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f a, nombre de DOW—UNQUINESA, .A., entldad espanola, estableclda en

Axpe—Bilbao, Vlzcaya, por. o L
/ "UN PHOCEDIMIENTO DE OBTENCION DE 5ULFATOS COMERCIALES Yo(FeOOH
A PARTIR D2 FeSO 0, RESTOUALY

En ia‘fabricacién de diéxido de titaﬁid.a.paftir de ilmenita,
‘ una de cuyas fases consiste en el ataque de este mineral con acido sul—
 fur1co,’se obtlene en elevada proporc1on sulfato ferroso cristalizado
(caparrosa), y soluciones que 1o contienen con H SO4 libree
"5 o © Debido al aumento constante de la prcduccion de dloxido de tita—
nio las cantidades de caparrosa que se separan del proceso ¥y 1as solu="
"c1ones residuales dci das no encuentran utllizaclon dmrecta, por lo que
- carecen de valor comerclal y plantean un problema de elmmznaclon, ya .

que no pueden verterse directamente a 1os rios.

10 - El ooaeto de esta patente es un proceso o TGOUPOra°1°n total de i
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esta caparrosa y de ewtas solu01ones que no tmene valor, por v

”vvitud del cual se transforman dlrectamente en productos de gran ‘

b) Precipltacién 80, Fe + 200 .«47 Fe(OH) + S0

B hldrolisis (‘O ) ”4 4H,0 =—=>Te

264?@4

-t~-1nteres comerclals ox1dos de hierro de caracterlstlcas plgnentarias
 _y sulfato amonico, sulxato magn931co, etc. segun el agente neutrali—
i'zante emnleado. El procedlmlento ofrece var:antes, dentro del prin->
fC1o fundamental en’ que se basa, ¥ a las que da unidad: obtenclon o
” de un sulfato comerczal, recuperado integramente el 1on 504. de la
"caparrosa, o de la solucion re31uual, y producclon simultanea de Oxi-

dos de hierro de estructura deflnlda y caracterlstlcas pirgmentarlas.

- Se separa, por esto, en esenC1a, de los procedimlentos que se

4iproponen, unllateralmente, uno u otro de los anterlores obaetlvos, y .

vtiene sobre ellos la enorme venuaga de una. revalorizaclon néxima del

4 ¥y FeSO4 Al mzsmo tlempo aporta condiclones Operatorlas que cons-

‘ tituyen una novedad, en el campo de- la obtenclon esPeclflca de plgmen—

tos de 6}.idos de hierro amarillos confome se uescribe 8 contmuacion._

La obtencién de ondo de h'ierro a part:u.r de sulfato ferroso puede -

segulr los sigulentes caminos: S

a) Calcinacion SO4Fe ----->so3 + FeO 2F90 + %o —_ Fez 3

4 2 °

e) Precipltacion y oxidacién simultanea:

’ 3 .4 -'1 S——— S »
oxidacién 2$Q4Fe + 40, + 504H2 > (UO ) Fe f_Hzo

o 3H20 + 3504 0"

'neutralizacion QSO4H 4 40H™ ey 4H20 + ZSO4=

2b04ye + gO + 4087 ——-> P32 3.H 0+ 2904— + HZO

D1 proceso a) comnrende una calcinaoion con la consiguiente
aportaclon de energla- El SO3 se pueda utillzar en la fabrlcacién
de SO H2 ¥ los 6Yid05 de hlerro pueden pasar & una instalaclon de

4

sinter1aacion y utillzados en 1a 1nduatrla 51derur ica..

El proceso b) tlene el inconveniente de la maturaleza colomdal y
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de gel de los preclpitados obtenidos que impiden toda manipulaciono

El proceso c) constituye el fundamento de algunos metodos PTO~-

puestos para la obtenoion de pigmentos de oxido de bierro.

Dichos proceso consiste en oyidar una solucion de sulfato ferroso

& una temperatura suficlentemente elevada para que la sal ferrica for—- &

mada se hidrollce. Ls acldez formada en esta etapa de hidrollsmsse
puede eliminar mediante wna serie de reactlvos que van desde la cha-

tarra de hlerro hasta el amoniaco pasando por HaOH, CO Na NH3 gas,

3

NH4OH soluclon CaO COSLg th etce

El obaeto de la presente patente lo constituye un procedimiento

que permlte comblnar la utlllzaclon de determlnados agentes neutrali—

_",.zantes, en la forma especifica que se indica, con la formacién de oxi—

dos de hlerro de estructura perfectamente definida, o(FeOOH, a la que

corresponden caracterist1cao pigmentarias de gran valor comer01al,

¥ en cond1ciones que permlten la separacion de los correspondientes

sulfatos solubles por crlstalizacion posterlor y reciclaclon de las

~ Bguas madres. T = ‘. L

Procedimiento de fabr:cao;on de 0X1d06 de hierro amarillos

constituidos por alFeOOH con obtencién simultanea, seggg los caso s

de uno de 1os 81puientes sulfatos: SO £§§4 2, 50 ygg. S0

sulfatos alcalinos.¢ S 'jf »; " R -‘ L—'*-

El proceso con31ste en la ox;daclén de una solucién de S0, Fe,

4
el paso de alre a una. temreratura de 70-8090 en presencia de nuoleos

directores constituidos por hidroxido ferroso precipltado y ox;da-'L ?if

do y utillzando como agentes neutralizantes NH3 solucion acuosa 6

*as, MgO, ZnO 8 produotos equivalentes como CO Mg, CO3 Zn... etc.

En general ox1dos, hidrox1dos ° carbonatos de los grupos Iy IIA,

IIB del 51stema periodlco que den sulfatos solubles en agua, y tam—'

ban amonlaco.*v'”

La particularldad més importante del presante proceso es la forma
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de 1ntroduccion del agente neutrallzante en la soluclon. Si esta
1ntroducclon se hace sin una debida regulac1on se obtlenen p15men~
tos de mal color y poder cubriente bagos, debido .a la formacion de

0X1d0° hldratados amorfos.

Pn nuestro nrocedimlento el agente neutralluante en el cago de

p que sea solldo o 1iqu1do Be dlspersa ° dlsuelve perfectamente en’ avua_

(dlspersion de MgO, soluclon de NHB’ etc.), la mezcla se introduce
contlnuamqnte en el reactor facllitando su. difusion, por arrastre

con vapor, en un eyector. La velocldad de 1ntro&uooion de la mezcla

y la dosmficacion del agente neutralizante se regulan mediante un

control riguroso del pH de la solueion de SO4Fe que en nlnvun caso ;_“"

debe ser supermor al 3 5.

Dn el caso de ser- un vas el avente neutralizante, coino NHB’ se

puede 1ntroduc1r dlrectamente sclo o d1lu1do con gasos 1nertes a.

soluc1on de SO Pe.»f

Ejemplo H9 1. A 45 m de una aoluclon de 504Fe, de 5) gr/li se le

anaden a la tem*eratura amblente 150 Kgr. de- MgO se pasa 1a mezcla por o
un molino de bolag 0 molino 00101dal y una- vez blen molida se suba la

temperatura a 30—3590. La suspension verde~azulada se oxida a continua-f

’f_ clcn pasando a su traveu una corrlento de aira de 2 m3/h1n. durante

5 a 8 horau con ‘una aglta01on eflc1ente, de pues de lo cual habra
tomado un solor “ardo. A cons inuacion selsube 1a temperatura a 70—8090;J
y ée comlenaa de nuovo una corrlente de aire de 3~4 m3/min. mien—;;ffga
tras que 51mu1taneamente se anade una suspen31on de MgO de 60 vr/li.

“con una velocldad de allmnntac1on de 15 Pg/hora de HgO chua guspen—vs.

. s1on se prepara por mollenua de MgO con agua en 1a proporcion 1nd1cada

durante 4 a 5 horas en un mollno de bolas. La allmentaclon da MgO se' ;'
regu1a de iorma que el pH de la solu01on del reactor oscile dentro de

los lmmltes 2 5 - 3 5. Simultaneamente se va anadlendo solucion de
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,vcion de 1a soluclon del reactor en 50 ﬂr/li. de SO4Pe. De”Pues def"

80 - 90 horas ae da por teruinada 1a operaclon obteniendose 2 2 a 2y 7:/

\

ton. de pigmento de OdeO de hierro anarillo, y una solucion de 'S0 Mb‘,

4

que se utilizara en la sigulente opera01on y sucesivas nasta que’ al—

Lo

c“noe una’ conoentracion susceptible de cristalizacion, gara la obten—f'

'cién de sulfato de magnesio cristalizaao.;Con obgeto de obteaer So4ig;;;‘

exento de h1erro en el ultlmo 01010 se nrescindlra al flnal de la adi—

' fnw, “ f’f ”..,_¥;:;»'~~clon de SO4F° de forma que la: concentracion de SO4Fe baJe practlcamen—

10 :ﬂ.i %o 8 cer0. R o S L —

hl p1gmento obtenldo por este nrooedlmlento tlene un ekcelente
'_ color amarillo claro. Empastado con una resina rr1ioeroi’talica en. la _
' nroporcién de lO % de pigmento v 90@ resina s unes peliculas cuyas

caracteristicas cromatioas son
. T T brillantez - '28 - 26 TP

Nastnants 519 mp

“Z;’pureza color *. 80.-.8 ‘%ffg

:;i“,i Estas caracteriuticas corresponden a las de un nigmento de ox1do -
;::. 'j'AA;:,”Z 26f}71"de hierro sintetico tipo amarillo 11mon. El poder cubriente igualmente

es bueno, oscllando entre 300 - 350 ples llbra. La estructura de estqs

,oxidos determ;nada por anélisis dlferencial:térmico éS'é(FeOOH gohe*

; ifﬂf. 7vﬂfi;v R tlta con algo de,XU{bOOH. En cuanto a la pureza quimica estos oxidos_

7rtienen nresentes cantldades de MgO que oscllan entre 0,1 y 0,15 % de.

g5 mgo y estan exentos de CaO siempre que el MgO empleado no 1o contenga. :

3 de 50 Fe- a6 wna

4

. concentracion de 50 gr/ll. A contlnuacion se anaden 111 Kg. de NH

"3

'-‘blen en. forma de soluclon acuosa’ o dlrectamente amoniaoo gaseoso, aﬂ1— -

T Eaemplo N8 2, En un reactor de 70 m3 se anaden 50 n

tando continuamente con un ag1tador mecanlco o con aire. Sevuldamente ’

‘,;;30 1{jfvse sube 1a temperatura a 30 -~ 3590 y se 51gue pasando a1re a unazvelo- N
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f cldad de 3 a 4 m3/m1n. durante 7 horas, despues de las cuales 1a sus- R

pension verdosa de h1drox1do fer“oso se aabra ox1dado y tendré un

1a solucion medlante un eyector de vapor.

darlan lu ar a la formacion de hluroxidos de hlerro amorfos. Al mls-

ii cano a 50 gr/li. A1 cabo de 120 horas de Operacion el volumen de j~!

.':20

-al'flnal de la operacién. s ELN:',é~@ '“i'f:"‘ .:g

e

color amarlllo pardo. A contlnuaclon se aube la temperatura a 7090

emnleando como elemento de calefacc1on vapor vivo que se 1ntroduce en

Mezclado con el vapor ae introduce el amoniaco en soluc1on o
en forma de gas. La mezcla de vapor y amoniaco se dispersa ani pre~ B

fectamente en la solucxon, ev1tandose aumentar looales de pH que

mo tiempo se 1ntroduce alre en la soluc1on en cantldad del orden

o

de 31 m3ﬁninuto, oomo medlo de OAIJECIOH y ag 1tacion. La veloc;— ; 37'

dad de- adicion de amoniaco sera ae . O 25 kg/min. y se variara con-

troladamente de forma que el pH de la suspen51on osoile siempre

dentro del intervalo u,r'u 3, 5. Simultaneament° y a intervalos regu1a~ W

res o de modo continuo se ira anadiendo una soluclon concentraua

de SO Fe nara mantener 1a concentraclon de SO4Pe en e1 reaotor cer—

4

3

la auspensmon serd de aproximadamente 70 m y se da por termlnada P

la operaclon obteniendose 2 - 2 5 ton. de pigmento de oxido de

de una. conoentracién de 130 - 140 gr./li. 80 (JH n.f 1_f‘
Despues de flltrar lavar y secar el plgmento la soluc:on f11tra-

da se'recicla a una oPeracion posterlor y as1 sucesivamente, hasta

que alcance una concentracion que permlta crlstalizar el gulfato
amonico econlmlcamente, reclclandose siempre las aguas madres en

oporaclones posteriores despuds de separar el oO (JH4)2

4"
‘ Igualmente que en el eaemplo anterlor 8i interesa‘bbfener

504(NH4)2 libre de hierro al final de cada operaclon se deaara

“de anadir SO PE al reactor de forma que la concentraoxon sea cero

4
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en este egemplo tlene un color amar;llo olaro. mnpastado en ;a pro—

. R
1porclon de 10 p de plgmento con una re31na gliceroftalica da pell-'

cu1a° opacas cuyas caracterzstlcas cromatlcaa son'

'_Brnllantez >27v2’%  _bf T ;
. - )domlnante~ 578 8 ﬁ)u ;:.;ﬂ'F;Lff€ 7 ?{n ;:€i;i,f.
L ;.'-_»pureza colo:c . 82,5 ?b N e .
Temafio del graéu . ?--~ I A
nq del pigmento ' O, 2 m/u -5',¥u*" Lk

vwEl poder cubriente de este pigmento oscila entre 350 - 380
ples /1ibra. S
La estruotura de los oxidos de hierro obtenidos por este me-.u
todo, determinada mediante anallsls dileron01a1 termico es of FeQOH -
gohetlta con solo trazas de a’—FeOOH.,'-Fj_ ’fr'w ‘ 'f'fQL;?'“? N
La pureza de 1os plgmentos obtenldos por este procedlmiento

es muy elevadd detectandose elementos dlferentes del hierro sola—

mente en cantidades de trazas.

Los eaemplos descrltos son casos particulares que 31rven de
explioacion del procedimiento obgeto de la nresente patente sin

que tengan, en n1ngun caso, caracter llmitativo.

-NOTA -
.ALos puntos de.invenciéﬁ propia y ﬁueva que se presentan para
que sean objeto de esta Patente de Invencion en Bspaila, por VEII=

TE anos, son los siguientess

-!i e 1 .- Uh procedimiento de obtencion de sulfatos comerciales

y ekPeOOH a partlr de 17‘eSO

residual, segun el cual se somete la

4

soluclon conaunta de FeSO4 ¥ del mismo sulfato gus se ha de obtener
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e oxldo de hierro, o(PeOOH, segun 1a relvindicaclon 15 en el que 1a ';   i

- 20

15

/7;25fn5 ; gas. dlrectamente,ven el caso de empleo de agentes neutralizantes li—._“

- crlstalizado (Mgso (FH.4)2 SO4 4 otro sul;ato soluble) a ox1dacion ;fj

con alre en presencla ‘de nucleos de Fe(OH) par01almente oxidados )
mediante alre, con la utlllzaclon de wn agente neutralizante mezcla-

- do con vapor alstlnto de la chatarra de hierro, que de 1ugar al co=

. rrespondlente sulfato, como oxido o carbonato de magnesio etc., soluu—-
clon de’ ﬁﬁ4OH, AH3 gasy en congunto ox1uos, hidroxidos y carbonatos :
de los metales de los grupos 19 ¥y 2 del Slstema Perlodlco, y'ademas

' amoniaoo, los cuales se dlspersan en- la solucion de FeSO4 por nedio de‘
un eyector de vaporo . ‘ -

T 29.- Uh prooedimlento de obtenclon de p1gmentos amar1llos de f

oxidacion de la solucion nO4Fe que contiene tambien el sulfato co-
7 rrespondlente al agua madre se reallza a una temperatura comprendlda
o entre 60—10090 ¥ ol pH de la soluclon se mantlene entre los 1f=
mltes 2y 5-3,5, y en el que la adioion de los dlferentes agentes neutra-
1izantes utlllzados se realzza por medio de un eyector de vapor para
4Fe, ]

- evitandose asi la formacion de oxidos hldratauos de hlerro amorfos, -

que estos queden perfectamente diSpersados en 1la solucidn de SO

que dan mal color al p1gmento y dlsminuyen su poaer cubrientes

30.- Un procedimiento de obtenoion de pigmentos amarzllos de oxido

,Tde‘hierro h;aratado o&FeOOH, segun 1as re1V1nd10aclones 18 y 2% en el

que la disper31on en agua del age nte neutralizante solldo se realiza

en un molino de bolas u otro dlspositivo ef1caz de mezcla, como un

molino c0101da1, ineorporandose esta dispersion o la soluc1on o el

R

quldos o gaseosos, en el propio reactor, medlante una tobera eyec-

-

tora de vapor.':fi L "_».:' A‘.f“':;""ﬁ

49.- Uh procedimlento para la obtencion de pigmentos de oxido

de hleTTO amarzllo, QKFGOOH, J de vulfatos comer01ales, a partlr de ',f,

I‘eSO4 re31dual, segun las relvindicaclones 15 23 y 35, segun el oual
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se reciclan las aguas madres de diohos sulfatos para preparar las

ﬂsoluclones de FeSO4 en cada opera01on ¥y se separan los corr68pon~_

;bdientes sulfatos solubles en forma crlstallzada, lo que represen-.'V
: ‘ta una recuperacion total de 1a caparrosa obtenida como subproduc—
to en 1a fabrloacion de d oxido de titanio y de las soluoiones ro-

;, u1dua1es de FeoO4 y I 50 de esta mlsma fabricacion, grev1amente

4

'”neutralizadas con mgo, MgCOB, HHB’ etc., segun el sulfato ‘& obte=

‘ner y filtradas o T

504~ Un procedimlentos de obtenclon de sulfatos. comer01ales

y “AFeOCH a partir de ;'eSO4 residual..

’”1;* " Tal J como se ha descr*to en la Mémoria que antecede y con.

los flnes que se han especiflcado.’
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