par volatilisation & partir des minsrais ou des
sous-produits respectifs,

n

cur cbhtenir
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1'antimoine et l'€tain & 1'&tat métalligue
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SEZMIM SOCIETA' AZIONARIA
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Frocédé et apparell pour la concentration de métaux non
ferreux tels que 1'antimoine et 1'étain par volatilisatlon &
partlr des minerals ou des sous-prodults respectifs, et pro-
cédé pour obtenir 1l'antimoine et 1'étain i 1'état métallique.

5 La présente inventlion concerne un procédé qul per-
met de réaliser des processus d'enrichlssement en oxydes
d'antimoine et d'étain, en volatilisant, & température conve-
nable, des produits les contenant, dans un pourcentage qul
peut €tre quelconque, sous forme d'oxydes et de sulfures, et

~10  1'appareill pour réaliser un tel traltement,
Les produits utilisables peuvent 8tre solt des
matléres premléres Primalres (minerals) soit des prodults
secondalres (résidus minéraux, scories, ete...)

Les modes opératoires les plus Importants vont
15  &tre maintenant décrits tels gu'lls sont utilisés de
nos jours pour la concentration de métaux non ferreux tels
que l'antimoine et 1'étain,
Dans les procédés qul ont été géndralement adoptés
jusqu'lecl pour l'antimoine, on sult trols modes opératoires
20  appelés communément les modes opératolres classiques, c'est-
a-dire : précipitation (procédé par voie humide), grillage et
volatilisation, et grillage sans volatilisation,
Le grillage avec volatilisatlion est adopté chaque
fols que la matiére de départ contient moins de 40% d'antimoine
25 et d'autres métaux récupérables dans une phase blanche, tels
gue le cuivre et les métaux précleux.

Les autres procédés, précipitation, et grillage
sans volatillisation, sont utilisés chague fols gue les pro-
dults de départ contiennent au moins 40% d'antimoine et pas
30  trop d'impuretés. Toutefois, les iInstallations du procédé par

vole humlde, méme si1 elles nécessitent un seul stade, sont
utlillisés, en Gernier lieu, pour de trés riches concentrds et
pour de petlits débits car leur utilisation est trdés cofiteuse,
Les procédé de grillage classiques sont caractéri-
25 sés par les problémes issus des propriétés physico-chimiques
particulléres du trisulfate et du trioxyde d'antimoine,
c'est-a-dire :
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- une tenslion de vapeur élevée et des points d'ébullition bas;

- un point de fuslon has;

- uné Instabllité dans les milieux qui ne sont méme que légére-
ment oxydants,

Done, ces procédés, du falt qu'ils se déroulent en
plus d'un stade, nécessitent un recyclage des scories et un
recyclage des blancs et produisent de grands volumes de pous-
sieres, avec des chutes de rendement gul leur sont liées, et ils
nécessitent le traitement d'un certaln nombre de produits in-
termédlaires.

Un des comportements commun & 1'antimoine et &
1'étain dans la volatilisation est que les rendements les plus
élevés sont obtenus par la volatilisatlion de leurs sulfures :
11 est donc nécessaire que, dans le traitement, quel que soit
le procédé adopté, il n'y ait pas de conditions oxydantes,

Le procédé conformément & la présente iInvention
eést représenté par une alternative des procédés classiques et
est réalisé en une seule &tape avec contrBle du mllieu, volati-
lisation des sulfures et grillage, ou post-combustion dans la
Phase gazeuse desdits sulfures pour obtenir des prodults con-
centrés qul sont riches, comme on le désire, en antimoine et
en étain,

De plus, le procédé suggéré icl, permet de réaliser

des économies considérables de combustible, si bien que méme du

charbon de molns bonne qualité peut &tre utilisé & 1'état pul-
vérlsé, sans qu'on solt obligé d'utiliser du gaz naturel ou du
coke.

Un premler objet de la présente Invention est un
procédé pour la concentration des oxydes. Tout d'abord, on pro-
vogque une volatilisation des sulfures et des oxydes contenus dans
les matieres de départ, en exploitant la chaleur de réaction
d'un produit carboné et d'un auxilliaire de comhustion (alr et/ou
oxygéne), aprés quol on réalise, dans la phase vapeur, le
grillage des sulfures et des oxydes avec de 1'air et/ou avec
de 1l'oxygene,

Les températures de traitement doivent dépasser
d'au moins S0°C les températures d'épullition des sulfures et/ou
des oxydes contenus dans les matléres premleres, de fagon &

provoquer la volatilisation, (En régle générale, on part de tem-
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pératures de 1500°C et plus).

La fraction non-volatile du chargement, qui sera
retrouvée dans les scoriles, aura des concentrations en divers
composants telles, que 1laz scorle pourra fondre & falble tempé -

5 rature et, a h'importe quelle vitesse, en dessous de 1200°C.
Done, on ajoutera des quantitds convenables de CaO, 3102 et
autres oxydes dans les matitres de départ chaque fols que de
telles conditions ne seront pas rencontrées en totalité,

Comme autre procédé, on peut obtenir 1'antimoine

10 ou 1'étain & 1'état métallique. S'il en est ainsi, on réduit
les oxydes et/ou les sufures pour obtenir le métal au moyen de
carbone et d'oxyde de carbone et les métaux concernds se vola-
tilisent.

Un second objet de la présente invention est 1'appa-
15 reil pour réaliser le procédé.

On se reportera aux figures 1 et 2 des planches cl-
jolintes,
Le réacteur a une forme de tronc de cOne, et est
composé d'un ou plusieurs trones de cbne, remplacés éventuel-
20 lement par leurs surfaces enveloppantes externes ou Internes,
et disposés avec leur axe géométrigue vertical, ledit réacteur
pouvant tourner autour dudit axe 1, et étant formés 4'une enve.
loppe métalligue 2, garnie Intérieurement de brigues réfrac-
taires 3. La vitesse angulaire de rotation et l'angle 4, entre
25 les génératrices des surfaces Internes des paroils des corps
tronconigues (ou leurs surfaces enveloppantes) et la verticale
sont tels, que la phase solide reste, d'un point de vue dyna-
mlque, en équilibre sous les actions concourantes du polds, des
forces d'inertie de rotatlon, et des forces de frottement sur
30 les parols internes, tandis aque la phase llguide s'écoule vers
la base du réacteur qui a un trou d'écoulement 5.
Le dlametre intérieur de 1a plus grande base du
réacteur peut €tre choisi entre 1 et 10 me tres, la dimension
référable étant entre 2 et 6 metres, tandis que le diamttre
35 intérleur de la plus petite base varie de 0,2 a 1 mdtre.
Le dlametre du trou d'écoulement doit avolr une
dimenslon comprise entre 5 et 0% du diamstre intérieur le
plus grand jusqu'ia atteindre méme 100% du dlamétre intérieur

de la plus petite base en fonction du déblt potentiel de 1l'ins-
tallation,
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L'angle 4 entre 1la génératrice du cbne et la ver-
ticale peut varier entre 10 et 60°, des valeurs supérleures &
20° étant préféraples, (Pans le cas d'un appareil formé de
plus d'un tronc de cbne, ou d'une surface courbe enveloppante,
les génératrices et leurs tangentes ne doivent pas avolr les
unes par rapport aux autres une inclinaison supérieure a 30° ),
La vitesse de rotation du corps conlque dolt demeurer entre
10 et 80 tpm.

11 y a, de plus, de 2 & 4 tuyaux (buses) (6,7)
dont 1'extrémité débouchant a 1'intdrieur gu réacteur est
Inclinée convenablement, et qui peuvent &tre déplacés le long
d'un axe vertical et sont utllisés a la fols pour charger le
prodult d'alimentation et le combustible,

En outre, a travers un ou plusieurs tuyaux 8,
(Jusqu'a 4 tuyaux, maximum) qul sont nécessalrement paralliles
aux génératrices de la surface interne et, plus exactement,
a travers les perforations 9 faltes tout le long du tuyau et
sl possible régulitérement espacées les unes des autres, on
insuffle continuellement de 1'air et/ou de 1'oxygene préchauf-
Tés. la vitesse du courant de 1'auxiliaire de combustion a une
composante centrifuge radiale et une composante tangentielle
par rapport a4 la trajectoire du point ol le courant frappe 1la
parol du réacteur et selon une direction concordant avec le
mouvement de fagon & ne pas géner les conditions dynamigues
de la charge qul est malntenue dans le réacteur, solt la char-
gé llqulde soit la charge solide.

En dernier lieu, 1l y a un tuyau central (10) pour
charger un auxiliaire de combustion, quil est utilisé aussi pour
briler 1'oxyde de carhone résultant.

La charge peut &tre une matitre premlére primaire
et/ou une matiere premlére secondaire gul contlennent des
sulfures et des oxydes d'antimoine et d'étaln avee une dimen-
slon de grain comprise entre G,01 mm et 5 mm,

Les prodults peuvent &tre introduits & la partie
supérieure du réacteur, éventuellement déja mélangés au com-
bustible, ce dernier ayant aussl une dimension de grain fine,
ou blen 1ls peuvent €tre introdults d'une maniere discontinue
par les tuyaux appropriés (6,7) tandis gue le produit contenant
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le charhon est ajouté par un des tuyaux qui n'as pas encore
servl, de fagon & fournir les conditions thermiques voulues
pour le procédé. -

Comme auxllialre de combustion, on peut utiliser
l'alr, éventuellement préchauffé & 600°C et enrichl en oxy-
géne, ou l'oxygéne pur, éventuellement préchauffé a 200°C.

La vitesse de réaction du procédé est trés grande
& cause de la trds grande surface de contact entre les phases,
ce qul est une conséquence directe & la fols de la fine granu-
lation du produit chargé et du mouvement de rotation du réac-

teur,

La présente invention est 1llustrée par 1l'exemple
deqcriptif et non limitatif ci- -apres.

A partir d'un sulfure, un prodult concentré ayant
une teneur en antimoine de 50 & 60%, on obtient un produit
gyant une teneur en oxyde de 80% avec des rendements de 95%
et plus et un débit de 10 kg/min en utilisant un réacteur
tronconique en tbdle métallique garni intérieurement de brilques

réfractaires, et ayant les spécifications suivantes :

- dlametre de la plus grande base 1600 mm
- dlamétre de la plus petite bhase 400 mm
- hauteur du tronc de cone 1000 mm

- angle de la génératrice du cBne avec la
verticale approx, 30°
Les valeurs des grandeurs caractéristiques du

traltement sont présentées cl-dessous :

- vitesse de rotation du c8ne 30-35 tpm

- déblt du courant d'air hm3 normaux par
min.

- vitesse d'alimentatlion du charbon Z kg par min,

- vitesse d'alimentation de 1a charge
mélangée & 0,05 kg de charbon par kg

de charge 15 kg par min,

e
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REVENDICATIONS
1. Procédé pour 1a concentration d'oxydes
d'antimoine ou d'étain 4 partir des minersis ou des sous-
prodults secondaires réspectifs contenant des sulfures et
des oxydes caractérisé par le falt que, en un seul stade, on

obtlent avec l'air et/ou 1'oxygene et des composés carbonés,

méme avec du charbon de moins bonne qualité, une volatilisa-
tion des sulfures et des Oxydes, sulvie d'un grillage dans
la phase vapeur par 1'air et/ou 1'oxygéne des sulfures en
Oxydes, a une température appropriée, les prodults de charge
ayant une granulation appropriée,

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
par le falt que les températures dolvent dépasser d'au moins
50°C la température du point d'ébullition de 1'oxyde ou du
sulfure & volatiliser,

5. Procédé selon les revendlcations 1 et 2, éarac-
térisé par le fait que la granulation du proguit chargé doit
€tre comprise entre 0,01 mm et 5 mm.

4. Procédé selon 1'une quelcongue des revendica-
tions 1 & 3, caractérisé par le falt gue 1'auxiliaire ge
combustlon, 1l'air et/ou 1'oxygene, est préchauffé & une tem-
Pérature comprise entre 200°C et 600°C.

5. Apparell pour réaliser le procédé selon 1a
révendlication 1, caractériseg par le fait qu'il est tronco-
nlque, composé de un ou plusieurs trones dge cOne, éventuel-
lement remplacés Par leur surface courbe enveloppante, exter-
Nes ou Internes et composés d'une enveloppe (2) en métal
doublée d'un produit réfractaire (3), et pouvant tournd
autour de son axe géométrique (1) disposé verticalement et
munl au fond d'un trou d'dcoulement (5), de facon que les
prodults solides chargés, sous l'effet de plusieurs forces
€n jeu adhérent aux parols internes du réacteur et que les
Substances liquides formées puissent s'écouler vers ledit
trou d'écoulement (5), le dlamétre intérieur de la plus grande
base étant choisi entre 1 et 10 metres, le dlamdtre Intérieur
de la plus petite base entre 0,2 et 1 métre, le diamdtre gGu
trou d'écoulement (5) entre 5 et 100% du dlametre de 1a plus
petite hase, 1'angle (4) des génératrices gu cOne avec 1la
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verticale étant compris entre 10 et 60° et la vitesse de rota-
tlon du réacteur étant comprise entre 10 et 80 tpm.

6. Apparell selon la revendication 5, caractérisé
par le falt que les génératrices des surfaces ne doivent pas
avolr les unes par rapport aux autres une inclinaison supérieure
a 30°,

7. Procédé pour obtenir 1'antimoine et 1'étain &
1'état métallique & partir des prodults primaires ou secondal-
res, caractérisé par le fait que l'on obtlent, en un seul stade,
une réactlon de réductlon des oxydes et/ou des sulfurescomissdns
la charge, & 1'état métallique par le carbone ou 1'oxyde de
carbone et une volatilisatlon des métaux concernds qul en dé-

coule, ?
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