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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la  solicitud  

d e

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada e l  20 de Marzo de 1963, con e l  Nüm, 286.248

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de CHEMETALS CORPORATION, entidad norteamerica­

na, establecida en 380 Madison A venus, Nueva York, N .Y., 

Estados Unidos de América, por»

"UN PROCEDIMIENTO DE SEPARAR EL AZUFRE Y EL HIERRO 

CONTENIDOS EN MEZCLAS DE MINERAL DE SULFURO Y SO­

LUCIONES ACUOSAS DE ACIDO SULFURICO"

Esta invención se re fie re  a l tratamiento de mezclas de 

mineral sulfuro que contienen cantidades de Hierro y metal 

no ferroso . La invención se re fie re , más par ticu la m ente, a 

un procedimiento para producir óxido de hierro en un ee- 

9 tado sustancialmente puro, e l  cual es l i t i l  en las industrias 

del acero, metalurgia de polvos y producción de pigmento, a 

partir de materiales de desecho impuros que contienen azufre 

y hierro como componentes principales. La invención incluye,
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además, un procedimiento para mejorar la  economía de opera­

ción del proceso definido en nuestra patente española núme­

ro 246.571, de fecha 10 de marzo de 1959»

E l proceso descrito y reivindicado en nuestra patente 

5 española número 246.571 comprende e l tratamiento de mezclas 

de mineral sulfuro con soluciones acuosas de ácido sulfúri­

co, para obtener como productos ú tiles  las  cantidades de 

hierro, azufre y  metal no ferroso contenidas en la s  mezclas 

2.0 minerales de sulfuro y en  la s  soluciones tratad as.

El proceso descrito en nuestra patente española nú­

mero 246.571 comprende en términos generales e l calenta­

miento de mezclas de mineral sulfuro que contienen como com­

ponentes principales azufre y hierro, para producir un pro- 

15 ducto calcinado caliente que contiene una fracción princi­

pal del hierro en forma de FeS. la s  mezclas de mineral sul­

furo se calientan a vina temperatura por debajo del punto de 

fhsión de la  mezcla del mineral sulfuro y este calentamiento 

elimina e l  azufre lá b il de las mezclas de mineral sulfuro 

20 corno un producto de azufre gaseoso que es utilizable para

la  producción usual de ácido sulfúrico o de azufre elemental. 

Este calentamiento in ic ia l de la  mezcla de mineral sulfuro 

puede tener lugar en presencia de un gas reductor, un gas 

neutro o un gas oxidante. E l azufre lá b il se define en nues- 

25 t r a  patente española núm. 246.571 como aquel azufre que puede 

ser eliminado mediante calentamiento de la  mezcla de mineral 

sulfuro por debajo del punto de fusión de la  misma, y en au­

sencia de un gas oxidante. Como es natural, e l  aaifre lá b il  

puede ser eliminado en presencia de un gas oxidante pero, en 

30 ta l  caso, e l  proceso tendría que ser interrumpido, ya que e l
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calentamiento continuado en presencia de un a^ n te  oxi­

dante convertirá e l FeS en óxido de hierro y eliminará azu­

f re , además de azufre lábil*

E l produoto calcinado caliente a s í producido se a g i-  

-5 ta , a continuación, en presencia de hierro m etálico, a una

temperatura por debajo del punto de fusión del producto cal­

cinado» El tratamiento peor calor del producto calcinado, en 

p r é s te la  de hierro m etálico, hace que el contenido de sul­

furo de hierro del producto calcinado sea soluble en ácido 

10 sulfúrico diluido*

E l hierro m etálico puede ser aSsdido directamente a l  

producto calcinado caliente,pero más ventajosamente puede 

ser añadido mediante calentamiento in ic ia l  de la  mezcla de 

mineral sulfuro en presencia de un gas oxidante, ta l  como 

15 a ire , para elim inar el azufre lá b il y continuar e l  calen­

tamiento en presencia de oxidante, para convertir en 

óxido de hierro una fracción menor del FeS. En este caso, 

e l producto calcinado caliente contendrá óxido de hierro y 

a l s e r  sometido a más calentamiento en presencia de gases 

20 reductores que contienan hidrógeno, se reduce a hierro me­

tá lico  l a  pequeña cantidad de óxido de hierro contenida en 

á l .  De esta  manera, se puede añadir in a i  tu el hierro metá­

lico  a l  producto calcinado caliente»

Después de que e l producto calcinado ha sido tra ta -  

25 do por calor en presencia de hierro metálico y a  temperatu­

ras por debajo del punto de fusión del producto calcinado, 

se lix iv ia  con ácido sulfúrico diluido, la  lixiv iació n  del 

producto calcinado activado o tratado, da como resultado la  

producción de sulfuro de hidrógeno gaseoso, una solución 

30 neutra de sulfato de hierro conteniendo las impurezas solu-
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tiles procedentes de los materiales de alimentación, y un 

residuo de sulfuro que contiene los metales no ferrosos y 

los diluyantes procedentes de los materiales de alimenta­

ción que son insolubles en e l  líquido de lixiviación* Es­

tos tres productos se eliminan separadamente del sistema 

de lix iv iació n . E l gas liberado es un valioso producto del 

prooeso* Se puede segair tratando e l residuo que contiene 

los metales no ferrosos, para recuperar las  cantidades de 

metales no ferrosos. Se evapora e l  agua de la  solución de 

lixiviación  neutro, para recuperar sulfato de hierro como 

oristales  impuros de FeSO .̂HgO. los c ris ta le s  del sulfato
i ^

de hierro se mezclan con minerales de p irita  (para serv ir  

cono combustible) y se tuestan con aire hasta obtener óxi­

do de hierro y  SOg gaseoso. lauto e l  óxido de hierro cano 

e l SOg gaseoso son productos del proceso. El SOg gaseoso 

producido en e l  tostador puede ser utilizado para la  fa ­

bricación usual de ácido sulfúrico o, en combinación con 

e l  HgS gaseoso producido como resultado de lix iv ia r  e l  pro­

ducto calcinado activado, para la producción de azufre ele­

mental.

Como verán los expertos en la  técnica, la  solución 

neutra de sulfato de hierro tiene todavía un pH ácido. El 

término «neutro" se u tiliz a  para indicar que e l ácido con­

tenido en la  solución de lixiviación  ha sido neutralizado, 

l a  solución resultante de FeSO  ̂ es ácida por s í  misma.

En e l proceso ta l  como se describe en ñus tro  patente 

española námero 246.571 a que se ba hecho referencia a r r i ­

ba, se evapora hasta sequedad el liquido de lixiviación  

neutro filtra d o , y se recoge el sulfato de h ierro , cano 

FeSO .̂HgO, como prodicto del sistema de secado. El produc-
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to de sulfato de hierro resultante» contiene todas las  Im­

purezas solubles que entran en el proceso con los materia­

les de aumentación y que no son precipitadas por e l HgS 

gaseoso ni eliminadas por f iltra c ió n  en e l sistema de l i x i ­

viación. Por tanto, e l  proceso no proporciona medios para 

eliminar de l a  alimentación las impurezas solubles, y e l  

producto procedente del proceso puede o no se r  puro, depen­

diendo de s i la s  impurezas solubles estén presentes o ausen­

tes de los materiales de alimentación a l  proceso. Este pro­

ceso fracasa también para proporcionar medios adecuados pa­

ra  e l  tratamiento de líquidos de lixiv iació n  concentrados. 

Asi, soluciones que contienen grandes concentraciones de hie­

rro  soluble o de áoido antes de l a  lix iv iació n , contiene 

frecuentemente c r is ta le s  de sulfato de hierro, después de 

que e l contenido en ácido de la  solución ha sido neutrali­

zado con hierro durante la  lix iv iació n . Cuando se tratan so­

luciones concentradas de este  tipo en e l  proceso de nuestra 

patente española número 246.571 a que se ha hecho referen­

c ia  arriba, es necesario d ilu ir las  soluciones neutras ccn 

agua para disolver lo s  c ris ta le s  antes de la  f iltra c ió n  del 

residuo, y es necesaria la  combustión de más combustible en 

el secador por pulverización para evaporar del filtra d o  e l  

agua añadida, y producir así los c r is ta le s  sólidos secos del 

producto de sulfato de hierro»

Uno de lo s  objetos de e s ta  invención es proporcionar 

un procedimiento que u tiliz a rá  m ateriales de desecho, ta ­

les  como minerales de p ir i ta  y líquidos de ataque ácido (so­

luciones de H2SO4. y FeSO^). Cuando se u tilizan  ta les  mate­

r ia le s  de desecho como alimentación a l  proceso, se encuen­

tr a  que en e l óxido de hierro están presentas las sales su l-
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fato de metales, ta les  como magnesio, manganeso, sodio, 

potasio, etc* La mayor parte de estas sales son d ifíc ile s  

de descomponer térmicamente y , por ejemplo e l  sulfato de 

magnesio pexmacene es talóle durante la  descomposición té r­

mica del sulfato de hierro. Por lo tanto, las impurezas de 

sales sulfato diluyen el producto de óxido de hierro can im­

purezas y lo  contaminan con compuestos de azufre perjudicia­

les*

El óxido de hierro libra de impurezas, o sustancial- 

mente lib re , posee una amplia demanda industrial y con fre­

cuencia se -vende a precios muy en exceso del valor del mi­

neral de hierro. E l óxido de hierro que contiene impurezas, 

por otra  parte, tiene un valor que depende de la  naturale­

za y cantidad de las Impurezas. Para la  industria del acero 

es especialmente recusable el azufre en e l óxido de hierro, 

y el óxido de hierro que contiene cantidades tan pequeñas 

como aproximadamente 2 décimas par 100 de azufre, es d if í -  

o i l  de -vender, frecuentemente, a ningún, precio.

Un objetivo principal de esta  invención es proporcio­

nar un procedimiento de crista lizació n  para e l tratamiento 

del liquido de lixiviación  neutro filtrad o  que contiene el 

sulfato de hierro y las  Impurezas solubles que entran en e l  

proceso con los materiales de alimentación, para producir 

cris ta le s  de sulfato de hierro monohidratado (PeSO .̂HgO) de 

gran pureza, independientemente de las  impurezas solubles 

que estén contenidas en los m ateriales de alimentación, y 

para producir una solución neutra de pequeño -volumen que 

contiene las impurezas m etálicas solubles procedentes de los 

materiales de alimentación, y una solución de reciclo  capaz 

de disolver FeSCty en e l sistema de lix iv iació n .

6



r

5

10

15

20

25

30

El nuevo procedimiento para tr a ta r  el líquido de l i x i ­

viación neutro está  basado sobre las propiedades de solubi­

lidad y deshidratación del sulfato de hierro y de la  mayor 

parte de las sales sulfato solubles contenidas en lo s mate­

r ia le s  de alimentación* El sulfato magnésico y e l  sulfato de 

manganeso son ejemplos de impurezas solubles perjudiciales 

que se encuentran con frecuencia «m lo s  materiales de alimen­

tación*

En la  figura 1 se exponen datos de las propiedades de 

solubilidad y deshidratación del peSO ,̂ MgSÔ  y MnSO¿j, en agua.* 

los gráficos de la  figura 1  muestran la  solubilidad de equi­

lib rio  del FeSO ,̂ MgSÔ  y InSO  ̂ cuando cada una de las sales  

está presente sola en la  solución saturada a cada una de las  

temperaturas. Las coordenadas del gráfico representan la  tem­

peratura en grados centígrados y la  concentración en moles 

por mil gramos de agua. Los números del gráfico cercanos a 

cada curva representan las temperaturas aproximadas a las  

que varía e l  grado de hidratación de cada s a l .  Las fórmulas 

químicas del gráfico muestran el hidrato específico de cada 

sal que e s tá  presente en la  fase sólida en contacto de equili­

brio con la  solución saturada en cada zona de la curva res­

pectiva*

Los datos de la  curva A de la  figura 1 indican que al 

aumentar la  temperatura desde unos 30SC hasta unos 63 ,5SC 

se eleva la  solubilidad del sulfato de hierro en agua, desde 

aproximadamente 2,1  hasta un máximo de unos 3,8 moles por 

1000 gramos de agua. Al aumentar La temperatura por encima de 

6 3 ,5 SC disminuya, sin embargo, La solubilidad del sulfato  

de hierro, y a unos 130&C, se estima que es de aproximadamen­

te  1,5  moles por 1000 gramos de agua, o de un 70$ aproxima-
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demente de la solubilidad a 30-C. Los datos de esta figu ra  

indican también que los c r is ta le s  hidratados de sulfato de 

hierro en equilibrio con la s  soluciones saturadas en cada 

margen de temperatura, son, respedivamente:

5
(a) e l  hidrato PeSO .̂THgO, a temperaturas por deba­

jo de unos 5 6 ,5 SC,

(b) e l hidrato PeSO^.^O, a temperaturas entre 5 6 ,5 2C 

y unos 6 3 ,5 2C, y

(o) e l  monohidrato (PeS04.*H20) ,  a todas las tempera^
10

turas por encina de unos 6 4 ,8 2C.

Le los datos arrib a  indicados, se puede derivar l a  

información siguiente:

(a ) Los c r is ta le s  de sulfato de hierro pueden ser pre- 

15 cipitados de soluciones saturadas da sulfato de hie­

rro a 6 3 ,5 2C, enfriando o calentando la  solución, 

o pueden ser precipitados a cualquier temperatura 

por evaporación de agua desde la solución.

(b) B1 enfriamiento de la  solución exige tra n sfe rir  

2o ca lo r desde la  solución a manantiales exteriores,

mientras que tanto e l calentamiento como la  evapora- 

ción de agua de la solución, exigen la  transferen­

cia  de ca lo r a la  solución*

(c ) Sólo la  temperatura de la  solución durante la  

25 precipitación de los c ris ta le s  determina la  compo­

sición  de los cris ta le s , y e l  control de la  tempe­

ratura de la  solución durante la  c r is ta liz a c ió n , 

hace posible el control del hidrato específico que 

se produce durante l a  crista lizació n  de sulfato de 

30 hierro*
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los sistemas de crista lizació n  usuales se diseñan 

para recib ir  soluciones de sales a alibles, para precipi­

ta r  sólidos de las soluciones y para recuperar estos só li­

dos en forma de cris ta le s  del precipitado deseado. Todos 

5 estos sistemas necesitan tra n sfe rir  calor a o desde la  so­

lución, y todos lee sistemas de bajo coste emplean evaporar 

ción de efecto mdltiple para eliminar e l agua de la solu­

ción. Al tra n sfe rir  calar a o desde la  solución, todos es­

tos sistemas emplean un equipo usual de transferencia de 

10 calor del tipo de calentamiento de superficie. Este tipo  

de equipo proporciona medios para tra n sfe rir  calor desde 

fuentes externas a o desde la solución, poniendo en contac­

to corrientes de l a  solución con superficies metálicas que 

se calientan o enfrían basta temperaturas diferentes de 

15 las  de la solución»

los procesos usuales de crista lizació n  que emplean 

evaporación de efecto múltiple, eliminan generalmente agua 

de la  solución a temperaturas f i ja s ,  pero a más de un ni­

vel de temperatura. Sin embargo, los lím ites de cada nivel 

20 ele temperatura son muy flexib les y se puede eliminar el agua 1 

de soluciones para muy bajas proporciones de calor consu­

mido per unidad de agua evaporada* Bstos procesos son tsmbiór 

capaces de p recipitar c ris ta le s  de una sola s a l ,  desde so­

luciones de alimentación que contienen más de una sa l s d u -  

25 ble.

Una comparación de los datos y de la  información de 

la  figura 1  con los requerimientos y capacidades de los  

procesos de crista lizació n  como se bao. esbozado arriba, 

conduce a la  conclusión de que se pueden emplear procesos 

30 usuales para evaporar e l agua y para recuperar c ris ta le s
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de sulfato de hierro desde soluciones neutras de sulfato  

de hierro* La comparación arrib a  mencionada indica también 

que los proceses usuales que emplean evaporación de efecto  

múltiple para eliminar e l  agua, deben se r  capaces tanto de 

recuperar sales de hierro puras desde soluciones de alimen­

tación impuras, como de producir cualesquiera de los hidra- 

tos estables de sulfato de hierro desde soluciones neutras 

de sulfato de hierro» realizando la  cris ta liz a ció n  a tempe­

raturas elegidas de la  figura 1 .

Le hecho, loe procesos usuales de c ris ta liz a c ió n  del 

tipo de evaporación de efecto  múltiple han sido empisados 

industrisímente durante muchos años en e l  tratamiento de 

soluciones de sulfato de h ierro , para producir c r is ta le s  del 

polihidrato PeSO .̂THgO, o "caparrosa verde" com ercial. Sin 

embargo, la  caparrosa verde com ercial, a l  igual que e l  l í ­

quido de ataque y otras soluciones de sulfato de h ierro , son 

asequibles crónicamente con un exceso de o ferta , tienen un 

gran contenido de agua y una baja concentración de componen­

tes  u tilizab les  y, generalmente, no están sujetas a una des­

composición térmica sobre una base com ercial, (que tenga im­

portancia com ercial). Por lo  tan to , la  caparrosa verde, a l  

igual que el líquido de ataque, se t ira n  como m ateriales in­

dustriales de desecho y son causa de la  contaminación de la s  

corrien tes.

Los procedimientos de c r is ta liz a c ió n  usuales de cual­

quier tip o , a l ser aplicados a l problema de evaporar agua y 

de recuperar desde soluciones de sulfato de h ierro , la  s a l  

monohidrato de sulfato de hierro (íteSO .̂HgO) mucho más valio­

sa» han fallado constantemente en la  consecución de este  

objetivo, Las razones de este fracaso universal, se encon-

10



trarán  en la s  propiedades de las soluciones de sulfato ¿e 

hierro y en detalles del equipo de transferencia de calor 

empleado por los procedimientos de c ris ta liz a c ió n  usuales* 

Un estudio de los datos y de la  información proceden- 

5 te  de la  figura 1 , conduce a la conclusión de que la  c r i s ­

talización  del sulfato de hierro como s a l  monohidrato, ne­

c e s ita  la  transferencia de ca lo r a soluciones saturadas de 

sulfato de h ierro , a niveles de temperatura que deben ex­

ceder de la  temperatura de 64,8£C. Sin embargo, las  solu - 

10 clones saturadas de sulfato de hierro a o por encima de

la  temperatura de 64,820, a l  serpuestas en contacto con su­

p erficies a temperaturas más a ltas  que las  de la  solución, 

precipitan cris ta le s  de sulfato de hierro monohidrato como 

depósitos sobre las superficies calentadas* Estos depÓsi- 

13 tos son tenaces y aislan tes de las propiedades f ís ic a s ,

y a l  acumularse rápidamente sobre su perficies transmisoras 

de c a lo r , aislan estas  superficies y evitan eficaanente 

que se s ig a  transmitiendo calor a la  solución*

Todos lo s procesos de c ris ta liz a c ió n  usuales tra n s-  

20 miten ca lo r  a la  solución a través de superficies m etáli­

cas en contacto con la  solución, y todos e llo s  han encen­

trado los problemas de transmisión de calor arrib a  mencio­

nados. Como ninguno de ellos ha tenido éxito  para reso l­

ver estos problemas, ninguno ha tenido áxito  tan poco para 

23 producir comercialmente c r is ta le s  monohidratados de sul­

fato de hierro a p a rtir  de soluciones de sulfato de hierro . 

Por lo tanto cuando se dispone de ta les  soluciones proce­

dentes de operaciones in dustriales, se emplean bien la  pro­

ducción de caparrosa verde comercial con un equipo de tip o  

30 usual como el que se ha descrito previamente, o bien se de-
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aechan como desperdicios in dustriales.

£1 procedimiento de nuestra patente española ndmero 

246.571 consigue la  producción de s a l  monohidráto de sul­

fato de h ierro , mediante la  aplicación de secado por pul- 

5 verización al problema de elim inar agua desde soluciones 

saturadas de sulfato de h ierro , los procesos de secado 

por pulverización comprenden la  dispersión de soluciones o 

suspensiones en corrien tes de gases de combustión calien ­

te s , que han sido diluidos con a ire , la  evaporación de agua 

10 desde la  pulverización mediante aplicación de calor pro­

cedente del gas, y la recogida de los sólidos procedentes 

de la  corrien te de gas resu ltan te , como producto del pro­

ceso. £1 producto procedente del secado por pulverización 

contiene todos los componentes de la  solución de alimentar*

15 ción excepto e l agua y , cuando se emplean en la  solución  

de alimentación soluciones saturadas f iltra d a s  de sulfato  

de hierro , contienen generalmente impurezas solubles ta les  

como CaSÔ ., ffigSÔ , MnSQ̂ ., AnSO ,̂ Na2SO ,̂ etc» £1 procedi­

miento de caldeo arrib a  indicado dará como resultado la  

20 producción de sulfato de hierro monohidrato, tarto  por pre­

cipitación  desde l a  solución, como por deshidratación de 

los c r is ta le s  polihidratados en la  suspensión.

Una c a ra c te r ís tic a  importante de e s ta  invención es e l  

uso de vapor vivo como fuente de calor para elevar l a  tem- 

25 peratura de las  soluciones saturadas de sulfato de hierro

desde 64,82C basta temperaturas significativam ente por enci­

ma de 64,82(3, y para p recipitar c r is ta le s  de sulfato de 

hierro monohidrato. A pesar de la  dilución de la  solución 

con e l condénsalo, se puede u tiliz a r  vapor vivo para pre- 

30 c ip ite r  c r is ta le s  de sulfato de hierro monohidrato desde so -
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lociones saturadas de sulfato  de hierro a temperaturas por 

encima de unos 64 ,820 . Además, cuando en la  alimentación de 

este procedimiento de caldeo hay presentes c r is ta le s  de sul­

fa to  de hierro polihidrato, estos c r is ta le s  se convierten 

5 también en sulfato de hierro monohidrato por e l  procedimiento 

de caldeo.

£1 proceso de esta  invención proporciona también me­

dios para una segunda y te rc e ra  o más reu tilización es de 

la  fracción  principal del contenido de calor del vapor que 

10 se introduce en e l  sistema. £1 contenido de calo r d e l s is ­

tema se emplea primeramente para aumentar las temperaturas 

de la  solución desde 6 4 ,8 SC hasta temperaturas significar- 

tivamente por encima de 64»8sc, se recupera en e l vapor pro­

cedente del enfriamiento súbito de e s ta  solución, y se em- 

15 plea para recalentar y a s í evaporar agua desde la s  solucio­

nes a temperaturas por debajo de 64,8^0 en e l equipo usual 

de evaporación y c ris ta liz a c ió n  de efecto  m últiple. Los pro­

ductos principales del sistema de c ris ta liz a c ió n  usual son 

agua y c r is ta le s  polihidratados de sulfato de hierro , como 

20 condensad o procedente de los recalentadores, y como una frac­

ción pequeña del agua de enfriamiento, como se verá en e l dia­

grama de l a  figu ra 2. Los c r is ta le s  polihidratados de su lfa ­

to de hierro pueden se r  separados del líquido en una ce n trí­

fuga y reciclados como sólido a l  tanque de alimentación del 

25 sistema de c r is ta liz a c ió n  de monohidrato, t a l  como se mues­

tr a  en la  f ig ira  2, o bien pueden se r  reciclad os como una 

suspensión dé c r is ta le s  en solución saturada. Sin embargo, 

cuando hay que r e c ic la r  una suspensión de los c r is ta le s  po­

lihidrato  (FeSO^.TE^O) hasta e l  crista lizad o r de monohidrato, 

30 esta  suspensión debe generalmente ser trasladada primero des-
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de e l  efecto  que actúa a baja temperatura (evaporación 3 

en la  fig u ra  2) hasta e l  efecto  intermedio (evaporación 2 ) ,  

y debe a e r calentada y deshidratada parcialmente (a  EeSO ,̂. 

4H2O) en este e fe c to , pudiéndose tra s la d a r , seguidamente, a l  

5 tanque de alimentación del c ris ta liz a d o r  de monohidrato. Co­

mo a lte rn a tiv a  adicional a l  esquema de circu lació n  de la  

figu ra 2, la  caparrosa (EeSG .̂THgO) empleada como alimen­

tación  a l  sistema podría se r  cargada primeramente a la  eva­

poración 2 , y calentada y parcialmente deshidrata (a  PeSO/j,. 

10 4SgO) en e s te  re cip ie n te , antes de s e r  cargada a l  tanque 

de alimentación del c ris ta liz a d o r  de monohidrato.

SI proceso de c r is ta liz a c ió n  de e s ta  invención pro­

porciona también dos soluciones de re c ic lo  que no están 3ar­

turadas con sulfato de hierro a la  temperatura de l a  máxi- 

13 ma solubilidad del hierro (aproximadamente 6 3 ,5 SC ). E stas  

soluciones son lo s  f iltra d o s  procedentes de la  separación 

de I 03 c r is ta le s  monohidrato (a  KX)SC en l a  fig u ra  2) y de 

la  separación de los c r is ta le s  polihidrato PeSO^.TH^ (a  30£ 

C en l a  fig u ra  2 ) .  Después de e n f ila r  o ca le n ta r  resp ectiv a -  

20 mente estos f iltra d o s  hasta unos 63 ,5 SC, se re cicla n  a l  s is ­

tema de lix iv ia c ió n  del proceso de nuestra patente española  

246.571, como disolvente de los c r is ta le s  de su lfato  de 

hierro en l a  suspensión de lix iv ia c ió n .

En e l calentauiento del re frig eran te  de los ü l t r a -  

23 dos de re c ic lo  a rrib a  mencionados, se comprenden cara cte ­

r í s t i c a s  esp eciales de e s ta  invención. Por lo  ta n to , e l  f i l ­

trado procedente de la  separación de los c r is ta le s  de PeSO .̂ 

7H2O puede se r  empleado primeramente como un líquido de en­

friam iento por contacto d irecto  para l a  corrien te  de gas H2S 

30 procedente del sistema de lix iv ia ció n  del proceso de nuestra
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invención, patente española n& 24-6.571. Por lo  tan to , es­

t a  solución condensa e l vapor de agua y absorte de l a  

corrien te  de gas í^S e l  c a lo r  exotérmico de las  reacciones  

de lix iv ia c ió n . La solución calentada (y ligeramente d ilu í-  

5 da) se emplea, entonces, para disolver c r i s ta le s  de su lfato  

de hierro de la  suspensión de lix iv ia c ió n , se f i l t r a  la  sus­

pensión a l a  temperatura de la  máxima solubilidad del hierro  

y se e n fria  súbitamente hasta l a  temperatura original e l  f i l ­

trado saturado y calentado, empleado como alimentación para 

10 e l  sistem a c ris ta liz a d o r , evaporando a s í  agua de la  solu­

ción, precipitando c r is ta le s  de PeSO .̂HgO, y regenerando l a  

solución enfriada.

E l sistem a de r e c ic lo  descrito  a rrib a  u t i l iz a  e l  ca­

la r  exotérmico de la s  reacciones de lix iv ia c ió n  para evapo- 

15 r a r  agua de la  solución y reduce, por lo  ta n to , mas la s  ne­

cesidades de combustible del sistem a de c r is ta l iz a c ió n . La
o

solución enfriada puede emplearse también en cualquier can­

tidad deseada, para e n fria r  los gases del re a cto r proceden­

tes  del proceso de nuestra patente española número 246 .571 .

20 En e s te  caso , e l  ca lo r  absorbido por 2a  solución dará como 

resultado ahorros adicionales de necesidades de combusti­

ble del proceso.

E l proceso de c r is ta liz a c ió n  de e s ta  invención propoiv 

ciona también medios para la eliminación separada de impu- 

25 rezas solubles desde e l  sistem a y por lo  tanto proporciona 

medios para la  producción de sulfato  de hierro monohidrato 

con gran pureza* Las impurezas solubles en l a  solución de a l i ­

mentación se concentran mediante l a  eliminación separada de 

vapor de agua y de c r is ta le s  puros de su lfato  de hierro mo- 

30 nohidrato. Una fracción d é l a  solución resid u al se separa del
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sistem a como una corrien te  secundaria, antes de que baya 

sido saturada con impurezas, para elim inar a s í  e l  peligro  

de p re cip ita r  impurezas en lo s c r is ta le s  producidos» La

corrien te secundaria (generalmente pequeña) puede ser s e -  

5 parada de cualquiera o tras v arias  co rrien tes  dentro del 

sistema del proceso de c ris ta liz a c ió n  de e s ta  invención»

Sin embarga, l a  co rrien te  más conveniente en general, se rá  

frecuentemente e l f iltra d o  de re c ic lo  f r ío  procedente de 

la  separación de los c ris  ta la s  de EeSO .̂TH^O. Una fracción  

de e s ta  corrien te puede, por lo ta n to , s e r  separada y de­

sechada d e l sistem a como se indica en la  fig u ra  2,  o bien 

puede s e r  separada, precipitadas la s  impurezas, y devuel­

t a  l a  solución a l  sistema» En cualquier ca so , la s  impure- 

15 zas será  eliminadas del sistema de c r is ta liz a c ió n  como un 

producto separado del procedimiento, y e l  su lfato  de hierro  

monohidrato s e rá  recuperado con gran pureza»

Si volvemos ahora a l  g ráfico  de la  figu ra 1 ,  encon­

tramos que la s  curvas B y C ilu stran  e l  becho de que, excep- 

20 to  para una estrech a región a la  temperatura de la  máxima 

solubilidad del h ie rro , la s  solubilidades de la s  impurezas 

constituidas por la s  sa le s  MgSÔ  y MnSÔ ., exceden ambas a 

l a  solubilidad del su lfato  de hierro a todas la s  tempera­

tu ras .

25 E l nuevo proceso de p u rificación , c ris ta liz a c ió n  y

re c ic lo  de e s ta  invención, hace una fínica aplicación  de la s  

propiedades arrib a  indicadas d el su lfato  de h ierro  y de las  

impurezas constitu id as por la s  sales solubles en e l  líquido 

de lix iv ia c ió n , para conseguir mayores mejoras en l a  é co -  

30 nomía del proceso completo de nuestra patente española nú-
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mero 24-6.571. la  SI gura 2 proporciona un diagrama de flu­

jo que ilu s tra  una manera de p ra c tica r  la  invención, a l  

mismo tiempo que i lu s tra  tipos esp ecíficos de equipo que 

pueden s e r  empleados. Se sobreentiende que la  descripción  

esp ecífica  siguiente no lim ita  de ningún modo la  invención 

y que se da solamente con fines de ilu stra ció n .

En e l proceso de e s ta  invención como se expone en la  

51 gura 2, los m ateriales de alimentación son:

(a) un líquido de lix iv ia ció n  "neutro" y  f iltra d o , 

que tiene gran concentración de su lfato  de hie­

r ro , pero que e s tá  relativamente diluido en lo  

que se re fie re  a  sa le s  impurezas, y

(b) c r is ta le s  de PeS0^.7H20  y/o FeS0^.4H20 , s i  se 

dispone de ó l ,  que pueden contener como impure­

zas salea solubles, pero que están esencialmen­

te  lib res  de sólidos f i l t r a b le s .

los m ateriales de alimentación arrib a indicados se 

reúnen con c r is ta le s  de re c ic lo  de FeSO^.T^O (cuando se 

dispone de e llo s ) y se cargan a un tanque de almacenamien­

to  de suspensión, l a  suspensión de o r is ta le s  y la  solución, 

se comprimen con una bomba y se inyectan en un tanque c r i s -  

talizador-deahidratador-calentador. Con e l  fin  de calentar  

y de a g ita r  la  suspensión de c r i s ta le s , se inyecta vapor 

vivo, a  una temperatura y presión convenientes, en e l tan­

que deshi ¿tratador-calentador. E l calentamiento da la  sus­

pensión y e l  uso de vapor vivo como fuente de ca lo r , son 

c a ra c te r ís tic a s  importantes de e s ta  invención y han sido 

explicadas con detalle  en una sección a n te rio r .

E l diagrama de la  Figura 2 indica que para calentar  

y a g i ta r  la  suspensión en e l  tanque cristalizad o r-d esh id ra-

17 -
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tador-calentador, se emplea vapor vivo a  2,6 kg/om.2 aos* ' " ' 

La principal finalidad del vapor es calen tar la  solución  

por encima de la  temperatura de unos 63, 5S, pudiéndose em­

plear vapor a  cualquier temperatura y presión que sean con­

venientes. La solución se  mantiene en e l  tanque c r i s t a l i -  

zador-deshidratador-calentador, basta que ha sido deshidra­

tado esencialmente todo el PeSQ .̂THgQ, y la  composición de 

l a  solución e s tá  esencialmente en eq u ilib rio  con los s ó li ­

dos a la  temperatura ex isten te .

La temperatura existen te en e l deshidratenor-calen­

tador y en e l c ris ta liz a d o r, e s tá  indicada en e l diagrama 

como 130SC. La temperatura p a rticu la r  u tiliz a d a  en e l  des­

hidratad or-oalentador y a  e l  c ris ta liz a d o r, puede s e r , 

como es n atu ral, más a l ta  o más baja de 130SC, y la  tempe­

ratu ra  más ventajosa se rá , como es n atu ral, la  que sea más 

económica de u t i l iz a r  con e l sistem a p a rticu la r  y equipo 

empleados. Generalmente, será  ventajoso emplear temperatu­

ras del orden de 130 fiC o más a l t a s ,  ya que e l  calentamien­

to utilizando vapor vivo abade ccndensado o agua a la  so­

lución y , cuanto más a lta s  sean la s  temperaturas, más sul­

fato  de hierro-mono hidrato p recip itará . Del mismo modo que 

es ventajoso calen tar la s  soluciones cuando se emplean tem­

peraturas por debajo de unos 63»5SC, lo  es también el ca­

len tar mediante medios de aplicación  de calar su p e rfic ia l, 

ya que e l  uso de vapor a e s ta  temperatura añadiría c ondea -  

sado a las  soluciones y e v ita r ía  la  precipitación de los a o l­

fatos polihidratos»

La suspensión, compuesta ahora por solución satura­

da y c r is ta le s  de JeSO^.l^O, se re tira n  (de manera conti­

nua) del tanque cristalizador-deshidratador-calentador, y

18
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se evapora súbitamente a la  presida atm osférica en e l  tan­

que evaporador ns i  c ris ta liz a d o rt Bste tanque es esencial­

mente un recipiente de retención de l a  alimentación para 

l a  centrífuga y funciona, por razones de conveniencia, a  

5 l a  presión atmosférica y a l a  temperatura de ebullición de 

la  solución a l a  presión atmosférica*

la  suspensión procedentes del tanque evaporador ns 1 

crista liz a d o r se hace c ircu la r  hasta la  centrífuga, donde 

se separan los sólidos de EeSO .̂H^O cano producto prin ci­

po pal del prooeso de e s ta  invención, los sólidos de EeSO .̂HgO

pueden s e r  lavados en la  centrífuga, s i se desea, pero nor­

malmente deben se r  de pureza su ficien te sin  necesidad de 

este  tratam iento. E l f iltra d o  procedente de la  centrífuga  

se re c ic la  a l  evap orador-cris t a liz  ad or según se necesite  

15 para d ilu ir  la  alimentación de la  centrífuga* E l exceso de

filtra d o  se envía a  un tanque de evaporación súbita donde 

se en fría  (desde la  temperatura de ebullición atmosférica 

de la  solución hasta 105 2C aproximadamente) hasta una tem- 

peratura de 60 SC qus se aproxima a l a  temperatura de la  má- 

2o xima solubilidad del hierro a unos 63, 5SC.

l a  solución procedente del tanque de evaporación sú­

b ita  a  652C, puede ser empleada (a ) como solución de re c i­

clo  que es capaz de d isolver más sulfato  de hierro en e l  

sistema de lix iv ia ció n  del proceso de nuestra patente e s -  

25 paSola número 246.571, o (b) como líquido de alimentación

del evaporador n& 2 del prooeso. Además, se pueden suminis­

t r a r  soluciones procedentes de e s ta  fuente a l  sistema de 

lix iv iació n  del proceso completo en cualquier cantidad ne­

ce sa ria , y e l  uso de e sta  soluciones como disolventes de r e -  

30 c ic lo  para su lfato  de hierro adicional en la  suspensión de
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lix iv ia c ió n , da camo restallado importantes ahorros''en'eí 

consumo de calo r para la  evaporación de agua del proceso.

La porción de solución procedente del tanque de eva­

poración súbita que no se n ecesita  para e l  sistema de l i ­

xiviación» se emplea como liquido de alimentación para e l  

evaporador n- 2 del proceso. E l evaporador ns 2 del proce­

so debe funcionar a  una temperatura por debajo de la  tem­

peratura a  que p re cip itará  la  s a l  monohidrato de h ierro  (es  

decir por debajo de unos 6 4 ,8 2C ). En la  figura 2 l a  tempe­

ra tu ra  conveniente de 60-C se indica como temperatura de 

funcionamiento del evaporador n® 2.  La finalidad  de este  

evaporador, de su bamba de circu lació n  y de su recalen ta­

dor n £ 1 , es  calen tar superficialm ente l a  solución con va­

por de ca lo r  perdido procedente del evaporador n e 1  y eva­

porar así e l  agua, concentrando la s  sales solubles en la  

solución. Aunque l a  evaporación del agua desde Ja  solución  

se re a liz a  generalmente en e s te  recipiente solamente has­

t a  e l  grado de p recipitación  incipiente de la s  sa le s  de hie­

r ro , l a  evaporación puede ser realizad a basta cualquier gra­

do oonveniente. Si se precipitan  c r is ta le s  (de FeSO^^í^O) 

se separan cano suspensión y1 se trasladen a la  operación de 

c ris ta liz a c ió n  de polihidrato del proceso de e s ta  invención*

E l  liquido de descarga (o suspensión) procedente del 

evaporador n* 2 (a  unos 602C) se envía a l  Evaporador-Cris- 

ta lizad o r ns 3 e l  cual funciona a una temperatura por deba­

jo  de los 5 6 ,5 £C, pero preferiblemente a l a  temperatura 

más baja que sea  económico mantener con e l  agua de e n fria ­

miento de que se dispone. En l a  Figura 2 , se ba elegido la  

temperatura de 352C como temperatura de funcionamiento prác­

t i c a  de este Evaporador-Cristalizador nfi 3» La finalidad de
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este  sistema de evaporador-cristalizador, de su bomba de 

circulación y de su Recalentador ns 2 , es calentar la  so­

lución para evaporar agua adicional y para p recip itar c r is ­

ta les  de FeSCfy.THgO, e l hidrato de su lfato  ferroso estable  

a  la  temperatura de e s te  sistem a.

Se centrifuga la  suspensión de c r is ta le s  de FeSO^TH^ 

y solución saturada retirad a del Evaporador-cristalizador 

ns 3 , y se separan de la  solución c r is ta le s  de FeSO .̂THgO, 

se les elimina e l agua» se lavan.» s i  se desea, y se re c i­

clan a l tanque de la  suspensión. Estos c r is ta le s  se unen en­

tonces a la  nueva alimentación del proceso, y se deshidra­

ta  e l PeSO^.^O a FeSO .̂HgO, y se r e t i r a  del proceso como 

producto del sistema de cris ta liz a c ió n . Una fracción prin­

c ip al del f iltra d o  de l a  centrífuga se re c ic la  a l  sistema 

constituido por la  cen trifu g a-cristalizad o r y Evaporador 

ne 3 , tanto para ser desprovista de agua, como para ser  

agotado su contenido de sulfato de hierro adicional. Cuan­

do l a  solución debido a e ste  re c ic lo  y a la  eliminación de 

agua y c r is ta le s  de PeSO^.7^0, se ba convertido en concen­

trada, pero antes de que se haya saturado de cualesquiera 

de la s  s a le 3 impurezas, se separa del sistema de esta  inven­

ción una pequeña c o rilan  te secundaria de filtra d o  proceden­

te  de la  oentrífuga. E l volumen de esta  corriente de solu­

ción secundaria se regula para r e t i r a r  del sistema esencial­

mente todas las sales impurezas solubles que entran en e l  

proceso can los m ateriales de alimentación.

Como se i lu s tra  en el diagrama de la  Figura 2 , e l  va­

por que en tra  en e l sistema se emplea primeramente para ca­

len tar y a g i ta r  la  suspensión de alimentación y , después, 

se emplea para recalen tar la  solución en e l  recalentador
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n° i  y , finalmente, se emplea para reca len tar la  solución  

par segunda vez en e l ítecalentador n£ 2« Por lo  tan to , e l  

proceso de e s ta  invención, proporcionando medios para u ti­

l i z a r  eficazmente la s  unidades de calor que entran en e l  

sistem a, disminuye la s  necesidades del proceso en cuanto a 

combustible y u t i l l a j e ,  y hace posible, a s í ,  e fectu ar im­

portantes ahorros en e l  coste de funcionamiento del proce­

so .

E l proceso mejorado da esta  invención proporciona tam­

bién medios para l a  eliminación separada de impurezas solu­

bles desde e l sistem a y hace posible, a s í ,  l a  producción de 

un producto de su lfato  de hierro (monohidrato) que e s tá  esen­

cialmente lib re  de impurezas. Si l a  s a l  monihidrato proce­

dente del proceso mejorado de e s ta  invención, se descompo­

ne térmicamente s in  contaminación por la s  impurezas del com­

b u stib le , se obtiene como resultado l a  producción de óxido 

de hierro en esencial químicamente puro.  Una c a ra c te r ís tic a  

importante adicional de e s ta  invención es  el uso de gas 

H2S limpio, reciclad o desde e l  sistem a de lix iv ia c ió n  y/o  

desde e l  sistem a de tosiación  de p ir i ta s  del proceso, como 

combus tib ie  para la  de se omposic ión térmica de l a  s a l mono-

hidrato de su lfato  ferro so  pura. E l  uso de este combustible 

exento de cenizas en contacto con la  s a l  piara da como re­

su ltó lo  l a  pro dioción, tanto de un óxido de hierro  de gran

pureza c ano de un gas procedente del sistem a ele descomposi­

ción por tostación  del proceso, e l  cual se extraordin aria­

mente r ic o  en contenido de SG2 • Debido a l  gran contenido de 

SOg, este  gas es extraordinariamente valioso como m aterial 

de alimentación para la  producción de ácido sulfúrico o de

azufre elemental
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Una mejora adicional de e s ta  invención con respecto  

a l proceso de nuestra patente española 246.571, es e l  uso 

de combustibles sólidos y/o líquidos como agentes redac­

tores para el óxido de h ierro , en l a  sección de activ a ­

ción por toatación de l a  tostación de p ir i ta s . Se ha des- 

cubLertc que cuando se mezcla carbón pulverizado y/o fuel 

o il con la  masa calcinada calien te que en tra  en el to s ta ­

dor de activ ació n , se convierten en gase3 que resultan  

muy e ficaces  como agentes reductores para e l contenido de 

óxido de hierro de la  roas a calcinada. Además, la  g a s if i ­

cación de este s  combustibles es una reacción endotérmica 

que e n fría  ventajosamente I 03 sólidos, y e l gas hidroear- 

bonado resu ltan te, que no e s tá  diluido con nitrógeno, da 

como resultado una pequeña dilución del gas producido en 

los hornos de p ir i ta s .

Una mejora más de e s ta  invención con respecto a l  pro­

ceso de nuestra patente española minero 246.571, es la  adi­

ción de sulfato de hierro a la  alimentación del homo de 

p ir i ta ,  como fuente de producción de óxido de h ierro . Es­

te  sulfato de hierro no ha de e s ta r  lib re  de impurezas y 

puede ser empleado en forma de solución de r e c ic lo , PeSO .̂ 

7H2O de re c ic lo , o FeSO .̂HgO de re c ic lo , o bien puede ser 

obtenido de fuentes e x terio res  a l proceso de e s ta  inven­

ción. La principal ventaja de e s ta  mejora es que proporcio­

na un método conveniente para controlar la temperatura del 

tostador de p irita s . Una ventaja ad icion al es que a la  co­

rrie n te  de gas se añaden unidades de SOg procedentes de la  

descomposición térmica de las sales de h ierro , se enrique­

ce é s ta  co rrien te  de gas con SÔ  y se aumenta a s í  el valor 

de este  producto del proceso.
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El uso de sulfato  de hierro como aditivo para la  

alimentación del horno, s itú a  e l  óxido de hierro en los  

sólidos como un cempuesto de bierro reducible por e l  hi­

drógeno, e l  cual puede s e r  reducido a hierro metálico y 

empleado para efectuar la transformación de la masa c a l ­

cinada en una masa que está  activada y que sea soluble en 

ácido sulfúrico diluido, l a  conversión de sulfato  de hie­

rro  en óxido de hierro es endotérmica y esta  reacción en­

f r ía  la masa calcinada y ev ita  la  fusión de los minerales 

durante la  oxidación del azufre. La descomposición en ri­

quece también e l  gas de horno con SOgt y proporciona oxi­

do de hierro en lo s  sólidos.

La cantidad de sulfato de hierro añadida a la  carga  

sera restrin gid a, como es natural, de ta l  manera que e l  

proceso pueda funcionar económicamente. La cantidad em­

pleada en l a  p ráctica  no se rá  mayor de la  que genera e l  

óxido de hierro que 9e desea para la activación de la  ma­

sa calcinada ca lle n te . De hecho la  cantidad empleada generei­

r á  frecuentemente, solo una parte del óxido de hierro ne­

cesario para la activación , y e l óxido de hierro restan­

te  será generado por oxidación de hierro procedente de las  

p iii ta s . Generalmente, la  cantidad de sulfato de hierro 

empleada no excederá de entre aproximadamente 10 o 12 # en 

peso de l a  alimentación de p irita s  a l  tostador de oxida­

ción.

La conversión de IteSO .̂HgO en hierro metálico ne­

c e s ita  también menos a ire  y reduce, a s í ,  la  cantidad de 

dilución con nitrógeno de los productos gaseosos obte­

nidos con e l lo . Se obtiene así un gas de tostador de con­

centración mejorada, de volumen menor y, por consiguiente,



de mayor v alo r. Oy

l a  temperatura de los c r i s ta l e s  de íeSO .̂TH^O y de la  

solución de alimentación de IfeSÔ , neutra, cargados a l  tan­

que de suspensión, no tiene una importancia p articu lar y 

puede e s ta r  a cualquier nivel conveniente.

E l líquido resu ltan te procedente de la  separación 

del PeSO .̂HgO en l a  centrifuga n U  a unos 1D02C, es capaz 

de disolver más PeSO  ̂ cuando se en fría  hasta unos 65so. 

Cualquier porción deseada de e s ta  solución puede se r  re c i­

clada a l  sistema de lix iv ia ció n  cano disolvente para e l ex­

ceso de c r is ta le s  de su lfato  de hierro de la  suspensión de 

lix iv ia c ió n . E sta  solución de lix iv ia c ió n  de r e c ic lo  puede 

se r  reunida con la s  soluciones de ácido sulfúrico diluido  

o líquidos de ataque para e fe ctu ar l a  lix iv ia c ió n  del con­

tenido en h ierro  de la  masa calcinad a activada. E l  uso de 

e s ta  solución de lix iv ia c ió n  de re c ic lo  es particularmente 

ventajoso, ya que los m ateriales de desecho, ta le s  como 

líquidos de ataque, de los que se dispone como alimentación 

a l  proceso en forma de líquidos de lix iv ia c ió n  para la  ma­

sa  de calcin ación  activada, contienen con frecuencia agua 

en proporciones demasiado bajas para d isolver l a  cantidad  

máxima de sulfato de hierro que se genera en e l  sistema de 

lix iv ia c ió n . Cuando se emplean como m ateriales de alimenta­

ción m ateriales de desecho ta les  como líquidos de ataque, 

se debe añadir agua a l  sistema de lix iv ia c ió n  para efectu ar  

una separación e fica z  del sulfato de hierro desde los com­

ponentes insolubles de la  alimentación y , seguidamente, de 

be ser evaporada del líquido de lix iv ia c ió n  en el sistema 

de secado del proceso. A sí, e l  agua es un componente p rin ci­

pal de lo s  m ateriales de alimentación empleados para disolver
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y separar e l  sulfato de hierro de los componentes inaolu- 

bles de l a  alimentación. La cantidad mínima de agua que 

debe emplearse en e l  sistema de lix iv ia ció n , se determina 

por la  solubilidad máxima de sulfato de hierro en el l í -  

5 quido de lix iv ia ció n . Aunque e l  sulfato de hierro tiene una 

solubilidad razonablemente a lta , se necesitan en e l  líqui­

do de lix iv iació n  mas de 1,5  kilos de agua, a la  temperan 

tura de la  máxima solubilidad del hierro, para disolver 

cada k ilo  de FeSO^HgO que se obtiene como producto del 

10 proceso.

En e l sistema de secado del proceso descrito en nues­

t r a  patente española número 246.571 a que se ha hecho re­

ferencia a rrib a , la  proporción de unidades de calor consu­

midas por unidad de agua evaporada es relativamente eleva- 

15 da. Como estos requerimientos se cumplen en el proceso des­

crito  en nuestra patente española número 246.571 mediante 

la  combustión de combustibles comerciales en e l  sistema 

de secado, e l  coste de combustible es un capítulo princi­

pal en e l  coste to ta l  de funcionamiento del proceso. Son 

20 muy importantes para la  economía del proceso,- las mejoras 

en la  eficacia  del calor para l a  eliminación del agua y/o  

las disminuciones en los requerimientos de agua del s is te ­

ma de lix iv iació n .

E l re c ic lo  de filtra d o  enfriado procedente de la  cen- 

25 tzifugadón de la  suspensión de FeSO^.í^O desde el Evaporar- 

dor n- 1  como disolvente para e l exceso de hierro de que se 

dispone procedente de la  neutralización de los líquidos de 

ataque con e l  c antenido de hierro de la  masa de calcinación  

de p ir i ta , elimina la  necesidad de añadir a l  sistema agua 

30 extraña y da como resultado un ahorro en los requerimientos

26—



de calo r del sistem a
9 r̂> ify. O0

Se escogió la  separación de los c r i s ta l e s  de FeSO .
4

HgO a una temperatura de unos Í0 5 SC, debido a que la  se­

paración puede s e r  realizad a  a la  presión atm osférica a 

5 e s ta  temperatura. Este procedimiento es conveniente y eeo- 

nómice.Los c r is ta le s  de FeSO .̂H^O pueden se r  separados d ire c -  

tanente del deshidratador-calentador a una temperatura de 

unos 13GfiC, empleando una centrifuga puesta a presión. Un 

proceso como este  podría dar como resultado la  recuperación  

10 de un porcentaje de c r i s ta le s  de FeSO .̂HgO más elevado, y 

podría eliminar la  necesidad del evaporador n2 l  en e l  s is ­

tema. Sin embargo, desde e l  punto de v is ta  técn ico  y eco­

nómico, es aconsejable separar los c r is ta le s  de FeSÔ HgQ a 

l a  presión atm osférica. 5

15 Las impurezas ta le s  como su lfato  de magnesio y de ma»

ganeso contenidas en l a  solución de alimentación de su lfa ­

to de h ie rro , estarán  presentes, generalmente, en una con­

centración considerablemente in fe rio r  a l a  de saturación .

En tanto se mantengan estas  impurezas sustanciaimente por 

20 debajo de su nivel de saturación , no precipitarán en la s  

condiciones u tilizad as de acuerdo con e s te  proceso, l a  acu­

mulación de impurezas hasta un nivel que in te r f ie r a  con l a  

producción de c r i s ta l e s  de FeSO .̂HgO sustancialmente puros, 

se reg ila  mediante la  eliminación desde e l  sistema de una 

25 solución secundaria que contiene las  impurezas solubles.

Como se muestra en la  Figura 2, e s ta  solución secundaria se 

r e t i r a  desde el f iltra d o  concentrado que re s u lta  de ce n tr i­

fugar l a  suspensión de c r i s ta le s  de EeSO^.T^O en la  cen­

trifu g a  n2 2 .  l a  solución resu ltan te  de l a  centrifugación  

30 de lo s  c r is ta le s  de FeS04.7H20 en la  cen trifu ga n 2 2, puede
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aer analizada periódicamente manteniendo la s  impurezas su­

ficientemente bajas, sobre una base de granos por l i t r o  por 

ejemplo, para asegurar que no ocurra una acumulación de las  

impurezas basta un grado que in te r f ie ra  ccn la  producción de 

5 c r is ta le s  de FeSC^.í^O sustancialmente puros. E l proceso co­

mo se describe en la  Figura 2, funcionará generalmente de una 

manera continua* La solución secundaria se rá  re tirad a  conti­

nuamente a una velocidad determinada por an álisis  del conte­

nido de impurezas de los m ateriales de alimentación que están  

10 siendo tratad o s, a s í como mediante e l  an álisis  de la  solu­

ción resu ltan te de la  centrifugación de la  suspensión de 

FeSO .̂THgO. Una vez determinada una velocidad de re tirad a  

de la  solución secundaria, l a  misma velocidad de retirad a  

puede continuar generalmente, durante algún tiempo» Si se  

1 ? encuentra por an álisis  que los m ateriales de alimentación con­

tienen un contenido extraordinariamente a lto  de manganeso o 

de magnesio, se ausenta la  velocidad de re tira d a  o l a  can ti­

dad de solución secundaria re tira d a , para e v ita r  una acumu­

lación de impurezas en el sistem a. Ko es c r í t i c a  l a  ca n ti-  

20 dad p articu lar de impurezas que se  permite que pemaaezca en 

el sistem a, en tanto no se convierta en una concentración de 

saturación en e l  líquido del sistem a, n i precipiten durante 

l a  precipitación de los c r is ta le s  de EeSO^.H^ sustancialmen­

te  puros.

25 La solución secundaria puede se r  desechada o tratada

para recuperar MgSÔ , MaSÔ  u o tras sa le s  impurezas que pue­

dan e s ta r  presentes, s i l a  cantidad ds las  sa le s  impureza 

ju stifica n  t a l  recuperación. La separación y recuperación 

de las  sales impureza s i están presentes en cantidades su- 

30 fic ien tes  para ju s t if ic a r  la  recuperación, se puede ocnse-
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guir por medios conocidos para los expertos en la  tro n ica .

Como es n atu ra l, l a  invención puede ser practicada de 

o tras maneras que la s  expuestas en los dibujos y en los ejem­

plos específicos* Los ejemplos y realizacion es expuestas han 

sido dados únicamente a t í tu lo  i lu s tra t iv o , puliendo efec­

tuarse modificaciones y cambios en e l  proceso y en los apa­

ratos descritos aquí sin  apartarse de la  invención. Por ejem­

p lo , no es necesario mantener la s  temperaturas esp ecíficas  

expuestas aquí y en los dibujos, en tanto la s  soluciones se 

encuentren dentro de los márgenes a  que se ha hecho referen­

c ia  durante la  precipitación de un compuesto e sp e c íf ico . Es­

to  se deduce del plano de circu lación  mostrado en la  Figu­

r a  2 , daide se p recip ita  e l  FeSO .̂HgO a la  temperatura con­

veniente de unos 1Q52C, precipitándose e l PeSO .̂TH^O a  la  

temperatura conveniente de 35£C.

Esta  so licitu d  que corresponde a  la  presentada en los 

Estados Unidos de América e l 20 de Mareo de 1962, bajo e l  

número 181C24, se acoge a  los beneficios del a r tícu lo  51 del 

v i e n te  E sta tu to  sobra Propiedad In d u stria l.

-  N O T A  -

25 Los puntos de invención propia y nueva que se presen­

tan para que sean objeto de e sta  so lic itu d  de Patente de In­

vención en España, por VEINTE años, son los sigu ien tes:

12 . -  On procedimiento de separar e l azufre y e l  hierro  

contenidos en mezclas de mineral de sulfuro y soluciones 

30 acuosas de ácido su lfú rico , que comprendes 1 ) t r a ta r  a l  e a -

29
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lo r  una mezcla de sulfuros a temperaturas por debajo de l a  

temperatura de fusión de l a  mezcla en presencia de hierro  

m etálico para hacer e l contenido de h ierro  sustancialmente 

reactiv o  por completo con ácido sulfúrico para producir sul­

fato  de hierro  y ácido sulfhídrico  gaseoso; 2( hacer reaccio ­

nar la  mezcla tratad a de mineral de sulfuros con e l conteni­

do ácido de una solución de ácido sulfúrico  para producir 

una suspensión que contiene ácido sulfhídrico  gaseoso, só­

lidos que contienen la s  componentes insolubles de la  alimen­

tación  y aquellas impurezas procedentes de la  solución cuyas 

sales de sulfuro son insolubles en la  solución en presencia 

de gas de ácido su lfh íd rico , una solución neutra que contie­

ne su lfato  de h ierro , a  concentraciones menores que l a  satu­

ración a 652C, y aquellas impurezas procedentes de los mate­

r ia le s  de alimentación que son solubles en la  solu ción ; 3) 

recuperar e l  ácido su lfh íd rico  gaseoso producido; 4) separar 

los sólidos insolubles de l a  solución neu tra; 5) separar 

agua del f iltra d o  neutro a temperaturas por debajo de 64,8^0 

para producir soluciones que están sustancialmente saturadas 

con su lfa to  de hierro  a unos 6 4 , 8 2C; 6) ca le n ta r  l a  solución  

saturada con vapor vivo desde temperaturas de unos 6 4 ,8 eC 

hasta temperaturas sustanciaImente por encima de 64,8^0 pa­

r a  p re cip ita r  c r is ta le s  de su lfa to  de hierro  monohidrato; y  

7) separar los c r is ta le s  de su lfa to  de hierro monohidrato a 

una temperatura superior a unos 64,8^0.

2 2 , -  E l  procedimiento del punto 1 a i  e l  cual el sul­

fa to  de hierro monohidrato se descompone en sólidos de ¿mi­

do de h ierro  y anhídrido sulfuroso gaseoso y se recogen e l  

óxido de hierro y e l  anhídrido sulfuroso gaseoso.

3 2«- E l procedimiento del punto 2 en e l  cual la  sus-
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pensión, después de que e l  coitenido de ácido ha sido neu­

tralizad o  con e l contenido de hierro  de la  mezcla mineral 

tratad a es saturado con su lfa to  de hierro y contiene c r i s ­

ta le s  de su lfato  de hierro en calidad de sólidos no d isu el- 

. 5  to s ,  se e n fria  a unos 64,820 una fracción  del f iltra d o  que 

| re su lta  de la  separación a  a l t a  temperatura de loe c r is ta le s

de sulfato  de hierro  monohidrato y se devuelve e s ta  solución  

a la  segunda operación de la  reivindicación  1  en calidad de 

disolvente para los c r is ta le s  no disueltos de su lfato  de hie­

lo  r ro .

4 2. -  E l procedimiento del punto 1  en e l  cual tanto e l  

agua como los c r is ta le s  de su lfa to  de h ierro  polihidrato se  

separan de la  solución neutra f i l tr a d a  por la  evaporación de 

agua a temperaturas menores da unos 64, 820.

15 52. -  E l  procedimiento del punto 4 en e l  cual l a  sus­

pensión, después de que e l  contenido de ácido ha sido neu­

tralizad o  con el contenido de hierro de la  me zeda mineral 

tra ta d a , es saturada con su lfa to  de hierro y  contiene c r i s ­

ta le s  de su lfa to  da hierro en calid ad  de sólidos no d isu el- 

20 to s ,  se devuelve a l a  operación segunda de l a  reivindicación  

primera en calidad de disolvente para los c r is ta le s  no di­

sueltos de su lfa to  de h ierro , una fracción  del f iltra d o  pro­

cedente de la  separación de los c r is ta le s  de polih idrato .

62, -  E l procedimiento del punto 4 en e l  cual la s  impu- 

25 rezas solubles que entran en el prooeso con la s  corrien tes  

de alimentación son eliminadas del proceso por eliminación  

de una pequeña fracción  del f iltra d o  procedente de la  sepa­

ración de los c r is ta le s  de su lfa to  de hierro polihidrato*

7 2 . -  E l procedimiento de producir c r is ta le s  de s u lfa -  

30 to  de hierro monohidrato puro a  p a r tir  de solucionas neutras
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c la rifica d a s  de su lfa to  de hierro e impurezas solubles que 

comprende ca le n ta r  solución concentrada de su lfa to  de 

hierro  con vapor vivo a por encima de 64»82C para p recip i­

ta r  c r i s ta le s  de su lfa to  de hierro monohidrato y separar 

los c r is ta le s  de l a  solución en calidad de producto del pro­

cedimiento.

8s«- Un procedimiento segón e l punto 7 en e l cu al, a 

l a  solución concentrada de su lfa to  de hierro  se le  añaden 

c r is ta le s  de su lfato  de hierro  polihidrato sustancialmente 

lib re s  de impurezas insolubles, para producir una suspensión 

de alim entación, la  suspensión es calentada coa vapor vivo 

a temperaturas siistanoialmente por encima de 64,8&C y en ge­

neral por encima de la  temperatura atm osférica de ebu llic ió n  

de la  solución para deshidratar los c r is ta le s  de polihidrato  

a  monohidrato, lo s c r is ta le s  de monohidrato se separan de 

l a  solución a temperaturas convenientes superiores a 64,820 

y se recuperan como producto del procedimiento.

9 S. -  E l procedimiento del punto 7 en e l  cual una fra c ­

ción de l a  solución concentrada de su lfa to  de hierro se en­

f r i a  a  temperaturas in ferio res  a  60sc ,  se evapora agua adi­

cional y los c r is ta le s  de su lfato  de hierro polihidrato se 

separen de la  solución a  la  temperatura mas b aja  y se recu­

peran.

102. -  E l  procedimiento del punto 9 en e l  cual la s  sab­

le s  de impureza solubles en l a  solución se concentran y re­

tira n  del sistem a como fracción  de descarga del f i l tra d o  pro­

cedente de la  separación de los c r is ta le s  de polih idrato .

1 1 2 .-  E l procedimiento del punto 10 en e l  cual los  

c r is ta le s  de polihidrato de su lfa to  de hierro  se devuelven 

a la  circu lación  de solución de alimentación de su lfa to  de

32



f

, 5f
*

10

15

20

25

30

286248
hierro  para producir c r ía te le s  mon ohidrato.

122. -  s i  procedimiento del punto U  en e l  cual una 

fracción  prin cipal del c a lo r  empleado para subir la  tempe­

ra tu ra  de la  solución por encima de 64*820 se recupera en 

calidad de vapor y se  vuelve a u t i l iz a r  para evaporar agua 

de la s  so Iliciones a temperaturas por debajo de 64*820.

132«- E l procedimiento del punto 1  en e l  cual e l  sul­

fa to  de h ierro  monohidrato se produce con gran pureza y se 

descompone térmicamente en contacto  d irecto  can gases ca­

lie n te s  que resu ltan  de la  combustión de combustibles exen­

tos de cenizas para producir óxido de h ierro  de gran pure­

za.

14s . -  E l procedimiento del punto 13 en e l  cual los 

combustibles exentos de cenizas se seleccionan del grupo 

consistente esencialmente en ácido sulfhídxico y azufre e le ­

mental y e l gas que re su lta  de la  descomposición del s u lfa ­

to de hierro es de elevada concentración en anhídrido sulfu­

roso.

15s«- Un procedimiento de tratam iento preliminar para  

mezclas de minerales sulfurados que contienen hierro para 

hacer que e l contenido de hierro  sea reactivo  sustancialmen­

te  por completo con e l  contenido ácido de soluciones d ilu i­

das de ácido su lfú rico , que comprende: calen tar la  mezcla 

mineral a temperaturas in ferio res  a l  punto de fusión de la  

mezcla en presencia de gases oxidantes; elim inar azufre en 

forma de anhídrido sulfuroso gaseoso hasta que la  relación  

de átomos del azufre combinado con hierro en los sólidos re ­

siduales del homo a  átomos to ta le s  de hierro  en los sólidos 

sea menor que la  unidad y está  presente óxido de hierro en 

loe sólidos mezclar con los sólidos ca lien tes  combustibles
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carbonosos en cantidades suficientemente grandes para con­

v e r tir  e l contenido de óxido de hierro de los sólidos en 

hierro  m etálico y también para pro d ic ir  una atmósfera de 

gas reductor en contacto con lo s sólid os; a g ita r  la  mezcla 

a  temperaturas in ferio res  a l  punto de fusión de l a  mezcla 

en presencia de gas reductor hasta que e l  contenido de hie­

rro  de los sólidos resu lte  reactiv o  sustaacialm ente por com­

pleto con e l  contenido ácido de soluciones divididas de á c i­

do sulfúrico  y capaz de p io d icir  su lfato  de hierro  y ácido 

sulfhídrico  gaseoso; y recoger los sólidos activados y e l  

gas como productos del procedimiento*

1 6 e .-  E l procedimiento del punto 15 en e l  cual se aña­

de su lfa to  de hierro a  l a  alimentación m ineral, se descom­

pone térmicamente durante e l tratam iento térmico de los mi­

nerales y proporciona tanto unidades de anhídrido sulfuro­

so como unidades de óxido de hierro*

I7 f i .-  E l procedimiento del punto 15 en e l  cual se em­

plean gasas reductores ca lien tes  para ca le n ta r  la  mezcla mi­

n e ra l, e l  exceso de azufre se elimina en fozma de ácido su lf­

hídrico y GOS en la  corrien te  gaseosa y se añade óxido de 

hierro  ai la  cantidad requerida para dar la  deseada reacción  

de azufre a h ierro  en los sólidos y se mezcla intimamente 

con l a  mezcla mineral c a lie n te .

I 8 s . -  e i  procedimiento del punto 15 en e l  cual se mez­

c la  óxido de hierro en la  relación  deseada con e l  combusti­

ble carbonoso, la  mezcla se añade a lo s sólidos ca lien tes  

después de que se ha eliminado e l  exceso de azufre, se mszr- 

c la  íntimamente con lo s sólidos ca lie n te s  y se determina la  

re lació n  de azufre a hierro  requerida en los sólidos del hor­

no después de adición de l a  mezcla de óxido de hierro y com-
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192 .- Un procedimiento de separar e l  azufre y e l  hie­

rro  contenidos en mezclas de mineral de sulfuro y solu cio­

nes acuosas de ácido su lfú rico .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede, 

representado en e l  dibujo que se acompsfia y con los fines  

que se han especificado»

E sta  Memoria consta de tre in ta  y cinco hojas e s c r i ­

tas  a  máquina por una so la  cara»
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