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MEMORIA IESCRIPTIVA
que se presente pera unir & la solicitud
0 de |
PATENTE ODE INVYENCION

fornulada el 20 de Marzo de 1963, con el Mim. 286.248

en
Espafa
por VEINTE sfios

B o~

na, establecida en 380 Madison Avenue, Nueve York, N.Y.,

Estedos Unidos de América, pors

"UN PROCEDIMIENTO DE SEPARAR EL AZUFRE Y EL HIERRO
CONTENIDOS EN MEZCILAS DE MINERAL DE SULFURO Y SO~

LUCIONES ACUOSAS DE ACIDO SULFURICO®

a nombre de CHEMETALS CORPORATION s entidad norteamericae~

e e s g i s i e P S o s S e ey e o e e e e =
R R R e s R e T e R R R e R e i e

Esta inwencidn se refisre al tratemiento de mezclas de
mineral sulfuro que contienen centidades de hierro y metal
no ferroso. La invencién se refiere, més particulamente, &
un procedimiénto pere producir &xido de hierro en un es-

5 tado sustancielmente puro, el cual es ¥til en les indusirias
del acero; metalurgia de polvos y produccidn de pigmentd, a
partir de materieles de desecho impuros que ¢ontienen azufre

y hierro como componsntes principsles. ILe invencidn incluye,
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ademds, un procedimiento pars mejorar la economfa de opere~

cién del proceso definido en nuestira patente espaiols ntme- .
ro 246.5;;1, de feche 10 de marzo de 1959.

ELl proceso descrito y reivindicadc en nuestra patente
espafiola ndmero 246 .571 comprende el trataniento de mezcl:s
de mineral sulfuro con soluciones acuosas de écido sulfiri-
co, para obtener como productos dtiles las cantidades de
hierro, azafre y metal no ferroso contenidas en las mezclas
minersles de sulfuro y en las soluciones tratadas.

El proceso descrito en nuestra patente espafiola nd-
mero 246,571 comprende en témincs generales el calenta-
miento de mezclas de mineral sulfuro que contienen como com=-
ponentes principales azfre y hierro, pars producir un pro-
ducto caleinado caliente que contiene una fraceién prinei-
pal del hierro en forma de FeS. Las mezclas de mineral sul-
furo se calientan & una temperatﬁra por debajo del punto de
fagién de la mezcla del minersl sulfuro y este celsntamiento
elimina el azufre létil de las mezclaes de mineral sulfuro
como un producto de azufre gaseoso gque es utilizable para
la produccidn usual de dcido sulfdrico o de azufre elemental.
Eote calentamiento iniciel de la mezcla de mineral sulfuro
puede tener lugar en presencis de un gas reductor, un ges
neutro o un ges oxidante. El ezufre 1lébil se define en nues-
tra patente espafiola mim. 246.5&1 como agquel azufre gue puede
ser eliminado mediante calentamiento de la mezola o mineral
sulfuro por debejo del punto de fusién de ls misme, y en au-
sencia de un gas oxidente. Como es natursl, el amfre 1dbil
puede ser elimihe.do en presencis de un gas oxidante pero; en

tal caso, el proceso tendria que ser interrumpido, ya que el

-2-



r

15

20

25

30

285248

calantamiento continvado en presencie de un agente oxi-

dante convertird el FeS en 6xido de hisrro y eliminard azu-
fre; ademds de mzufre 1ébil.

Bl producto celeinado caliente asi producido se egi-
‘lza; & continuacién; en presencia de hierro meté.lico; & una
temperatura por debajo del punto de fusién del producto cal-
cinado. El tretamiento por calor del producto calcinado, en
rresencia de hierro metdlico, hace que el contenido de sul-
furo de hisrro del pralucto calcinzdo sea soluble en dcido
smlfirico dilufdo.

El hierrc metdlico puede ser afiedido directamente al
producto calcinedo ealienta;pero néds ventajosemente puede
ser afiadido mediante calentemiento inicial de la mezcle de
mineral sulfuro en presencia de un gas oxidante; tal como
aire; pare eliminar el ezufre l4bil y catinuar el calen-
tamiento en presencia de gs oxidante; pera convertir en
dxido de hierro una fraccién mencr del FeS. En este easo;
el producto calecinado caliente contendréd éxido de hierro y
al ser sanstido a més calentemiento en presencis de gases
reductores que contienen h1dr6gano; 86 reduce a hierro me-
tdlico la pequefia cantidad de éxido de hierro contenida en
él, De esta mpnera; se puede afladir in situ el hierro meté-
lico al producto calcinado caliente. .

~ Después de que el producto celcinado ha sido trata~
do por cslor en presencis de hierro metdlico y & temperatu-
res por dehajo del punto de fusidn del producto caleinado;
se lizivia con deido sulfirico dilufdo. Ie lixiviacién del
producto calcinado activado o tmtado; da camo resultado la
produccién de sulfuro de hidrdgsno gaseoso, una solucidn
neutrs de sulfato de hierro conteniendo las impurezas solu-
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bles procedentes de los materiales de alimen'aaciéq,’y un
residuo de sulfuro que contiene los metales no fe;i'-oéos ¥
los diluyentes procedentes de los materisles de &limente~
cién que son insolubles en el liquido de lixiviacidén. Es~
tos tres productos se eliminan separademente del sistema
de lixiviacién. El.gas liberado es un valioso producto del
prooeso, Se pusde seguir tratando el residuo que contiene
los metales no ferrosos, para mcupérar les cantidades de
metales no ferrosos. Se evapors el agus de la solucidn de
lixiviacidn neutra; para recuperar sulfato de hisrro como
oristales impuros de FeSO@.HQO. Los cristales del sulfato
de hisrro se n;ezclan con minerales de pirits {pare servir
camo combustible) y se tuesta.n con é.ire hasta obtener Gxi-
do de hierro y 50, gaseoso., Tanto el &xido de hierro camo
el 302 gase0s0 aon productos del proceso. El 50, gesecso
producido en el tostador pusde ser utilizado para la fe-
bricacién usual de deido sulfirico o, en combinacidn con
el HoS gaseoso producido camo resultado de liziviar el pro-
ducto caleinado ectivado, para la produccién deazafre ele-
mental.

Como verdn los expertos en la técnica; la solucidn
neutra de sulfato de hierro tiene todavia un pH édeido, El
téraino "neutro" se utiliza pars indicar que ol 4cido con-
tenido en ls solucién de lixiviacién ha sido neutralizado.
la solucién resultante de E‘eS(),,‘f es dcida por si misma,

En el proceso tal oamo se descrile en nustra patente
espafiola nimero 246 .5;7”1 & que se ha hecho referencis arri-
be, se evapora hasta sequedad el liquido de lixiviacién
nsutro ﬁ.;.tra.do; Y se recoge el sulfato ds hierro; éano
reso4 50, camo producto del sistema de secado. El produc-
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t0 de sulfato de hierro resultente, cmtiene todas las im-
purezas solubles que entran en el proceso com los materia~
les de alimentacién y que no som precipitades por el HoS
gase0s0 ni eliminades por filtrecidén en el sistema de lixi-
viaeién. Por tanto; el proceso no proporciona medios pere
eliminar de la alimentecidén las impurezas solubles, y el
mroduc to procedentes del proceso puede 0 no ser puro, depen-
diendo de =i las impurezas solubles estén presentes o ausen~
tos de los materiales de alimentacidn al proceso. Este pro-
ceso fracasa también para proporcionar medics adecuados pa~-
ra el tratamiento de liquides de lixiviacién concentrados.
Asi, soluciones qua contienen grandes concentreciones de hie-
rro soluble o de doido entes de le lixiviacién , contiene
frecuentemente cristales de sulfeto de hierro, despuds deo
que el contenido en dcido de la solucidn ha sido neutrali-
zado con hierro durente la= lixiviscidn. Cuando se tratan so-
duciones concentrades de 9ste tipo en ol proceso de nuestre
patente espe.ﬁola nimero 246.5%1 a que se ha hecho referen-
cia arriba, es necesario diluir las soluciones neutras cm
egua para disolver los cristales antes de la filtracién del
rea:i.duo; y es necesaria le combustidn de mds cambustible eﬁ
ol secador por pulverizecidn pars evaporar del filtrado el
agua afiadida, y producir asi los cristales sblidos secos dsl

producto de sulfato de hierro.

Uno de los objetos de esta invencién es proporcionar

un procedimiento qus utilizard materisles de desecho, ta~-

les como minereles de pirita y lfquidos de ataque édcido (so-
luciones de H304 ¥ Fe50,). Cuando se utilizen teles mste-
risles de desecho como alimentacién al proceso, se encuen~
tra que en el dxido de hierro estén presentas las sales sul~
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fato de metales; {eles como magnesio, manganeso; aodizo,
potasie_; etc. 1s mayor parte de estes sales son &iffciles

de deacomponer- térmicemente y, por ejemplorel sulfato de
magnesio pemacene estahle durante le descomposicién tér—
mice del sulfato de hierro. Por lo 'hanto; las impurezes de
sales sulfato diluyen el producto de éxido de hierro cm im-
purezas y lo contaminan con compuestos de amfre perjudicia~
les,

El éxido de hierro libve de impurezas, o sustemcial-
nen te lib:oe; posee una amplia demande industrial y con fre-
cuencia se vends a precios muy en excesc del valor del mi-
neral de hierro. EL dzido de bhierro que contiene impurezas,
por otra parte; tdene un valor que depende de la naturale-
ze y cantidad 4o les impurezas. Para la industria del acero
es especialmente ﬁrmsable el azufre en el 6xido de hierro;
y el Sxido de hierro que contiene cantidades ten pequsfias
como aproximadamente 2 décimas par 100 de azufre, es diff-
oil de vender; frecuentemante; 8 ningdn precio.

Un objetivo principal de esta invencién es proporcio-
nar un procedimiento de cristalizacién pers el tratemiento
del 1iquido de lixiviacién neutro filtrado que contiene el
sulfato de hierro y las impurezas solubles que entran en el
proceso con los materiales de alimentacién; para mroducir
cristales de sulfato de hierro monohidratado (FeSO4.H20) de
gem pumza; independientemente de las iﬁpurezas soluﬂles
que estdn contenidas en los materiales de alimentacién; ¥y
para producir una solﬁdén neutra de pequefio volumen que

contiene las impurezss metdlicas solubles procedentes de los

materiales de alimentacidén, y une solucién de reciclo capaz
de dsolver FeS0y en el sisteme de lixiviecidn.
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El nuevo procedimiento pars tratar el liquido de lixi-
viecién neutro estd vesado sobre las propiededes de solubi-
lidad y deshidratacién del sulfato de hierro y de la mayor
parte de las sales sulfato solubles contenidas en los mate~
risles de slimentacién. El sulfato magnésico y el sulfato de
mangenesce son ejemplos de impurezas solubles perjudidia.les
que se encuentran éon frecuencia en los materiales de alimen-
tacidn,

En la figura 1 se exponen datos de las propiedades de
solulilidad y deshidratacidn del PesO,, MegSO4 y MuSOy en egue.
Los gréficos de la figure 1 muestran la solubilidad de equi-
librio del vFeSt')#, Mgso4 y Mnso4 cusndo cada una de las sales
estd presente 80la en le solucidn saturada & ceda una de las
temperaturas. Las coordenadas del gréfico representan la tem-
perstura en gréd_os cent{grados y la concentreeidn en moles
por mil gremos de agua. Los nimeros del grifico cercanos a
cada curve representan las temperatures sproximadss a las
que varie el grado de hidratacién de cada sal. Las férmulas
quinicas del gréfico muestran el hidrato especifico de cada
sel que estd presente en la fase sdlida en- contacto de equili~
brio con la solucidn saturads en ceds zoms de la curva res—
pectdvas

Los datos de 'la curve A de la figurs 1 indicemn Qe el
mnmenter la temperatui'a desde unos 30°C basta unos 63,5¢C
se eleva la solubilidad del sulfato dé hierro en sgua désde
aproximadsmente 2;1 hasta un méximo de unos 3,8 moles por
1000 granos de agag. Al sumentar la temperatura por encims de -
63,5¢C digminuya, sin embargoe, la solubilidsd del sulfato

de nierro, y & unos 1302C, se estima que es de aproximadamen~

te 1,5 moles por 1000 gramos de agua, o de un T0% aproxima-
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demente de la solubilidad a 302C. Los datos de esta figura
indican también que los cristales hidratados de sulfato de

hierro en equilibrio con las socluciones saturadss en cada

pargen de temperature, son, respectivamente:

{a) el hidrato FeSO4.7H20, a temperaturas por debe~
jo de unos 56,5¢C,

{b) el hidrato FeSO,;.4H20; a temperaturas entre 56,59
¥y unos 63;59C, ¥y ’

(¢) el monchidrate (Feso4.ﬁzo); e todas las tempera-

turas por encima de unos 64,8¢<C.

De los datos arribe indicedos, se puede derivar lea
informacidn signiente:

.(a) Los cristales de sulfeto de hierro pueden ser pre-
cipitados ds solucionses saturadas de sulfate de hie~
rro a 63,59, enfriando o calentando la solucién,

o pueden ser precipitados a cuelquier temperaturs
por evaporacién de agua desde la solucidn.

(b) El enfrismiento de la solucién exige transferir
calor desde la solucién & menantiales exteriores,
nientras que tento el calentamiento como la evapora-
cidn de agua de 1z soluci&n, exigen lo transferen-
cia de calor a la solucién.

(¢) Sélo 1la temperaturs de la =olucidn durante la
precipitacidén de los cristales determina la compo=-
sicién de los cristales, y el control de la tempe~
ratura de la solucidn durante ls cristalizscidn,
hace posible el conirol del hidrato especifico que
se produce durante la cristalizacidén de sulfato de

hierros
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Ios sictemas de cristalizacién usuales se disefian
para récjbir soluciones de sales solubles; pare mecipi-~
tar sdlidos de las soluciomss y para recupersr estos sbdli-
dos en forma de cristeles del precipitado deseado. Todos
estos sistemes necesiten transferir calor a o desde la so~
lucidn, y todos los sistemas de bajo coste emplean evapora~
cién de efecto miltiple para eliminar el agua de l1a solu-
cién. Al tramsferir calor é o desde la solucidn, todos es-
tos sisiemas emplean wn eguipo usual de transferencia de
calor del tipo de calentamiento de superficie. Este tipo
de equipo proporcions medics para transferir calor desde
fuentes externas a o desde ia solucién, poniendo en contac-
to corrientes de la solucién con superficies metélicas que
ge calienten o enfrian hasta temperaturas diferentes de
les de la solucidn.

Los procesos usuales de cristalizacién que emplesen
evaporacidn de efecto mﬁltipls; eliminan generalmente agua
de la solucién & temperaturas fijas, pero a més de wn ni-
vel de temperatura. Sin embargo, los limites de cada nivel
de tempersturzs son muy flexibles y se puede eliminar el agua
de soluciones para muy bajas propareiones de calor consu-
mido par unidsed de sgus evaporada. Bstos procescs son tembiér
capa.ces' de precipitar cristales de una sola sal; desde 80~
luciones de alimentacidén que contienen més de wua sal solu-
ble. )

Una comparacidn de los datos y de la informacidn de
le figura 1 con los requerimientos y capacidaedes de los
procescs de cristalizecién como se hen esbozado arriba,

conduce a la conclusidn de que se pueden emplear procesocs

usuales pera evaporar el agua y para refuperar cristeles

‘- 0 -
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de sulfato de hierro desde soluciones neutras de sulfato

de hierro. La comparacidn arribe mencionsda indica tembién

que los proéesos usuales que emplean evaporacidn de efecto

miltiple para eliminer el agua, deben ser capaces tanto de

recuperar sales de hierro paras desde soluciones de alimen-~
tacién impuras; como de producir cualesquiers de los hidre~
tos estables de sulfato de hierro desde soluciones neutras

de sulfato de hierro, realizando la cristalizacidén a tempe=
ratures elegidas de la figura l.b

De hecho; los procesos usuasles de cristalizscidén del
tipo de evaporacién de efecto miltiple hen sido emplsados
industrialmente durante muchos afios en el trateamiento de
soluwciones de sulfato de hierro, para producir cristales del
polihid;'ato FeSOé.?Hzo; 0 "caparrosa verde“ corercial. Sin
enbarge, la cabarrosa verde comercial, al igual que el li-
quido de atague y otras soluciones de sulfato de hierro, son
asequibles créniceamente con un exceso de oferta, tienen un
graﬁ contenido de agua y uns baja concentracidn de componen-
tes utilizables y, generalmente, no satdn sujetes & uns des-
composicidn térmica sobre una base camercisl, (que tenga im-
portancia comercial). Par lo tento, la caparrose verde, &l
igual que el liguido de ataque, se tiran como materiales in-
dustriales de desecho y son causa de la contaminacidn de las
corrientes,

Los procedimientos de cristaiizacidn ususles de cual-
gquier ﬁpo; al ser aplicados el problema de evaporar agua y
de recupersr desde soluciones de sulfato de hierro, la sal
monohidrato de sulfato de hierro (FeSO,i.Hzo) mucho més valio-
sa, hen fallado constantemente en la consecucién de este

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

- 10 -
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" t4rardn en las propiedades de las soluciones de sulfato de

hierro y en detalles del equipo de iremsferencia de calor
empleado por los mocedimientos de cristalizacidn usuales.
Un estudio de los datos y de la informacidén proceden-
e de la figura l; conduce a la conclusidn de que la cris-
talizacidn del sulfato de hierro como sal monohidreto, ne-
cesite la trensferencia de calor a soluciones saturadas de
sulfato de hierro, a niveles de temperature que deben ex-
ceder de la temperatura de 64,8¢C., Sin embargo, les solu~
clones seturadas de sulfato de hierro & o por encima de
las temperatura de 64;890, al serpuestas ea contacto con su-
perficies & temperaturé.s més altas que las de la solucidn,
precipiten cristales de sulfato de hisrre monohidrato como
depbeitos sobre las superficies calentadas., Estos depdsi~-
tos son tenaces y aislentes de lés propiedades fisicas,
y al acumularse rdpidements sobre supsrficies trenamisoras
de calor; aislan estas superficles y evitan eficazmente
que se siga transmitiendo calor a la solucidn.
Todos los procesos de cristalizacidn uauaies trang-~

niten calor & la molucidn & través de superficies metdli-

.cas en contacto con le solucidn, y todos ellos hen encon-

trado log problemas de trensmisidn de calor arriba mencio-
nadog. Como ningano de ellos ha tenido exito para resol-
ver estos problemas, ninguno ha tenido éxito tampoco para
producir comercialmente cristales monohidratados de sul-
fato de hierro a pertir de soluciones de sulfato de hierrov.
Por lo tanto 4cuando se dispone de tales soluciones proce-
dentes de operaciones industriales, se emplean hien la pro-
duccién de caparrosa verde comercial con un equipo de 'l:ipoA

usuel como el que se ha descrito previamente, o hien se de~

-ll-
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sechan como desperdicios industrisles.

El procadiﬁ:ianto de nuestra patente espafiols nimero
246.5;1 consigue ls produccién de sal monohidrgto de sul-
fato de hierro, medisnte iz aplicecién de secado por pule
verizacién al problema de eliminar agna desde solucicnes
gaturadas de sulfato de hierro. Los mrocesos de secado
por pulverigzacién comprenden la dispersién de soluciones ¢
suspensiones en corrientes de gases de combustidn calien-
tes, que han sido dilufdos con aire, la evaporacidén de agua
desde la pulverizacién mediante aplicacidén de celor pro-
cedente del gas, y la recogida de loa sbdlidos procedentes
de 1s corriente de gas resultante, como producto del pro-
ceso. El producto procedente del secado por puiverizacién
contiene t0dos 1los componentes de la solucién de alimenta~
cidén excepto el agua y, cuando se emplean en la solucién
de alimentacién soluciones saturadas filtradss de sulfato
de hierro; contiensn generalmente impurezas solubles tales
como C8S0y, MaSOy, S04, AuSO,, NeyS0,, stos E1 mwocedi-
miento de caldeo srriba indicado daerd como resultado la
produccién de sulfato de hiermAmonohidrato, tanto por pre-
cipitacién desde la solucién, como por deshidratacidn de
los cristales polihidratados en la suspensidn.

Une caracteristica importente de esta invencidn es el
uso de vapor vivo como fuente de calor para elevar la tem-~
peratura de las soluciores saturadss de sulfato de hierre
desde 64,89C hasta temperaturas significativamente por enci-
me de 64,850., y pars precipitar cristales de sulifato de
hierro monohidrato. A pesar de lia d'iluci6n de la solucién
con el condensado, se puede utilizar vepor vivo para pre-

ecipitar cristales de sulfato de hierro monohidrato desde so-

-12 -
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luciones saturadgs de sulfato de hierro a temperaturss por
encims de wnos 64;890. Ademds, cuando en la alimentacidén de
e3te procedimiento de caldeo hay mesentes cristales de sul-
fato de hierro polihidrato, estos cristeles se convierten
tembién en sulfato de hierro monohidrato por el procedimiento
ds caldeo.

El proceso de esta invencidn proporcions también me-
dios para una segundas y tercera o més reutilizacidnes de
la fraccién principal del contenido de calor del vapor que
se introduce en el sistema. El contenido de calor del sis=-
tema ge emplea primeramente para saumentar lss temperaturas
de la solucidn desde 64,82C hasta temperaturas significa-
tivemente por encims de 64;,8‘-’0, ge recupera en el vapor ro-
cedente del enfriamiento vsﬁbito de esta solucidn, y se em~

plea para recalentar y asi evaporsr agua desde las solucio-

- nes a temperaturas por debajo de 64,8°C en el equipo usual

de evaporacidn y cristalizacidén de efecto miitiple. Los pro-
dactos principales del sistema de cristalizacién usual son
agia y cristales poldhidratados de suifato de hierro, como
condensado procedente de los recalentadores, y como una frac-
cién pegquefla del egu: de enfrismiento, como se verd en el die-
grema de la figura 2. Los cristales polihidratedos de suifa-
to de hierro pucden ser separados del i:[quido an una cantri-
fuge y reciclados como s6lido al tanque de alimentacién del
sistema de cristalizecidn de monohidrato, {2l como se mues-
tra en la figira 2, ¢ bien pueden ser recicledos como una
suspensién 46 cristeles en solucidn saturads. Sin embargo,
cuando hay que reciclar una suspensidén de los cristales po-
lihidrate (FeSO4.7EZO) heste el cristelizador de monohidrate,

esta suspensidn debe generalmente ser trasladada primero des-
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de el efecto que actia a baja temperatura (evaporaci& 3

en la fi‘g.u'a 2) hasta el efecto intermedio (evaporacidn 2),
y debe ser calentada y deshidratads parcialmente (a Fe304.
4H,0) en este efecto, pudiéndose trasladar, segaidamente, al
tenque de alimentacién del cristelizador de monohidrsto. Co-
mo alternetiva adicionsl al esquemsa de circulacién de la
figura 2, la caparrosa (FeSO4.7H20) emploeds como alimen-
tacidén al sistema podria ser cargads rimeramente a la eve-
parecién 2, y celenteds y parcialmente deshidreta (a FeSO4.
4-1'120) en este recipiente, antes de ser cargada al tangue '
de alimentacién del cristalizador de monohidreto.

El proceso de cristalizacidén de esta invencién pro-
porcione tembién dos soluciones de reciclo que no estén ssa-
turadas con sulfato de hierro a ia temperatura‘de la néxi-
ma solubilided del hierro (aproximsdsamente 63,59C). Estas
soluciones son log filtrados procedentes de la éeparaoién
de los cristales monohidrsto (a 1008C en la figura 2) y de
le separacidn de los cristales polihidrato FeS0,.TE0 (a 302
C en la figara 2). Después de enfriar o celentar respective;-:
mente estos filtrados hasta unos 63,5¢C, se reciclen al sis-
tena Ide lixiviacidén del proceso de nuéstra patente espafiole
ne¢ 24—6.571; cono disolvente de los cristales de sulfato de
hierro en la suspensidn de lixiviacién.

En el calentaniento del refrigerante de los filtra-
dos de reciclo arriba mencionzados, ge comprenden ceracte-
risticas especiales de esta invencién. Por lo tento, el fil-
trado procedente de la separacidén de los cristeles de FeSOy.
7H20 pusde ser empleado primersmente como un liguido de en-
friamiento por contacto directo para la corriente de gas HoS
procedente del sistena de lixiviacién del proceso de nuestra
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invencién, patente espafiola ne 246.5;71. Por lo tento, es-
ta solucidn c andensa el vapor'de .agua y absorbve de la
corriente de ges HyS el calor exotdérmico de las reacciones
de lixiviacidn. La solucién calenfada (y ligeremente dilui-
da) se emples, ehtonces, para disalver cristales de sulfato
de hierro de la suspensién de lixiviacidén, se filtra la sus-
pensidn a le temperatura de le méxima solubilided del hierro
y se enfria sdbitemente hasta la tempsretura originel el fil~
trado saturado y calentado, empleado como alimentacién para
el sistema cristalizador, evaporando asi agua de la solu-
cién; precipitando cristales de FeSO4.H20, ¥ regenerando la
soluweién enfriada.

El sisteme de féeiclo descrito arriba utilize el ce~-
lor exotérmico de las reascciones de lixiviacidén para evapo-
rar agaa de la solweidn y reduce, por lo tanto, mzs las .ne-
cosidades de combustible del sistema de cristalizacién. Le
solucién eni'r.flada puede emplesarse también en cualguier cén-
tidad deseéda, pare enfriar los geses del reactor prqceden-
tes del proceso de nuestra patente espafiole nimero 246'.5;71.
En este caso; el calor sbsorbido por la solucidn daré como
resultado ashorros adicionales de necesidades d& combusti-
ble del proceso. ,

El proceso de cr:is_talizacién de esta inveneidn propor-
ciona tembién medios perae la eliminacién separade de impu-
rezas solubles desde el sistema y por lo tanto proporcionsa
medios para la produccién de sulfato de hierro monohidrata
con gran pureze. las impurezas solubles en la solﬁcién de ali-
mentacién se concentran medisnte la eliminacidn separada de
vapor de agua y de cristales puros de sulfato de hierro mo-

nohidrato. Una fraccidén de la solucidn residual se separa del
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sistema como una corriente secundaria, antes de que haya

gido sesturada con impurezas, pars eliminar esi el peligro
de precipitér impurezas en los cristales producidos. La
cbrriente secundaria (generalmente pequefia) pusde serwse-
parada de cualquiera otras varias corrientes dentro del
sistema del procéso de cristelizacién de esta invencidn,
Sin embargo, la corriente mds conveniente en general, serd
frecuentemente el filtrado de reciclo frio procedente de
la separacidn de los cristales de FaSO4.7I-120. Una fracecién
de esta corriente puede, por lo tento, ser seperada y de-
sechada del sistema como se indica en Ia figura 2; o hien
puede ser separads, precipitadass las impurezas, y devuel-
ta la solucidn al sistems. En cualquier caso, las impure-
zas serd eliminadas del sistem‘a de cristalizacién como un
roducto separado del procedimiento; y el sulfeto de hierro
monohidrato serd recupersdo con gran pureza.

Si volvemos ahoras al gréfico de la figu.ra'l, encon-
tranosAque las curvas B y ¢ ilustran el hecho de que, €Xcep-
to para una estrecha regién a la temperatura de la mdxime

solubilidad del hierro, lzs solubilidades de las impurezas

- congtitufdas por las sales MgSO4 y Mnso4, exceden ambas &
‘le solubilidad del sulfato de hierro a todas las tempera-

turas.

El nuevo proceso de purificacién, cristalizacién y
reciclo de esta invencidn, hece una udnica aplicacibén de lsas
propiedades arriba indicadas del sulfato de hierro y de las
impurezas constituidas por las sales solubles en el liquido
de lixiviacién, para conseguir mayorés mejoras en la eco- .

nomie del moceso campleto de nuestra patente espafiola mif-v
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mero 246,571, la Figura 2 proporciona un diagrama de flu-
jo que ilustra.u.na menera de practicar la inwencién, al
miamo tiempo que ilustra tipos especificos de equipo que
pueden ser empleados. Se sobreentiende que la descripecién
especifica siguiente no limite de ningin modo la invencidn
¥y que se da solamente con fines de ilustracidn.
BEn el proceso de esta invencién cano se expone en la
Pigura 2, los materiales de alimentacidn soni
(a) un liquido de lixiviacién "neutro® y filtrado,
que tiene gren concentracién de sulfato de hie-
rro, pero que osté relativamente dilufdo en lo
que ge refiere a sales :meurezas; y
(b) cristales de zeso4.7H20 y/0 PeS0,+4H,0, 8l se
dispone de é1, que pueden contener como impure-
zas seles .aolublss,’ pero que estén esencialmen-
~ te libres de sdlidos filtrables. |
1os materiales de alimentacién erriba indicados se
reﬁnenwgon cristales de reciclo de 3\9304.%3@ (cusndo se
dispone de ellos) y se cargen a un tenque de almacensmien-
to de swpensién. Ia suspensién de oristales y le soluéién,
se comprimen con u.ha bomba y se inyectan en un tengue cris-
telizador-deshidratedor-calentador. Con el fin de calgn'bar
y de aglter la suspensién de crista.les; se inyecte vapor
vivo, a una temperatura y presién convenientes, en el tan-
que deshidratedar-calentador. E1l calentamiento de la aué-
pensidén y el uso de vapor vive cano'fuente de calor; son
caracter{sticas importentes de esta invencién y han sido
explicadas con detalle en una seccién enterior.
El disgrama de la Figura 2 indica que para calentar
y agitar la suspensién en el tanque cristalizedor-deshidra-
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tador-calentador; ge enplea vapor —vivo a2, 8 kg/cmz
Ia principal finalided del vapor es calentar la solucidn
ﬁor encima de la temperatura de unos 63,5¢, pudiéndose em-
plear vepor & cualquier temperatura y preéién que sean con-
venientes. la solucién se mentiene en el tenque cristali-
zador-deshidratador-calentador, hasta que he sido deshidra-
tado esencialmente todo el 2‘9304.7H20, ¥ la composicidn de
la solucién estd esencialwente en equilibrio con los sdli-
dos a la temperature existente.

Is temperatura existente en el deshidratedor-calen-
tedor y en el cristalizador; esté indicada en el diagrama
como 13090. La temperatura particular utilizada en el des~
hidxatad&r—oélentador vy en el orista].izador; puede ser;
colo es natural; nés alta o més baja de 13090; ¥ la tempe-
retura més ventajosa serd, como es natural,fla que sea més
econémicg. de utilizaer con el sistema particular y equipo
empleedos. Generalmente; serd ventajoso emplear temperatu-
ras del orden de 130°C o més altas, ya que el calentamien-
to utilizando vapor ﬁvo a.ﬁade candengado o0 ague a la so-
lucién y; cuanto més altes sean las temperaturae; més sul-
fato de hierro-monohidrato precipitaréd. Del mismo modo que
es ventajoso calentar las soluciones cuando se emplean tom-
peraturas por debajo de uncs 63;590, 1o es tambidn el ce~
lentar mediente medios de é.plicacién de calar superf:!.cial;
ya que el uso de vepor a esta temperatura afiadiria conden-
sedo & las soluciones y evitaria la precipitacién de los sul~
fatos polihidratos.

1a suspensién; campussta ahore por solucidn setura-
da y cristales de FeSOé.HQO, se retiren (de manera conti-
nua) del tenque cristalizador-deshidratador-calentador; y
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que evaporador n? 1 cristalizedor, BEste tenque es esencial-
mente un recipieﬁte de retencidn de la aslimentacidn para
la centrifuga y funciona; por razones ds ccmveniencia; a
la presién atmosférica y a la temperatura de ebulliciém de
la solucién & la presién gtmos férica.

La suspensidn procedentes del tanque eveporador no 1
eristalizador se hace circular hasta la centr{fuga, donde
ge separan los sélidos de mso,’r -H,0 cawo producto princi-
pal del proceso de este invencidén. Los gélidos ds Feso4.H20
pueden ser lavados en la centrifuga, si se desea, pero nor-
malmente deben ser de pureza suficlente sin necesidad de
este tratamiento. El filtrado procedente de la centrifugs
se recicla al evaporador-cristalizador segin se necesite
para dilﬁir la alimentacién de la centrifuga. El exceso de
filtraedo se envia & un fenque de evaporscién siibita donde
se enfria (desde la temperaturs de ebuliicién atmosférica
de la solucidn hasta lOé% eproximedamente) haste una tem-
peratura de 60°C que se ;.pmxi.ma & la teuperatura de ls mi-
xima solubilidad del hierro & waos 63,59C.

Ia solucién procedente del mquepde evaporacién si~
vita a 6590; 'pusde ser empleada (&) como solucibn de reci-
clo gw eé capaz de disolver més sulfato de hierro en el

sistema de lixiviacién del proceso de nuestra patente es-

‘pafiola nimero 246.571, o (b) camo 1liquido de alimentacién

del evaporsdor n¢ 2 del procesc. Ademds, se pueden suminis-
trar soluciones ﬁrocedentes de eata fuente al sistema de
lixiviecidén del proceso campleto em cualquier centidad ne-
cesaria; y el uso de esta avluciones como disolventes de re~

ciclo pare sulfato de hierro edicional en la suspensidn de
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lixiviac:l.én; da como resultado importentes ahorros”n“'el
consumo de calor pars la evaporacidn de agua del proceso.
Ia porcidn de solucidn procedente del tangue de eva~
poracian glibita que no se necesita para el sistems de 1i- .
xiviacién, se emplea como ifquido de alimentacién para el
evaporador n? 2 del proceso. El evaporador n? 2 del proce-
s0 debe :funci:onar & una temperatura por debe.j 0 de la tem-
peratura a que precipitard la sal monohidrato de hierro (es
decir por debajo de unos 64;890). En la figura 2 la tempe-
retura conveniente de 60¢C se‘indica como temperatura de

funcionamiento del evapoiador n¢ 2. Le finalidad de este

.evaporador, de su bomba de circﬁlaci&n y de su recalenta-

dor n®¢ 1, es calentar éuperfic;ahente 1a solucién con va-
por de calor perdido procedente del evaporador n¢ 1l y eva-
porar asai el agua; concentrando las sales golubles en la
solucién. Aumgue la evaporacidn del sgua desde la solucién |
gse realiza generalmente en eiete reciplente solamente has-
ta el grado de precipit;acién incipiente de las sales de hie-
rro, la evaporacibn puede ser realizada hasta cualquiqr gra~
do conveniente. Si se precipiten cristales (de FeSO4.4H20)
se separen cano suspengién y se trasladen & la operacidn de
cristalizacidn de pélihidra.to del proceso de esta invencidn.
El 1fquido de descargs (o suspensidn) procedente del
evaporadar n¢ 2 (a unos 609C) se envia al Eveporador-Cris-
talizador n9'3 el cual ﬁmc;iona a una temperatura por deba-
Jjo de los 56,590, pero preferiblemente & la temperatura
mée baja que ses econdmico mantener con el sgua de enfriae-
miento de que se'dispone. En la Figura 2, se ha elegid’o la
temperatura de 359C como temperatura de funcionamiento préc-
tica de este Evapérador—Cristalizador ne 3, Lea finalidad de
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este sistema do evaporesdor-cristalizador, de su bouba de
circulacidén y de su Recalentador n? 2, es calentar la so-
lucidn para eveporar agus adicional y pare precipitar cris-
tales de Feso4.§ﬁ20, el hidrato de sulfato ferroso estable
& la temperatura de eeﬁe sistema. ‘

Se centrifuga ls suspensién de cristales do PeS0;.TH,0
y solucién saturala retirada del Eveporsdor-Cristalizador
ne 3, y se separan de la so]_.uc_ié:} oristeles “\"de. FeSO4.7H20,
se las elimina el agua, se lavan, ei se deses, ¥ 86 reci--
clen al tenque deo la s’uapenaiéri. Estos cristales se unen en-
te el Feso4.l‘}1-120 a FeSO4.H20. ¥y se retira del proceso como
prodﬁcto del sisteme de cristelizacidn. Uné. fraccién prin-
cipal del filtrado de la centrifuga se recicla el sistems
constitufdo por la centrifuga~Cristalizador y Evaporador
ng j3, tanto para ser desprovista de agu.a; como pa.ré. ser
aéotado. su contenido de sulfato de hierro ad.’gcional. Cuan-
do la solucién debido & este reciclo y & 1a eliminacién de
agua y cristales de 5@304.:7320, se ha convertido en concen-
trada, pero antes. de que g¢ hays saturaio de cualesquiera

. de las sales impurezes, se separadel sistems de esta inven-

cién una pequefia corriente secunderia de filtrado proceden-
te de la centr{fuga. El volumen de esta corriente de solu~
cién secundaris se regula para retirar del sistema esencial-
mente todas las sales impu.zezas‘ solubles que entram en el
mroceso con los materiales de elimentacién,

» Como se ilustra en el disgrama de la Figura 2; el va~
por que ehtra en el sistema se smplea primersmente para ca~
lentar y agitar la suspensidn de alimentacién y; despuds ,
se emplea para recalentar la solucidn en el recalentador
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ne 1 y; fina;mente; se emplea pers recalenter la solucidn
por segunda vez en el Recalentador n¢ 2, Por lo tanto, el
mroceso de este invencién, promrcioxiando medios pers uti-
ligar eficazmente las unidades de calor que entran en el
sistema; disminuye les nécesidades del proceso en cuanto &
combustible y utillaje; y hace posible, asf, efectuar im-
portantes ahorros en el coste do funcionamiento del proce-
a0,

El proceso mejorado de esta invencién proporciona tam-
bién medios para la eliminacién separé.da. de impurezas solu-
bles desde el sistema y hace posible, a.ai; la produccién de
un producto de sulfato de hierro (monohidreto) que estd esen-
cielmente libre de impurezas. Si la sal monihidrato proce-
date del proceso mejorado de esta invencdién, se descompo-
ne témigamente gin contaminacién por las impurezas del com-
bustible, se obfiene como resultado la’produccién de éxido
de hierro en esencial quimiqa.msnte puro. Una c‘aracter:(stica
importemte edicional de esta invencidn es el uso de ges
HZS limpio; reciclado desde el sistema de lixiviacién y/o
desde el sistema de tostacién de piritas del prooeso; como
combus ﬁ'ble para la descomposicidn térmica de la sal mono-
hidrato de sulfato ferroso pura. Bl uso de este combustible
exento de cenizas em camiacto con la sal pura da como re-
sultzdo la pmd.tccién; tanto de un éxido de hierro de gran

pureza cauo ds un gas procedente del sisteme de descomposi-

cién por tostacidén del proceso, el cual se extraordinaria-

mente rico en contenido de soa. Debido al gren contenido de

502 » eSte gas es extrsordinariemente valioso como material

de alimentacién para la produccidén de deido sulfiirico o de

é.mfre elemental
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Una mejora adicional de esta invencidn con respecto
al moceso de nuestra patente espaiiola 246.571, es el ugo
de combustibles sélidos y/o liquidos como agentes reduc-

tores para el Oxido de hierro, en la seccidn de activa-

cién por tostacién de la tostecién de pirites. Se ha des-

cublerto que cuando se mezcls carbdn pulverizado y/o fuel
0il con la mase calcineds calisnte que entra en el toste-

¢or de activacidén, se convierten en gases que resultan

- muy eficaces como agentes reductores para el contenido de

bxido de hierro de la masz celcinada. Ademds, la gasifi-

caéién de estos cabustibles es une reaccién endotéruica

que enfria ventajosamente los sb6lidos, y el gas hidroecar-
bonado r'esultarlte; que no estd dilufdo con nitrédgeno, deo

como resultado una peéueﬁa dilucién del gas producido en

los hornos de piritas.

Une mejora més de esta inwencidn con respecto gl pro-
ceso de nuestra patente espaﬂola mimero 246.571, es la adi-
cidn de sulfato de hierro & la alimentacién del homo de
pirita, como fuente de produccién de éxido de hisrro. Es-
te sulfato de hierro no ha de estar libre de impurezes y
puede ser empleado en forma de golucidn de reciclo, Feso4.
72120 de reciclo, 0 FeSO 4;H20 de reciclo, o bien pueds ser

obtenido de fuentes exteriores sl proceso de esta inven-

¢idn. La principal ventaja de esta mejora es que proporcio
ng un rﬁe’todo conveniente para controlar la temperaturs del
tostador de piritas. Una ventaja adicional es que a la co-
;'riente de gas sé afinden unidades de S()2 procedentes de la
descomposicidn témica de las sales de hierro; se enrique-

ce ésta corriente de gas con S0, y se aumenta asi el valor

2
de este producto del proceso.
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El uso de sulfato de hierro como aditivo pars la
alimentacién del horno; sitda el 4xido de hierro en los
sélidos como un compuesto de hierro reducible por el hi-
drégeno, el cual piede ser reducido & hierro metdlico y
empleado pars efectuar la transformacidn de la masa cal~
cinade en una masa que esté activada y que sea soluble en
deido sulfdrico dilufdo. La conversién de sulfato de hie-
rro en dxido de hierro es endotémica y esta resccién en-

fria 1o mase calcinada y evita la fusién de los minerales

. durante la oxidacién del azifre. Le descomposicidn enri-

quece tambidn el gas de horno con 50,9 ¥ proporeiong dxi-
d& de hierro emn los sélidos.

la cantidad de sulfato de hierro afiadida a le cargs
sersa réstringlda, como es natursl, de tal maeras que el
proceso pueda funcionsr econbmicamente. La cantidad em-
pleada en la préctica no serd mayor de la que genera el
6xido de hierro que se desea para la activacién de ia ma-
sa calcinada caliente., De hecho la centidad e;npleada genere~
ré frecuentemente, solo una parte del dxido de hierro ne-
cesario para la activacién; y el &ido de hierro restan-‘
te gserd generado por axidacidn de hierro procedente de las
piritas. Generslmente, la cantidad de sulfato de hierro
empleada no excederd de entre aproximsdamente 10 o 12 % en
peso de la alimentacién de piritas al tostador de oxide~
cidn, .

La conversidén de FeSO 4+H20 en hierro metélico ne-
cesita tembidn menos aire y reduce, as{, la cantidad de
dilucidn con nitrégeno de los productos gaseosos obte-
nidos con ello. Se obtiene as{ un gas de tostador de con~

centracién mejorada, de volumen menor y, por ¢ ansiguiente,
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La temperstura de los cristales de E‘eSO4.7320 y de la

de mayor valor.

solucidn de alimentacién de Feso4 neutra, cargados al tanw
que de suspensidn, no tiene wuna importancia particular y
pwede estar a cualquier nivel conveniente.

El ligquido resultante procedente de la separacién
del FeSO&_.Hzo en la centrifuge n¢ 1 a unos 1009C, es capasz
de disolver mds PeS0, cuando se enfris hasta unos 659C,
Cualquier porcidén deseada de esta solucidn puede ser reci-
clada al sistema de lixiviacién camo disolvente pars el ex-
ceso de cristales de sulfato de hierro de la suspensidn de
lixiviacidn. Este solucién de lixiviacidn de reciclo puede
ser reunida con las soluciones de decido sulfirico dilufdo
o liquidos de at'aque para efectuar la lixiviacién del con-
tenido en hierro de la masa calcinade activeda. E1 uso de
esta solucidén de lixiviacién de reciclo es particulamente‘
ventajoso, ya que log meteriales de des‘echo‘,. tales como
liquidos de ataque; de los que se dispone como glimentacidn
al proceso en forma de 1liquidos de lixiviacién para la ma-
sa de calcinacidn activada, contienen con frecuencia agua
en proporciones demasiado bajas para disolver la cantidad
méxime de sulfato de hierro que se genera en el sisteme de
lixiviacién. Cuando se emplean como materiales de alimenta-
cién materiales de desecho tales como lfquidos de ataque,
se debe afladir aguas al sistema de lixiviacién para efectuar
una separacién eficaz del sulfato de hierrc desde los com-
ponentes insolubles de la alimentacién y, seguidaznente; de
be ser eveporada del ldquido de lixiviacidn en el sistema
de secado del proceso. Asf, el agia es un componente princi-

pal de los materisles de alimentacién empleados para disolver
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y separar el sulfato de hierro de los ¢ amponentes insolu-
bles de la alimentacidn. La cantidad minima de agua gque
debe emplearse en el sistema de lixiviacién; se determina
por la solubilided méxima de sulfato de hierro en el 1i-
quido de lixiviacidén. Aunque el sulfato de hlerro tiene une
gsolubilidad razonahlemente slta, se necesitan en el liqui-
do de lixiviacidn mes de 1,5 kilos de agua, & la temperee
tura de la méxime solubilidad del hierro, para disolver
ceda kilo de FesoévH20 que se obtiene como producto del
proceso.

En el sistema de secado del proceso descrito en nues-
tra patente espafiola nimero 246.571 a que se ha hecho re-
ferencia arriba, la prop‘orc'ién de unidades de calor consu-
midas por unidad de ague evaporada es relativeaumente eleve-
da. Como estos requerimientos se cumplen en el proceso des-
¢rito en nuestra patenfe espafiola nimero 246.571 mediante
le canustidn de combustibles comerciales en ¢l sistema
de secado; el coste de cambustible es wn capitulo princi-
ral en el coste total de ftmcionaniento‘del proceso. Son
muy importantes para ls ecmomis del prooesoé las mejoras
en la eficacia del calor para la elimingeién del ague y/o
las disminuciones en los requerimientos de agus del siste-
ma de lixiviacidn,

El reciclo de filtrado enfriado procedente de la cen-

trifugacién de la suspensidn de Feso4.H20 desds el Evapore~

“dor n2 1 como disolvente para el exceso de hierro de que se

dispoﬁe procedente de la neutralizacidén de los liguidos de

atague con el c ontenido de hierro de la masa de calcinacidn
de pirita, eliming la necesidad de afiadir al sistema agne

extrafia y da como resultado un ahorro en los requerimientos
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de calor del sistema.

Se escogid la geparacidén de lqs cristales de FeSO4.
H,0 a una temperatura de unos 1052C, debido a que la se-
paracién puede ser realizads a lafpresién atmosférica a
esta temperaturs. Este procedimien‘co. es canveniente y eco~
ném:Lca.Los eristales de Feso4.H20 pueden ser separados direc-
temente del deshidratador-celentador a una temperatura de
unos 130¢C, empleendo una centrifuga puesta & presién. Un
proceso (;omo este podrie dar camo resultedo le recuperacién
de un porcentaje de cristales de FeSO 4.H20 nis elevado, y
podria eliminar la necesidad del evaporador n? 1 en el gis-~
tema., Sin embargo, desde el punto de vista téenico ¥y eco-
némico, es aconsejable separer los cristales de 3'6304320 a
la residn atmosférica. ‘

Las impurezes tales como sulfato de magnesio y de maw
ga.neso-contenidas en la solucién de alimentacién de sulfa-
to de hiex'z'o; estardn mresentes, generalmente; en una con-
centracidn c msiderablemente inferior a la de saturac:.on.
BEn tanto se mantengan estas impurezas sus tancialmente por
debajo de su nivel de saturacién, no precipitarén en las
condiciones utilizades de acuerdo ¢on este procesc. lLe acu~-
mulacidén de impurezes Lasta wn niirel que interfiera con la
mroduceién de cristales de FeSO 4.H20 sustencialmente puros,
se regila mediante la eliminacién desde el sistama de _una
solucidn secundaria que contiene las impurezas solubles.
Como se muestra en la Figura 2, esta solucién secu.ndaria‘ se
retira desde el filtrado concentrado que resulte de centri-
fugar la suspensidén de cristales de FeSO4.7H20 en la cen-
trifuga n¢ 2. Le salucién resuluante de la centnfufraclén

de los crlstales de FeSO4.7H20 en la centrifuga n? 2, puede
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Ticientemente bejas, sobre una base de gremos por litro por

ejemplo, pare ssegurar qie no ocurra une scumulaciln de las
impure zes hasta un grado gwe interfiera cm la produccidn de
cristales de Fesoj.H?_o swtanciaimente puros, El 'pmceso co-
mo se describe en la Figura 2, funcionard generalmente de una
panera continua. La solucidén secundaria serd retirade cmti-
ruemente & una velocidad de'uaminada por andlisis del conte-
nido de impurezas de 1o0s materisles de alimentacidn que estén
giendo tratados, as{ como mediente el andlisis de la solu-
cién resultante de la centrifugecidén de le suspensién de
Feso4.71120. Une vez dsterminada une velocidad de retirads

de la solucién secundaris, le misma velocidad de retirade
puede continuar generalmente, durante algin tiempo. Si se
encuentra por snélisis que los meteriales de alimentacién con-

tienen un contenido extraocrdinariemente alto de mangsneso o

 de magnesio, se swenta la velocidad de retireda o la canti-~

dad de solucién secundaria retirada; para evitar una acumu-
lacién de impurezas en el sistema. No es critica la canti~-
ded particu;.ar de impurezas gque se permite gue pemeanezca en
el sistema; en tanto no se convierte en una concentracidn de
saturacién en ol liquido dei sisteme, ni precipiten durante
le precipitecién de los cristales de FesO,.H0 sustancieluen-
te puros. ’

la solucién secundaria puede ser desechada o tratada
para recuperal Mgso‘; nso, u otras sales impurezas que pue-
dan estar presentes, si la cantidad de las sales impureza
justifican tal recuperseién. La separecifn y recuperacién
de lag seles impureza si estdn presentes en cantidades su-

ficientes pere justificar la recuperacién, se puede canse-
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guir por medios conocidos para los expertos en la tdenica.

Como es natural, la invencién puede ser practicada de
otras meneras que las expuestas en los dibujos y en los ejem-
plos espec{ficos, Los ejeniplos y realizaciones expuestas han
gido dados Ynicamente & titulo ilustrativo, pudiendo efec-
tuarse modificaciones y cambios en el proceso y en los epa-
ratos descritos aqui sin spartarse de la invencidén. Por e jem-
plo, no es necesario mentener las temperaturas especificas
expuestas aqui y en los dibujos, en tanto las soluciones se
encuentren dentro de los nérgenes a que 8¢ ha hacho referen-

cia durante la precipitecién de un compuesto especifico. Es-

" %o se deduce del plano de circulacién mostralo en la Figu-

ra 2, dmde se pm’cipi#a el FoS0,.Hx0 & la temperatura ean-
veniente de unos 1052C, pregipiténdose el mso4.7&20 a la
temperstura conveniente de 35¢C.

Esta salicitud que cor:ésponde e la presentada en los
Estadoé Unidqs de Amémca el 20 de Marzo de 1962; bajo el
nfmero 181(24; se acoge & 1los beneficios del articulo 51 del
vignte Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOT A -

Ios puntos de invencién propia y nueva que se presen-
tan pafa. que seen objeto de esta solicitud de Patente de In-
vencidn en Espaﬁa; par VEINTE afios, son los siguientesvz

1¢.- Un procedimiento de separar el azufre y el hierro
contenicios en mezclas de mineral de sulfuro y soluciones

acuosas de doido sulfiirico, que comprende: 1) tratar al ca-
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lor una mezela de sulfuros a temperaturas por debajo de la

temperatura de fusidn de la mezele en presencis de hierro
metdlico para hacer el contenido de hierro sustancialmente
reactivo por completo can cido sulfurico pars producir sul-
fato de hierro y 4cido sulfhidrico gaseoso; 2( hacer reaccio-
nar la mezcla tratada de minersl de sulfuros con el canteni-
do deido de una solucién de écido sulfirico para producir
una suspensién que contiene dcido sulfhidrico gaseoso, sé-
lidos que contienen las componentes insolubles de la alimen-
tacidn y aquellas impurezes procedentes de la solueién cuyes
seles de sulfuroc son insolubles en la sclucidén en presencia
de s de dcido sulfhidrico, una solucién neutra que contie-
ne sulfato de hierro, a concentreciones menores gue la satu-
racidn a 659, y aquellas impurezas procedentes de los mate-
riales de aiimentacién qua son solubles en la solucién; 3)
recuperar el &cido sulfhidrico geseoso producido; 4) separar
los sélidos insolubles de la solucién neutra; 5) separer
ggua del filtrado neutro a temperaturas por debajo de 64,82C
para producir soluciones que estén sustamcislmente satura.dés
con sulfato de hierro a unos 64,82C; 6) calentar la sclucién
saturade con vapor vivo desde temiaeramras de unos 64,8°C
hasta temperaturas sustancizlmente por encims de 64,890Fpa—
re precipitar cristalss de sulfato de hierro mon.ohidré.to; ¥y
7) separar los cristeles de sulfato de hierro monohidrato a
wne temperaturs superior & unocs 64;890.

29._- EL procedimiento del pu.n‘t«:; 1 en el cual el sul-
fa to de"hierro monohidrato se descompone en gdlides de &xi-
do de hierro y anhidrido sulfuroso gaseoso y se recogen el
ézido de hierro y el enhfdrido sulfuroso gaseoso.

32,~ El procedimiento del punto 2 en el cual la sus-
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pensién, despues de que el cmtenido de éido ha sido neu-
tralizado con el contenido de hierro de la mezels mineral
fratada es saturado con sulfafo de hierro y contiene cris-

tales de sulfato de hierro en calidad de s6lidos no disuel-

%05, se enfria a unos 64,82C wna fraccién del filtrado que

resulte de le separacién e alte temperatura de loe cristeles
de sulfato de hierro monohidrato y’ se devuelve esta solucién
& la segunda operacién de le reivindicacidn 1 en calidad de
diselvente para los éristaleg no disueltos de sulfato de hie-
reo. ' o _

42,~ El procedimiento del punto 1 en el cual tanto el
agua cexfao los cristales de sulfato de hierro polihidrato sse
separan de la solucién neutra filtrada por la evaporacién de
ague 8 temperaturas menores de unos 64,8¢C.

5¢.~ El procedimiento del punto 4 en el cual la sus-
penaién: despues de que el contenido de &ido ha sido neu-
tralizado con el contenido de hierroc de la mezcls mineral
tramda; es saturada con sulfato de hierro y contiene cris-
tales de sulfato de hierro en calidad de sélidos no disuel-
tos, se devuelve & la operacién segunda de la reivindicacién
primera en calided de disolvente para los cristales no di-
sueltos de sulfato de hierro; une fraccién del filtrado pro-
cedente de la separacidén de los cristeles de polihidrato. |

62,= E1l procedimiento del punto 4 en el cual las impue
rezas sélubles que entran en el proceso ¢ las corrientes

de alimentacién son eliminedas del proceso por eliminacidn

"de una pequefia fraccidn del filtrado procedente de la sepe~-

racién de los oristales de sulfato de hierro polihidrato.
72.= E1 procedimisnto de producir cristales de sulfe-

to de hierro monohidrato puro & partir de soluciones neutras

o= 31 -
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clarificedas de sulfato de hierro e impurezas solubles qﬁe'

comprende calentar una solucién concentxfada de sulfato de
hierro con vapor vivo & por encima de 64,82C para precipi-
tar cristalés de sulfato de hierro monohidf'_a.to ¥y separar
los cristales de la solucidn en calidad de prodt;c‘co del pro-
cedimiento. | ‘
8¢,= Un procedimiento segin el punto 7 en el cual, &
la solucién camcentrada de sulfato de hierro se le afiaden
eristales de suifato de hierro polihidrato sustencialmente
libres de impurezas insolubles; para producir una suspensién
de aliméntacién; la suspensién es calentade can vapor vive
8 tenperaturss sustancialmente por encime de 64,82C y en ge-
neral por encims de ls temperatura atmosférice de ‘ebullicidn
de la solucién para deshidratar los cristeles de polihidrato
a monohidrato, los cristales de monohidrato se separa.n_de
la soludién a temperaturas convenientes superiores & 64,82C
¥y 86 recuperan como prodicto del procedimiento. ‘ )

v 92,~ El procedimiento del punto 7 en el cual une frec-
cidn de 1a solucidn concentrada de sulfato de hierro se en—
fria a temperaturas inferiores a 609C, se evapora agus adi-
cional y los cristales de sulfato de hierro polihidrato se

| gseparen de la solucién a la temperatura mas baja y se recu~

peran.

102.- El procedimiento del punto 9 en el cual las sa-
les Qe :I.t;lpuneza solubles en la solucién se concentran y re-
tiren del sistema como fraccién de descarsa del filtrado pro-
codente de_la separecidn de los cristaies de polihidrato,

119.- E1 procedimiento del punto 10 en el cuel los
cristeleé de polihidrato de sulfato de hierro se devuelven
8 la circulacién de solucién de alimentacién de sulfato de
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hierro para producir cristales monohidrato.

129.- El procedimiento del punto 11 en el cual una
fracei,én’principal del calor emplesdo para subir la tempe-
ratura de la solucidén por encima de 64;890 se recupers en
calidad de vapor y se vuelw & utilizar para evaporar agua
de las soluciones a temperatures por debajo de 64,8<C,

‘ l~39.- El procedimiento del punto 1 en el cua.l‘el sul-
fgto de ﬁierro monohidrato se produce con gren purega y se
descompone térmiceamente en contacto directo con gases ca-
lientes qﬁe resultan de la combustidn de cambustibles exen-
tos de cenizas para producir &xido de hierrc de gran pure-
za, o

142,« E1 procedimiento del punto 13 en el cual los

_combuatii)les exentos de cenizas se szeleccionan del grupo

consistente esencialmente en 4cido sulfhidrico y azufre ele-.
mental y el gas que resulte de la descomposicidn del sulfa~
to de hierro es de eievada concentrecién en anhidrido sulfu-
roso. , |
15%.= Un procedimiento de tratemiento preliminar pa.i‘a
mezclas de minerales sulfurados que contienen hisrro paré
hacer que sl contenido de hierro sea reactivo sustancialmen-
te par completo can el contenido doido de soluciones dilui-
das de deido sﬁlfﬁrico; que comprende.: calentar la mezcla
minerdl a temperaturas inferiores al punto de fusién de lm
mezcla en presencia de gases oxidantes; eliminar azufre ea
forma de enhidrido sulfuroso gaseoso hasta que la relacidn
do dtomos del azufre combinado con hierro en los sblidos re-
piduales del homo & 4tomos totales de hierro em los sdlidos
sea menor que le unidad ¥ esté presente éxido de hierro en
los sélidos mezelar con los sblidos calientes combustibles
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carbonosos en centidades suficientemente grandes pare con-

. wertir el contenido de éxido de hierro de los sélidos en

hierro metdlico y tambidn para prodicir una atmésfera de

eas reductor en contacto con los sélidos; agitar la mezcla
a temperaturass inferiores al punto de fusién de la mezcla
en presencia de gps reductor hasta que el contenido de hie-
rro de los sélidos resulte reactivo sustencialmente por com-
pleto con el contenido dcido de soluciones divididas de dei-
do sulfirico y capez de prodicir sulfato de hierro y ééido
sulfhidrico gmseoso; y recoger lcs sdlidos ectivados y el
gas como productos del procedimiento. |

16¢.~ E1 procedimiento del punto 15 en el cual se afia-
de sulfaio de hierro a la alimentacién minera,l; ge descom-
pone témicemnte dursmte el tratamiento térmico de los mi-
nerales y proporciona tento unidades de anhfdrido sulfuro-
so como unidades de éxido de hierro.

1;9.- El procedimiento del punto 15 en el cusl se em-
plsan g;ses reductores calientes para calentar la mezcla mi-
neral; el exceso de azufre se elimina en foma de deido sulf-
hidric6 y COS en 12 corriente gaseosa y se afiade éxido de
hierro en la cantidad requerida pars der la deseada resccién
de azufre & hierro en los sdlidos y se mezcla intimemente
con le mezcle mineral caliente.

18_9.- El procedimiento del punto 15 en el cuel se mez-
cle éxido de hierro en la relacién deseada con el combusti-
ble ca.rbonoso; la mezela se &flade & los sdlidos calientes
después de que se ha eliminado el exceso de azufre; se mez-
cle intimemente con los sdlidos calientes y se determina la
relacién de amafre a hierro requwerids en los sélidos del hor-

no despues de adicién de le mezcla de éxido de hierro y com-
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el azufre y el hie~-
gulfuro y solucio-

bustible carbonoso.
192,~ Un procedimiento de seperar

rro con‘cénidos en mezclas de mineral de

nes acuosas de 4cido sulfirico.
Tal y como se ha descrip en la Memorie que antecede,

representado en el dibujo que se acompdia y con los fines

que se han especificado.
Esta Memoria cansta de treinta y cinco hojas escri-

1363

tas a mdquina por una sola cersa.
Medrid, 21

P.
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