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ILa presente invencidn se refiere a un pro-

cedimiento para tratar dcido sulfirico acuoso que contie~

"ne sales.metdlices disueltas.

Soluciones impuras en deido sulfirico acuo
80 que contiene particularmente sulfatos de hierro se pro
ducen en grandes cantidades en la indusitria del acero
(como "liquido de decapado") y en la industria del didxi-
do de titanio, en el funcionamiento del llamado procedi-
miento “del sulfato". ) )

' En el ¢ltimo caso, la solucidn contiene
tanbién menores cantidades de otras sales metdlicas, nor-
malmente los sulfatos, derivadas de impurezas Qel material
de partida para el procedimiento, p.ej. llmenita o uma
escoria titanifera que contiene hierro producida por'elec—
trofusidn de ilmenita. Son ejemplos de tales sales los sul
fatos de aluminio y magnesio,.

Es deseable que tales soluciones en dcido
sulfirico acuoso se traten para reducir su acidez y elimi-
nar al menos la mayor parte de las sales disueltas, en
forma de un s6lido que se pueda emplear, por ejemplo como
relleno de tierras y/o como material de partida o compo~
nente para otros procedimientos. Un objeto de la presente
invencidén es proporcionar tal procediniento.

Por tanto, la presente invencidén es un pro.

cedimiento para tratar una soluaidn en dcido sulfurico
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acuoso de una sal o sales metdlicas, que comprende las
siguientes etapas:

(a) ajustar el valor del pH de la solucidn
por adicidn de un compuesto de calecio,
para precipitar selectivamente sullfato
cdleicos

(v) separar el sulfato cdlcico precipitado
y talcinarle, para formar sulfuro cdl-
cico y/o 6xido cdleicos

(c) ajustar el pH de las aguas madres de la
anterior etapa (b),; a un valor compren-
dido entre 7 y 9, por adicidn de un com
puesto que contiene caleio, para preci-
pitar compuestos metdlicos sdélidos de
las aguas madres, y después de ello

(d) separar y/o calcinar los sélidos preei-
pitados de la anterior etapa (c¢).

El ajuste del pH en la anterior etapa (a)
se efectia normalmente 8 un valor combrehdido entre 1L ¥y
5,5, y particularmente un valor compr:ndido entre 1 y 3,
por éjemplo a aproximadamente pH 2. Esto se consigue pre-
feriblemente por adicidn de Jxido cdlcico, sulfuro cdleico
o carbomnto edlcico. BEL éxido cdleico o sulfuro cdleico
se pueden obtener por caloinacidn de sulfato cdlcico pre-
viamente precipitado, que se ha calcinado a una tempera- -
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ture comprendida entre T002C y 13509C, y particularmente
a una temperaturg comprendida entre 12002C y 12502C, pa-
ra formar déxido 6élcico, 0 a una temperatura comprendida
entre T00eC y 11500¢, particularmente comprendida entre
10002C y 1100eC, para formar sulfuro cdlcico. BEn este
ulitimo caso se prefiere que el material calcinado comten—
ga menos de aproximadamente 5% de sulfato cdlcico tras la
calcinacidn, pero su contenido de dxido cflcico no es cri
tico. 3 4

Désde luego, no es necesario gque todo el
sulfato cdleico producido en la etapa (a) se caleine a
oxido cdleico o sulfuro cdleico. Algo de sulfato cdleico
precipitado se puede utilizar en otros procedimientos,
por ejemplo en lé produccion de yeso o cartdn-yeso, y cuan
do #e ha de haceé asi es aconsejable ajustar las condi-
ciones para precipitar el sulfato cdlcico en la forma fi-
sica concreta que sea mds ytil para el fin a que se des-
tine. Altermativamente, algo del éulfato cdleico se pue~
de calcinar con otros compuestos; por ejemplo con los si-
licatos apropiad&s, para producir cemento. Ambos proce-
dimientos, es decir, la produccidn de yeso, cartdn—yeso
¥y cemento, son bien conocidos y han sido descritos con an
terioridad en detalle.

Si se utiliza sulfuro cdlcico en la etapa -

(a) se desprende sulfuro de hidrdgeno, y se puede recupe-
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rar y usar como combustible en la caleinacidn de sulfato
cdlcico, o se puede quemar con didxido de azufre para for
mar azufre elemental, Ademds del H,S desprendido, puede
ser posible recuperar mds HyS del liquido por técnicas de
geparacidn usuvaleg. '

Como alternativa a las técnicas de calei-
nacidn mgs usuales para convertir sulfato cdlecico en mez—
clas de sulfuro cdleico/éxido cdleico, se entlende que se
puede electrolizar sulfato cdleico en un fundido de ﬂaCl
calentado a aproximadamehte T402C a 8002C, para producir
una mezcla de sulfuro cdleico/6xido cdleico junto con did
xido de azufre., Tal procedimiento estd descrito, por ejom
plo, en REVUE. ROM CHEM (1967) 12 pdgs. 985-988. E1 pro-
ducto de tal procedimiento se puede usar en la etapa (a)
para precipitar sulfato cdleico. Il didxido de zufre del
procedimiento se puede utilizar en una instalacidn de éqi
do sulfurico. ’

El didxido de azufre producido por la com=—
bustidn de H,S, por ejemplo cuando este dltimo se usa co~-
mo combustible en la calcinacidn de sulfato cdleico (junto
con didxido de zufre procedente de la conversidn de sulfa-~
to cdleico a dxido cdleico), se puede utilizar también en
la produccidn de deido sulfirico, o se puede quemar con

H,S para formar azufre elemental.

Tras la precipitacidn del sulfato cdleico
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(ys si es necesario, eliminacidn de HZS)’ el predipitado
se separa de las aguas madres por decantacidn, por uso de
una centrifuga o por filtracidn, y el sulfato cdlcico se
trata como se ha descrito antes. Incidentalmente, si el
material se ha de caleinar a 8xido cdlecico, ello se con-
sigue normalmente bajo condiciones reductoras, por e¢jem-
plo en un calcinador rotatorio o lecho fluidizado calenta
do por combustidén de un combustible. Las'oondioiones re—
ductoras pueden estar proporclonadas por los productos de
combustidn del combustible, y/o por un agente reductor afia
dido, tal como carbono. ZEL sulfato cdlcico, antes de la
calcinacidn, estd usuvalmente en forma del dihidrato CaSO A
~2H20.

. El pH de las aguas medres, tras eliminacidn
del sulfato cdleico (y H,8 si es neccesario) se ajusta a
un valor comprecndido entre 7 y 9. _ Bsto se puede efectuar
por adicidn de dxido edlcico, sulfuro cdlcico, hidrdxido
cdlecico, o por adicidn de los sélidos calcinados, que
contienen caleio, de la etapa (d). Como se ha indicado
anteriormente, el déxido, hidrdxido o sulfuro cdlcico se
pueden obtoner por calecinacidn de sulfato cdlcico de la
etapa (a), y la formacidn de sdlidos calecinados adecuados
gue contienen calcio, de la etapa (d), se describe mds
adelante en la presenbte memoria descriptiva.

La desventaja de usar sulfuro cdleico en ol
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trataniento de las aguas madres es que algunos de los me~
taley precipitados de las aguas madres cstdn en forma de
sus sulfuros y/o hidrdxidos, y estos son dificiles y/o
desagradables de manipular, y se han de calcinar a una tem
peratura relativamente alta para dar un relleno de tierras
inocuo y aceptable., Por tanto, se prefiere wtilizar en la
etapa (¢) dxido cdlcico y/o hidrdxido cdleico, o sdlidos
calcinados que conticnen caleio, ya que estos precipitan
sulfato cdleico y los Oxidos/hidrdxidos (a diferencia de
los sulfuros) de los otros metales, y tal mezcla puede re~
querir calecinacidén solo a una temperatura relativamente
baja, para vroducir un sdlide seco manipulable y acepta-
ble. Se ha hallado que la calcinacidn a una temperatura
comprendida entre aproximadamente 6502C y 75050, preferi-
blemente bajo condiciones oxidantes, es muy adecuada si

el contenido de sulfato cdlcico ha de quedar sin caubiar.

El sulfato cdlcico que se precipita con
los sulfuros, ¢xidos y/o hidréxidos en la etapa (c) ayuda
a proporciomar un producto mis fdcilmente filtrable.

Si se desea convertir todo el precipitado,
iﬁeluyendo el sulfato cdlecico, a los dxidos correspondien
tes, normalmente es necesario calecinar a una temperatura
comprendlda entre 1150¢C y 13502C, y preferiblemente a una
conprendida entre 120690 y 12508C, y adevuadamente bajo
condiciones reductoras, como se ha deserito antes. EL did
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xido de azufre formado se puede utilizar, como antes, en
la produccidén de dcido sulfirico y/o en la produccidn de
azufre.

EL sdlido final, relativamente inerte,
procedente de la calcinacidn del precipitado de las aguas
madres, se puede usar como relleno de tierras; en la pfo-
duccidn de cemento; o se puede usér, al menos en parte,
para neutralizar las aguas madres de la precipitacion ini

cial de sulfato célcico, es decir, en la etapa (c¢). Des-

‘de luego, se prefiere utilizar material que se haya con-

vertido de forma sustancialmente completa a los Gxidos me

tdlicos correspondientes por caicinacién, para la neutra-
lizacidn de las aguas madres para este fin.

El fin de la presente invencidn es conver-
tir una solucidn fuertemente deida de sales metdlicas (a
la que es extrcmadamente diffcil dar uso) en un liquido
relativanente puro e inocuo que se puede deécargar en
cualquier agua receptora sin dificultad, y un sélido re~-
lativamente inerte que se puede usar como relleno de tie

rras o que se puede utilizar- como materia prima para otros

‘procedimientos. En particular, una combinacidn de las

tres posibilidades proporciona un método muy atractivo
de atacar un problema dificil.
Los siguientes ejemplos muestran realiza-

ciones de la presente invencidn.

.
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Ejenplo 1
El valor del pH de uwna solucidn de sulfato

ferroso en dcido sulfdrico acuoso (que contiene también
menores.cantidades de otros sulfatos metdlicos disueltos),
obtenida como efluente del procedimiento "del sulfato" pa
ra la produccién de didxido de titanio, se ajusté a 2, y
se agité la mezcla durante algin tiempo antes de dejar que
el precipitado (consistente principalmente en sulfato cdl
cico) sedimentase. IEste precipitado se separd por filtra-
cidn, se secd, se molid y se mezeld con aproximadamente
12% en peso de coque finamente dividido (0,55 a 1,14 mm).
Iuego se suministrd la mezcla a un lecho fluidizado de ma
terial inerte en particulas, que se calentdé hasta y se man

tuvo a una temperatura de 12002C.
Tras un periode de aproximadamente 2 horas,

el 98,5% del sulfato cdlcico me habia convertido en dxido

cdleico que conmtenfa menos de 0,5% de sulfuro cdleico.

El valor del pH de las aguas madres obteni
das tras separar por filtracidn el sulfato cdleico, como
se ha desecrito antes, se ajustd a aproximadamente 8 por
adicidn de dxido cdlelco derivado.de'la etapa anterior, y
se agltd la mezcla, Se formd un precipitado coloreado
que se dejé sedimentar antes de la recuperacidén por Ffil- -
tracidn. la mezcla de hidrdxidos y dxidos metdlicos y
sulfato cdleico obtenida por filtracidn se seed, molid,
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mezcld con coque y tratd en un lecho fluidizado calenta-
do, como se ha descrito antes, La temperatura del lecho
se mantuvo a 1250¢C en todas partes, mcdiante los produc-
tos de combusti@n calientes procedentes de un quemador

de petrdleo. Ef producto ora un s6lido inerte seco, 1li-
geramente coloreado, consistente en 6xidos metdlicos, que
era muy adecuado para manipplaoién, p.ej. para vertido en
tderra. ' '

‘BEn ambas de las etapas anteriores, es de-
éir, durante la calcinacidn del sulfato cdleico obtenido
del primer ajuste de pH y do la mezela procedente del se—
gundo ajuste de pH, se desprendid didxido de azufre del
lecho fluidizado, y cste se podria heber recuperado fdcil
mente y wtilizado como material de alimentacién para 1a
produccidn de dcido sulfirico.

Jas aguas madres del segundo ajuste del va
lor del pH eran agua relativamente pura, y eran de cali-
dad adecuada para descarga on aguas recepbtoras, sin efec-

to perjudicial,

Ejemplo 2
Se tomd una solucidn de sales metdlicas en

dcido sulfurico acuoso, que contenia deido sulfiirico, sul-
fato de hierro y otros sulfatos metdlicos, incluyendo los

de aluminio y magnesio, y similar en todos los respectos

-10 ~
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al efluente de un procedimiento de sulinto para la pro-
duceidn de Tioz, y se le afiadid una suspensidn acvosa de
sulfuro cdlecico y éxido cdleico (proporcidn molar 1,5:0,5),
hasta que el valor .del pH era aproximadamente 1,5.

Se formd un precipitado blanco de sulfato
cdleico que se separd por filtracidn, se lavd y se recu—
perd. Se desprendid vivamente sulfuro de hidrdgeno, que
también se recuperd. < Bl pfecipitado'se caleind a aproxi-
madamente 10752C, como se describe en el Ljemplo 1, para
producir unz mezcla de sulfuro cdleico y 6xido cdleico
adecuada para adicidén a mds solucidn ofluente. Algo del
calor requerido para esta calcinacidén se obtuvo por com-
bustidn del sulfuro de hidrdgeno recuperado.

A las aguas madres (y lavados) que quedaron
tras la recuperacién del sulfato cdleico se afiadic una
suspensioén acuosa de sulfuro cdlcico y dxido cdleico (en
proporc¢idn molar 1,05:0,5) hasta que-el valor del pH se
elevé a 8,5. El sulfuro de hidrdgeno se desprendid, recu-
pers y volvié a usar como se ha ‘descrito antes. EL pre-
cipitado era negro, pero tendid a hacerse mds marrdn por
reposo. EL precipitado se separd por filtracidn, se lavé
¥y ge calcind a T002C bajo condiciones de oxidacidn, para
producir una mezcla relativamente inerte e inocua de sul-
fato cdlecico y 6xidos metdlicos, adecuada, por ejemplo,
como relleno de tierras. Bl didxido de azufre desprendi-

- 1l -~
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do durante la calcinacidn era adecuado para recirculacion,
por ejemplo @ una instalacion de deido sulfurico.

' Ias aguas madres (y lavados) eran un liqui
do relativamente puro, adecuado pars descarga a cuales—

quiera aguas receptoras,

Ejemplo 3

- El procedimiento descrito en el Ejemplo 2
se repitié hasta la formameidn de las aguas madres tras
1a precipitacidn de sulfato cdleico a pH 1,5 y la elimi-
nacidn del sulfato cdlcico (para caleinacidn).

Bl valor del pH de las aguas madres (y la-
vados) se ajustd a‘8,5 por adicidn de una suspensidn acuo
sa de cal, con agitacidn. Se formdé vn precipitado de co-
lor claro consistente en una.mezcla de sulfato cdleico
(como yeso) y los hidrdxidos/éxidos de otros metales, ta-
les como aluwminio y magnesio, que se precipitan bajo esas
condicionas. Solo era necesario calcinarle a aﬁfoximada—
mente I502¢ para formar un sdélido fdcilmente manipulable
para desacerse de él. Ia calcinzcidn a mis altas temée-
raturas fue innecesaria, ya que no habia sulfuros metdli-
cos que descomponer.,

El material secado era un sdélido inocuo,
relativanente inerte, adecuado como relleno de tierras,

¥y las aguas madres eran un liguido acuoso relativamente

-12 -
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puro, a un valor de pH aproximadamente neutro, adecuado
pare descarga en cvalquler agua receptora. '

La presente solicitud que corresponde a
la presentada en Gran Bretafla, con fecha 12 de Octubre
de 1974, bajo el mimero 44297/74 Provisional y el 16 de
Noviembre de 1974 bajo el mimero 49700/74 Cognada, se aco
ge & los beneficlos del Articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACICHES

Los puntos de invencidén propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEIRTE afiog,

son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-

12.- Procedimiento para tratar una solucidn
de una sal o sales metdlicas en decido sulfirico acuoso,
que comprende lag siguientes etapas: (a) ajustar el valor
del pH de la solucidn por adicidn de un compuesto cdlcico,
para precipitar selectivamente sulfato cdleicos (b) sepa-

- 13 -



10

15

20

25

rar el sulfato cdlcico precipitado y calcinarle para for
mar sulfuro cdlecico ¥/0 6xido cdleico; (c¢) ajustar el va-
lor del pH de lgs aguas madres de la anterior etapa (),
a un valor compﬁendido entre 7 y 9, por adicidn de un com
puesto que contiene calclo, para precipitar un(os) compues
to(s) sdlido(s)zque contiene(n) metal de las aguas madres;
j despuds de ello (d) separar y/o calcinar los sdlidos
precipitados de la anterior etapa (c).

.28 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, donde el valor del pﬁ en la etapa (a) anterior se
ajusta a uno comprendido entre 1 y 5;5.

38.~ Procedimiento segin le reivindicacidn
28, donde el valor del pH se ajusta & uno comprendido en-—
tre 1 y 3.

48,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reilvindicaciones precedentes, donde el sulfato céicico
precipitado de la eotapa (a) se calcina a una tcmperatura
comprendida entre T002C y 13509C. . '

58.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
48, donde el sulfato cdlecico se calecina a una tempera%uraz
comprendida entre 12009C y 12509C.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
48, donde el sulfato cdlcico se calcina a una temperatura
comprendida entre T002C y 11502C.

78~ Procedimiento segin cualquicra de las

- 14 -
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reivindicaciones preccdentes, donde el compuesto gue con-
tiene calcio de la etapa (e¢) es sulfuro cdleico, dxido
cdleico, hidrdxido edleico, o el produeto de la etapa (d).

88.~ Procedimiento scgun cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, donde la etapa de calecina-
cidn en (d) es por calentamiento a una temperatura com-
prendida entre 6502C y 75080,

948.- Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones precedgntes, donde los sdélidos de la

‘etapa (d) se calcinan bajo condiciones de oxidacidn,

108~ Procedimiento segin cualquiora de las
reivindicaciones 12 a 78, donde la etapa (d) de calcina-
cidn se efectia a una temperatura comprendida entre 1150
eC y 1350°C, bajo condiciones reductoras.

ll8,~ Procedimiento para tratar una solu-
cildn de una sal o sales metdlicas en dcido sulfirico acuo
80, _

fal y como ée ha descrito en la iMemoria
que antecede, y para los fines que se han especificado.

- 15 =
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La presente Memoria consta de dieciseis

hojas escritas a mdquina por una sola de sus caras.

MRdrid, 118cr, 975
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