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MEMORIA  DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en ESPANA

por VEINTE afos

A nombre de BRITISH TITAN LIMITED

entidad briténica

establecida en Haverton Hill Road, Billingham, Teesside,
Inglaterrsa.,

por: "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA PURIFICACION DE
"ACIDO SULFURICO ACUOSO" o ]
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La presente invencidn se refiere a un mé-
todo mejorado de purificacidn de &cido sulffirico acuo-
S0 que contiene una o més sales metélicas como impure-
zas.

El &cido sulflrico acuoso, por ejemplo de
una concentraciénren el intervalo de 0,1% a SO%ren‘ié;
50, que contiene sulfato ferroso ¥, usualmente, offé§°
sales metilicas como impurezas, se produce en grandés
cantidades en varios procesos industriales y, en par-
ticular, en el proceso llamado del "sulfato" para_ié
produccién de pigmentos de didxido de titanio. En es-

te procedimiento, un material titanifero que contiene

~hierro, tal como la ilmenita, leucoxeno, o una escoria

titanifera (derivada de la fusidn en horno eléctrico de

ilmenita seguida de la separacidn de al menos parte del

.contenido de hierro), se digiere con &cido sulfiirico

concentrado a una temperatura elevada, para formar una
disolucibén &cida de sulfato de titanio que contiene
cierto nimero de sales metélicas como impurezas. La im~
pureza principal es sulfato de hierro, pero también
pueden estar preséntes en la disolucidén en cantidades
importantes sales de aluminio, magnesio, manganesd, va-
nadio y/o cromo. La disolucidn, normailmente después de
gu reduccidn para asegurar que todo el hierro esté en

estado ferroso, se somete 2 una hidrdélisis térmica pa~
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ra precipitar didxido de titanio hidratado que se re-
cupera por filtracién. EL filtrado, o el filtrado des-
pués de haber separado algo de sulfato ferroso, por
ejemplo por cristalizacidn, es la fuente principal de
écido sulfirico acuoso impuro del procedimiento del
"sulfato" citado anteriormente. Otra fuente corrientgv
de este material es el liquido decapante de las ace~
rias. -

El contenido de hierro del material prodﬁ;
cido por el proceso del "sulfato" estd usualmente en
el intervalo de 5 a 100 gramos/litro (expresado en for-
ma de Fe), y el del liquido decapante, en el intervalo:
de 5 a 80 gramos/litro, también expresado en forma de’
Fe,

La presencia de sal(es) metélica(s) en el
&cido sulfiirico acuoso da lugar a ciertas dificultades
en su eliminacidn. Por ejemplo, la concentracidén del
&cido para usarloc de nuevo estd perturbada porque el
concentrarlo de también como resultado un sumento de
la concentracibén de las impurezas, y, naturalmente, es
limitado el grado ée concentracidén que puede intentar-
se en estas condiciones. Ademds, mientras que es posi-

ble volver a utilizar &cido sulfirico acuoso relativa=-

mente puro, si es necesario después de concentrarlo

y/o afiadir fcido més fuerte, evitando o disminuyendo

5=9~74 -3 -



10

15

20

25

asi los problemas de efluentes, no es posiple hacer
ésto cuando el &cido sulffirico acuoso contiene gran-
des cantidades de sales metilicas tales como sulfato
ferroso, y estas disoluciones sdlo pueden desecharse
por vertido o por descarga en rios o en el mar. Cada
vez es més dificil obtener de las autoridades corres-
pondientes el permiso pars desqargaf estas disolucio-
nes.

Por lo tanto, es un objeto de la presenﬁe;'
invencidén proporcionar un procedimiento para eliminaf'
salées metélicas de disoluciones acuosas impuras de
&cido sulfiirico que las contienen.

Por consiguiente, la presente invencidn
proporciona un procedimiento que comprende afiadir, a
un &cido sulfdrico acuoso que contiene sulfato ferroso
disuelto, acetona en cantidad suficiente para dar al
menos un 70% en volumen, o isopropanol en cantidad su-
ficiente para dar al menos un 25% en volumen en la mez-
cla resultante, separar del liquido los sdélidos preci-
pitados, y despué§ destilar el liguido para recuperar:
acetona o isopropanol y Acido sulflrico acuoso purifi-
cado.

El 4cido sulfirico acuoso que contiene, en—
tre otras cosas, sulfato ferroso disuelto, al que se

aplica el procedimiento de la presente invencibn, con-
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tendré normalmente 4cido sulfirico en una concentra=
cidn en el intervalo de 5 a 50 por ciento en peso, y
particularmente una cantidad en el intervalo de 20 a

40 por ciento en peso, y el contenido de sulfato fe-
rroso, expresado en forma de Fe, eétaré normalmente en
el intervalo de 5 a 100, y particularmente en el in-
tervalo de 10 a 70 gramos/litro. Si las disoluciones....
proceden del procedimiento del "sulfato" para la profi
duccidn de didéxido de titanio, la disolucién'contenQréf
desde luego, normalmente cierto nimero de sales metéé;
licas derivadas de las impurezas existentes en el ma-
terial titanifero de partida que contiene hierro. Tas
impurezas principales, ademés del sulfato ferroso, se;
rén usualmente sales (los sulfatos normalmente) de alu-
minio, magnesio, manganeso, ?anadio y/o cromo. En el
caso de liquido de decapado, las impurezas distintas
del sulfato ferroso, estaran usualmente en menor nime-
ro y/o en menores cantidades.

El 8cido sulfdrico acuoso y la acetona o
el isopropanol pueden mezclarse de cualguier manera
conveniente, por ;jemplo el 1iquido orgénico puede
afiadirse al &cido acuoso impuro con agitacién vigorosé,
o viceversa.

Se ha encontrado que, cuando la concentra-

cidn de &cido sulflirico y/o sulfato ferroso en el &ci-

5974 -5




10

15

20

25

do impurc esté& en el extremo inferior del %ntervalo
normal de concentracidn, por ejemple Acido acuoso que
contiene de 5 a 25 por ciento en peso de &cido sulfi-
rico y/o sulfato ferroso en cantidades en el interva-
lo de 15 a 60 gramos/litro (expresado como Fe), es
ventajoso concentrar el &cido antes del tratamiento
con acetona o isopropanol, por ejemplo hasta una con:i':
centracidén de &cido sulffirico en el intervalo de 30 a’
50 por ciento en peso y/o sulfato ferroso hasta una {‘ 
concentracién en el intervalo de 50 a 100 gramos/litfc,
ya que tales disoluciones requieren una cantidasd meancr
de acetona o isopropanol para alcanzar la pureza de-
seada en el &cido sulffirico acuoso recuperado.

También puede ser deseable,rdespués de la
adicidn de la acetona o el isopropanol, enfriar la megz-
cla, aumentando con ello la cantidad de sélidos preci-
pitados. Tal enfriamiento puede ser, por ejemplo, has~
ta temperaturas de hasta 10¢C, y, usualmente, el mante-
nimiento de esta temperatura durante un tiempo en el
intervalo de 20 a }20 minutos es suficiente para conse-
guir el resultado deseado.

En general, el procedimiento de la inven-

cibén se efectfia hasta que han precipitado sélidos su-

 ficientes para producir un &cido sulflirico acuoso que

contiene una cantidad de sulfato ferroso, expresada co=
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mo Fe, en el intervalo de O a S gramos/litro. También
se reduce la cantidad de otras impurezas en el fcido,
y particularmente las mencionadas anteriormente.

Si bien ha de afiadirse acetona suficiente
para dar una concentracidn de al menos 70% en volumen,
¥ suficiente isopropanol para dar una concentracidn de
al menos 25% en volumen, en la mezcla resultante, se
prefiere afiadir acetona en cantidad suficiente para
dar al menos 75% en volumen, o isopropanol suficiente Q'
para dar al menos 50% en volumen, en la mezcla. e

Una vez que los sélidos han precipitado,
pueden separarse por cualquier medio adecuado, por c,;}
ejemplo por filtracidén, decantacién o empleando una
centrifuga. Los sélidos son normalmente de granoc gruc-
S0, y se separan fécilmente por cualquiera de estos mé-
todos.

La mezcla restante se somete después a des-
tilacién, tanto para recuperar el compuesto organico
para usarlo de nuevo, como para obtener el 4cido sul-
firico acuoso pur%ficado. En el caso de la acetona, és-
ta se recupera por destilacidn a presidn atmosférica en
una concentracién de aproximadamente 98% en peso, y es
adecuada para usarla de nuevo inmediatamente. El isopro-
panol forma un azedtrope con el agua, y se recupera a

presién etmosférica en una concentracién de aproximade-
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mente 88% en peso. Pambién es adecuado para émplearlo
de nuevo,

En los ejemplos siguientes se muestran pro-
cedimientos seg@in la presente invencidén. E1 Ejemplo 1
describe el empleo de acetona, y el Ejemplo 2 el de
isopropanol.

Ejemplo 1 -

Del procedimiento del "sulfato" para la )
produccidn de didxido de titanio para pigmentos se Ob!;
tuvo, como subproducto, un litro de cada una de dos'h
muestras de &cido sulférico acuoso impuro que tenian -

las composiciones que se muestran a continuacidn.

Muestra A Muestra B

,gfamos/litro gramos/1litro

FeSO0,, (expresado FesSO, (expresado

como Fe) 210,53 como Fe) 59,0
50, 2,9  Ti0, 3.2
AL . w2 om , 1,3

Mg 7,6 Mg 0,3
Mn 0,32 Mn - 3,6

v 0,42 v 0,16
Cr 0,19 Cr 0’05
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A cada muestra de &cido impuro se la afia-
dieron 3 litros de acebtona a temperatura ambiente y
con agitacidn, y las mezclas se dejaron reposar. Los
s6lidos precipitados se separaron por filtracién y se
lavaron con 0,5 litros de acetona. -

Los liquidos de filtracidn reunidos se d?51'
tilaron a presidén atmosférica, y se analizaron los sém;
lidos, la acetona y el &cido recuperado. La acetonar
contenia aproximadamente 2% de egua y una pequefia pro-
porcidn de éxido de mesitilo., Los sdlidos y el &cido

recuperado tenian la composicién siguiente:

5-0-74 -9 -
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11 SEl

Ejemplo 2

Se tomaron tres volﬁmeneé, cada uno de
500 ml., de una muestra de Acido sulflirico acuoso im-
puro obtenido del procedimiento del "sulfato" para la
produccidn de Ti0,, y que contenian, entre otras co-
sas, 22,4 g/litro de hierro, y a muestras separadas -
del 4cido impuro se les afladieron, con agitacidn, 500
ml., 1.000 ml., y 1.250 ml, respectivamente, de isopro--
panol. Las mezclas se dejaron reposar hasta que hubie~
ron precipitado todos los sdélidos. Uno de los experi;:
mentos anteriores se efectud a 2%9C, y los demds a |
16eC, como se indica en la Tabla siguiente. 7

Los sblidos precipitados se separaron por
filtracidn, y cada una de las muestras se laﬁé en ei
filtro con 250 ml. de isoproranol. Los filtrados reu-
nidos se destilaron bajo presidn atmosférica, y los
sblidos, el isopropanol y el fcido recuperado se ana-
lizaron. Los resultados obtenidos se dan en la Tabla
siguiente,

Se aduwertird de la creciente pureza del
hierro (como sulfato de hierro) con el uso de canti-~
dades menores de isopropanol. Con cantidades crecien-
tes de isopropanol se precipitan cantidades crecilentes
de otras impurezas presentes en el &cido impuro, ta-

les como sulfatos de aluminio y magnesio.

5-9-74 - 12 -~
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La presente solicitud que corresponde a
la presentada en Gran Bretafia, el 10 de Agosto de
1.973, bajo el n? 3793%6/73 Provisional, se acoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.

~ REIVINDICACIONES —

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguien;
tes:

la.- Un procedimiento mejorado para la pu-
rificacidén de &cido sulfirico acuoso que comprende afia-
dir, a &cido sulfdrico acuoso que contiene sulfato fe-
rroso disuelto, acetona en cantidad suficiente para
dar al menos un 70% en volumen, o isopropancl en can-
tidad suficiente para dar al menos 25% en volumen, en
la mezcla resultante, separar del 1liquido los sélidos
precipitados, y destilar después el liquido para recu-
perar acetona o isopropanol y &cido sulfiirico acuoso

purificado.

5974 | - 14 -
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2a,- Un procedimiento segin la reivindica-
cibn 12, en el que el &cido sulfdérico acuoso tiene

inicialmente una concentracidn en el intervalo de 20%

a 40% en peso.

5 %a,~ Un procedimiento segin las reivindi-
caciones 12 & 22, en el que el &cido sulfirico acuoso
contiene inicialmente entre 10 y 70 g/litro de sulfa—:
to ferroso disuelto, expresado como Fe. '

4a,~ Un procedimiento seglin éualquiera de -
10 - las reivindicaciones anteriores, en el que el fcido - -

sulflirico ascuoso contiene también, antes de la adiciln

de acetona o isopropanol, sales de aluminio, magne-

sio, manganeso, vanadio y/o cromo.

58,~ Un procedimiento seglin cualquiera Qe

15 las reivindicaciones anteriores, en el que el &cido
sulfdrico acuoso tiene inicialmente una concentracidn
de entre 5% y 25% en peso, y se concentra antes de la
adicidn de acetona o isopropanol hasta una concentra-
cidn en el intervalo de 30% a 50% en peso.

20 6a.- Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaéiones anteriores, en el que el &cido
sulffrico acuoso contiene inicialmente sulfato ferro-
80, expresadd como Fe, en una concentracién en el in-

tervelo de 15 a 60 gramos/litro, y se concentra an-

25 tes de la- adicidn de mcetona o isopropanol hasta que

5-9- 7 -~ 15 -
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la concentracidén de sulfato ferroso estd en el inter-
valo de 50 a 100 gramos/litro.

7a.- Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que se enfria
la mezcla de Acido sulfirico acuoso y acetona o iso-
propanol.

82.~ Un procedimiento segin la reivindica- -
cién 72, en el que el enfriemiento se mantiene durah-.
te un periodo de 30 a 120 minutos. .

92,~ Un procedimiento segin cualquiera e -
las reivindicaciones anteriores, en el que se preci-
pitan sdlidos suficientes para producir un 4cido sul~
fhrico acuoso que contiene una cantidad de sulfato fe-
rroso, expresada como Fe, en el intervalo de 0 a 5
gramos/litro., |

102.~ Un procedimiento seglin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que se ahade

acetona suficiente para dar al menos un 75% en volu-

men, o isopropanol suficiente para dar al menos un 50%

en volumen,

llé.—’Un procedimiento mejorado para la
purificacidn de &cido sulflrico acuoso.

Tal y como se ha descritq en la Memoria
que anbtecede, y para los fines que se han especifica-

do.
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eseritas a mlquina por una sola cara.
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