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) La presents invencidn se refiere 8 unas me jores

en la dcpnrac:on de soluciones sulfuricas diluidaa que contisnen;
| al menos unq de los motales hierrs y titanio en sstado de sulfaty,

.eyentnalmento junte -a otros sulfatos metslices, por ejenplo de

| aluminio, de magnesic, de sodio..

Se sabe qus los procedimientos de tratamiento de
los minerales ;iiico-alumiQDSos por el dcide sulfurico dan lugar
a la formacidn de dichas solncionéa que 8¢ trata generalmgnta
de reciclar, géta rociglado tieno como finalidad principal no
parﬁar o desechar las cantidades a menudo importantes de dcide
sulfrico que contienen. Pero exige que los gulfatés diasneltos
ssan oliminq&os sn cantidad suficiente pari gue las cantidades
restantes no per jndiguen el atague o no disminuyan la celidad
del producte prinbipal biscado; es evidente que ae tiane'vantaja
an practicar an las condiciones ensrgéticas me jores asta olimi-

nacidn de los sulfatos indessables que permite al migmo tiempo

la recugeracxen de los slementos interssantes y la depuracion
de las soluciones. gl procadimibnta de la ihvanci{n es particula

mente conveniente para talﬁs soluciones,

Es conocido eliminar el hierro en estado de sulfa
to doble férrico y de potasio, srrastrando esta precipitade una

rarte &e las otras impurezas, Pero esta forma de sliminacidn su~

pons la pressncia de sulfato de pbtasio en ol seﬁo de la solucid

y de una relacidn hierro/titanio elevada.

£l procedimiento seqin la invencidn se basa en ia»

comj robacidn experimental de que ss pitede eliminar la mayor par=-
te del hierro y del titanio presentes on forma deo sulfato férri-

co y de sulfato de titanile en iina.solucién sulfurice diluida

qus no contiene potasic, incluso si su relacidn hierro/titanie

88 bocn elevada;Aconcentrandd esta ;oiuci6n hdsta unha concentrae-




cidn en sto4 libro del orden del 50 al 59% ei se efectua esta

concenttacion en presancia de sulfato de amonie. Eliglnndo con~ |
'venientemente las condiciones oporatorias eo extran ‘1a maynr parw

'to del hierro y deL tltanio bajo ln fntma do un prccipitado com=

:5,' fplojo en el qua se pncde identificar cristales de un sulfato fé=

rti-amonicu y cristalaa de un. aulfato doble de amonio y -de titanie

H

lo junto a una tercera fase solida que pareca»sar n aulfatq -
ternario da hierre, de titanio y “de amonio. .
~ la antidld solxcitante ha comprobado igualmente

10, | que ests precioitado arraatta tambien otras iMpurezas tales como
91 magnosio sn sstado de sul?atu y el fésforo en una forma no-
idontificada. ' .l

| £En-su forma de sjacuc£6n nds axmple el procodimiev-
to coneiatu en inttodncir en la oolncicn dilnida tratar sulfato
. ;St.'dn amonio en exceso, si no lo contiane suficientemente, en eva-l
| porar esta solucién-por calantamiento ‘a unavtemparg@nra comprens
dida entre 100'y.IGO‘C,'préf.rentcménts.onfic llo‘y 120¢9C, hasta',
le ohtencion de una concontracxon on acido snlfnrico libre com-
‘prendida entra S0 y 59% en poeo do soluclon, en dejar astacxonar.
20. osta soluci6n blje agitaci&n dutantn dos a tras horas e la tem=
"petatura ‘de calentamx'nto en preoencla do ceboe y por 6ltino,..
,:al cabo de estc tiempo, en aoparar la solnciﬁn y ol precipitado
obtenido.-< : . . | _
- Por cantidad de sulfato de amnnio en exceso s8
. 25, ’quierd decir quc la cantidad d. amenio presante inicialmanto -ﬁ
forma de sulfata dabe ser muy auperior q la cantidad que corroo- ’
pondorfa al ajnstu compl.to de oata sulfata an’ salas camplojaa
‘de los tipos Fay (30,)5 o (uu,,)z S04 v T40 (304) o (NHZ), 504 |

ﬁ.;qne comprdndon la totalidad del hierro ferrico y del éxido deé

:  30.' titanilo inicxalmantc preaentes.ba‘
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La prasencia de cebos qﬁo proceden de una ooera-1
cidn enterior on cantidad de 0,5 a 3% en peso de solucidn es una
°°ﬂdiCl0ﬂ pera la procipitacién rapida del precipitado complojo 9
buscada,
se ha obaprvado que nn‘tiempa de eatacionémlento
superior a J horas no aumentaba de forma notable la cantidad de
praciﬁitado fofmado.
‘ La agi Lacién doba ser suficients para evitar 1s

sedimentecidn de las partfcnlas sédlides.,

La concentracidn serd efectuada preferentemente {
en un evaporador de miltiple efecto que funciona en vacio con%
vistas a @iamtnnir 8l consumo aﬁargétipo y operar a.temperaturag
relativamente baja a f{n de disminuir los riesgos de corrosidn
de la instalacién,

segiin una dispos{cidn particulaf naAobligatorfa
de la invencidn, si se dispene de una solucidn de tftulo infsrier
al 44-47% en Hy S04 librs, se pusde efectuar una primera evaperar

cidn hasta una temperatura préxima de los B09C, que conduce

@ e3ta concentracidn y dejar producirse bajo agitacidén una briun

ra precipitacidn a esta tehperatura durante 2 a 3 heres, siendo

la_faso siguiente, como se ha deserito, una evaporacidn a una

temperatura comprendida entre 100 y 1608C, prefﬁrontemente entre

100 y 1209C hasta una concentracidn de 50 a 59% en H2 S0, libre.
Se pnede tratar segiin la invencidn efluyentes

extraidos en diversos puntoe de los preocedimientos que propordioh

¥

nan soluciones sulfuricas residiuales gue cantienen sulfate féreri
co y/o sulfate de titanilo, resultando estas scluciones directa=
mente del proc.dimiento o de una ocperacidn de oxidacién de so-

nciones sulfuricas residnales gue contienen sulfato ferroso y/e

un sulfato de titanio dnglsnte.
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rentes y la Sblncion somatida al Drocaﬁi@iento puedeo resnltar

Acflnyantos al primero mas gue dospues de ﬂsta primera cristaliza

€ ién'

.sulrnrica ‘que titula en peso 621 de "2 o, total y 54% de H;

o
Estos’ ofluyantes pueden tener composlcionas difo-’

I
i
.
H

1 1a hezcla de-al manbé dos de ellos. Tambidn se puede someter'

uno solo de ellos a8 una primera evapotacién'y»a hhé'cristalizaéiinh

a 809C en presencla de -cebas, no. siendo mazcladoa él o los otros o

Ldé'ejemplos-qua sigden haréan cdmprendar mejor

’el procadimiento sagun la invcnc16n. Las cantxdades indicadas i
\ ,

se refieren a 1000 g de soluclén ds partida. - , !

gjemplo 1 o :" o : i

' se dispone'do una mszcla de efluyéntss giie proce=~|

den del atagne de un munaral sllicu-aluminoso por una solucién

2 50

‘libra. '

L La mezcla de estas ef luyentes contiane-
é—D}Qé%lde'AIZDS’en forma de aulfato ds alumlnio

‘ -,0,30%.do_fczasbon'VOfma de sulfato fgrrico : ’.
- 0,37% de TiOé' gqfﬁqrmg,da auifatufdottitaniloA

-‘2 47% de NH . en forma de sulfato de amonio

- 41,44% da S04 total, de 103 que 8l 32 +6% on for

ma de Hy504 1ibre
- 45;2% de’ agua (cnlcnlada por diferencia)
nespués de la adicion ds 11,6 g .de cebos que pro-.

ceden de wna opéracién_anterior para 1000 g de solucidn, ss some

te la snbpensi&nia nna svaporacidn a une temperatura de 110°C que

provoce la eliminggién de 267 d de ‘agua pare 1000 g de solucidn

de partida, Despuds de este evaporcciéu la auapanszon contiene

54,3% de H280 libre. Esta auapaneién oa mantenida 3 horac a eg=

ta temperaépta de 110¢C bajo,ag;taczén,vpor ogemplo»por un madio

4;.
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mecanico o por inysccidén de aire. Merced a filtracign se ha se'f

parado, psra 1000 g de solucidn de'partida, 656 g de una soluciﬁn

que no contiene ya mis que 0,31% de TiD,, es decir 2,06 g, 0,11%
de Fe,0,, es decir 0,73 g, 1,10% de al0; o2 decir 7,2 g de 57,0%
qavso3 total., Se ha as{ pracipitadb 44,94 de titanio y 74,8%

',do hierro 1nibialmente contenidos; § unicamente 23% de AlpOne

,giamgld 2

"Se dispone de dos efluyaﬂtéé ptbcedentes de dos

puntos difercntes de un_precodimienté de atajue de un mineral

silico=-aluminoso por una solncidn snlfurica de concentracidn en !

écido sulfurico libre de 54% vy en $0., total de 50,6%.

3
"£1 primer efluyente contisne:

- 1,11% de 31203 an forma de su;Fatq de aluminio

0,414 de Foéo an forina de sulfato Pérrico

3
0,56% de Ti0, en forma de sulfato de titanile

3,07 de NH, en forma de sulfato de amonio

3

49,7% de SO

3
|

5 total (S0, libre + 30, cambinada).

£l segundo efluyente contiene para 1000 g de sold

0,75% de A1203 en forma de sulfeto de aluminio
0,35% de Fe,0, on forma de sulfsto ferrico

4

0,34% de Ti0, en forma de sulfato de titsnilo

1,82% de NHy on forme de snlfato de amonio

32.3% d' 303 totalo

Al primer ef luyente se han afladido cebos que pro=-
ceden de nna oporacidn anterior a razdn de 21 g de cebos para
979 ¢ y se ha mantenido el conjunto durante 3 horas a BDO°C. Ne
ha.habido evaporacidn notable.

A la suspensidn obtenida se le han aMadido 869 g

dei,segundo ef luyente para 1000 g ds suspensidn y se ha llevado



el conjunto a 8 Jluac y avaporado 478 Q de agua para 1863 g de 6;
la: mgzcla. Daspués se haunantanido esta suspension concentrada
a 11008 dnranto 3 horas bajo agitacion. Entoncas se ha f!ltrado.
'] se ha aeparado asf, pera 979 9 del primat sfluyento y 869 g dal -

s, aegnndo, 1194 g de wna soluc16n e contiene 0o19% de Tiozo 0:ﬂ3b$

de fezﬂ

'3, 1,29 de. A1203 y 56,6% de SO total.

3
El rendimiento de elininacion o8 dal 73% para
TiD y da 94, 1% para Foz 3y unicamante 18 7% de A1203
g[omglo ’

10. - . -56 dispone de una mezcla da divorsos efluyentss

'_denominada "aolucién dea partida® que contlans-

1 04% de Alzo3 on forna de sulfato de alumlnio -

© = 0g42% de Fe,05 on forma de sulfato Porrico.
0,49% de TiD

| 2 en forma de - sulf:to de t;tanzlo
L - 37,2% de SO, total, .
lo gque corresponde a nna propofcion on H2 504 libre de 41 2%.

A asta sllucién,sa 19 han aﬁadido 10 g ds (NH&)Z
Aaoa para 100 qQ de solncxon y se ‘ha lleuado el conjunta a BUQC .
| duranta 3 horas haJo agitecidn, despu‘c de haber ‘aMadide 3 g de
20; cobos qno proceden de: una oparacion anterior, Esta operacién no
provoca svaporacxon en cantidad notablo; daspués se ha llevads
y mantenido la_suqunsion a 1109C bajo vacie, lo que ha provopado
lavevaporacign de 332 g de aéua ba:a 1000 Q'd§ aélucién dé'pai-
tida, y ss ha mantenido 1§"sdsﬁansidﬁ contaﬁtradn obtenida &
25.. IIOQC durante 3 horas. ‘ ‘_ .

A continuacién se ha f;ltrado y 8e hnobtanido,
égrg_looc'g,dq sqlucign de partiéq 721 g dovuna eolpqi&n que
contiens 0,15% de Ti02, 0,03% do Fe,0s, 10% de ALO; y 55,4% de
) ‘H SO libre. £l rcndimiento de aliminae!én de Ti0, o8 de 73%.

30.- "ol de - rezo de 95%; unieamente 30% da Alzo ‘88 ha -eliminado,
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elemgla 4 . :
se dispone de dos efluysntes que proceden de un proce-

dimignto de atague de un mineral silico-aluminoso por una solu-

cidén sulfurica que titula en peso 629 ds stoa total y 54% ds

HpS50, libre. .
£l primer efluyente contisne:
- 1,4% de al,04 ®n forma de sulfato de aluminie
-~ 0,47% de Fe,04 en }orma de sulfato férrico

- 0,51% de Ti02 en forma de sulfats de titanilo
- =0,57% de Mg0 an forma de suifato de magnesio
- 0,23% de p205

- 3,08 de NH3 en forma de sulfato de amonio

- 37,8% de H,50, libre.

£1 segundo efluyente contiens:

- 0;7% de Alzo3 en r?rma de sulfato de aluminie

- 0,43% de fe,0, en forma de sulfato férrico

-0 ,423% dé 7102 en forma de sulfate de titanilo

- 0,31% de Mgl en forma de siilfate de magnesio

- 0,12% de Palc

- 1,6% de NH3 en forma de sulfato de amonio

- 40,2% de H2504 libra,

Al primer efluyente se ha affadido cebo procedents de
una operacidén anterior a razén:do 22 g paral000 g y se ha mante-

nido el conjunto durante 3 horas a 802C.

A la suspensidn obtenida, ss la han afadido 1131 g delj.
sagundo ef luyents para 1000 g de suspgnsidn y sa ha llevado el
cobjunto 1109C y evaporado bajo vacio, a8 osta temparatura, S31 g
de agua para 2131 g de la mezcla. Despuds se ha mantenidsc esta

suspensidn concentrada a 1109C durante 3 horas bajo agitacidn.

Entonces se ha Piltrado, As{ pués se han separado, para 978 g del
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primer ef luyenta y 1131 g del segundo ef luyente, 1331 g de una

soluciédn que contiens:

dimiento de atagque de un mineral silico-g2luminoso por una soluci5

sulfurica que titnula en peso 62% de.HZSD4 total y 54% de H, 50,

libre.

- 1,29% ds R120

-0,04% de F3203

- 0,16% de TiO,

3

- 0,52% de mgO
- p,zz% de 9205

 =3,28% de NH4

se dispone de dos efluysntss que proceden de un proce=

- 53,77 de H2504 librs,

£l rendimisnto de aliminaci6h es de:

74,7% para Til,

96, 5% para Fazos

25,94 para mMg0

18,7 £ para P,0¢

Ejemplo -]

y de unicamente 20,6% para Alz‘o3

£l primer ef luyente contiene:

-1,23% de Al,0, en forma
- 0,39% de Feéosan forma

0,46% de Tioz en forma

0,54% de Ma0 en forma

0,22% de P,0¢

3
44 ,5% de'HZSO4 libre.

de
ds
de

de

sulfato
sulfato

sylfato

sulfato

£1 segundo efluyente contiene:

‘de aluminio
férrico
de titanilo

de magnesio

3,04 de NH, sn forma de sulfato de amonio

- 0,84% de 41,0, en forma do sulfato de aluminie

273

)
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0,26% de Fs,0, en forma de sulfato férrico

0,32% de TiD, en forma de sulfato de titanile

0,40% de Ma0 en Porma de sulfato de magnesie
0,11% de PO, .
1,8% de NHs en forma de sulfato de amonio

31,6% de stod'libra.
Al primer efluyente se han afadide; cebo proceden-
te de una operacidn anterior a razon de 20 g para 1000 g y se hﬂ
mantenido el cenjunte durante 3 horas a 802C,
A la suspensidn obtanida, se han aﬁadida 828 g de |
segundo efluyente para 1000 g de suspensidn y se ha llevado el
conjunto a 1102C y svaporade bajo vacio, a esta temperatura, 540
g de agua para 1828 g d= la mezcla. Después se ha mantenido
esta suspensidn concentrada a 1109C durante 3 horas bajeo agita-‘,
cidn. Entonces se ha filtrado. Se ha separado as{ para 980 g
del primer efluyente y 828 g del segundo ef luyents, 962 g de
una solucidn que contienes

- 0,74 de A1203

0,01% de Fe 05
0,001% de Tio,

0,40% de Mg0

D,Q?% de P,0.

~3,36% de NH3

-58,8% de H,50, libre,

£1 rendimiento de eliminacidn es de;
- 99,9% para TiO,

- 98,5% para F9203

-55,3% para MgO

-62,4% para P,0g

y de 64,6 para Alzos.
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oeacrlta suflciontemente la naturalaza del inven= i

to asf como - la manera de realizarlo oen la practica, debe hacerse‘

constar’ que las ﬂlﬂpoaxciones ‘anteriormente indicadas son suscep‘
tihlss dﬂ’modlflca .iones, de dstalle, en “cuanto ne “altaren s .‘ﬂ

Drincipio fundamental. " _ ) i - L
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' REIVINDICACIONES ' ;

l,~ Procedimxento do purificacién de uns solnc1on;

Snlfurxca diluida, qiie contiene al menos une de los alementos
hierro y titanio en forma de qulfatoAférrico y de sulfato de

5, titanilo y gue puede contener otros sulfatos, por concentracidn

'i " { de estas soluczones, caractarizado porquo se afiade a estas snlu-.'

.

ciones o a una mezcla de ostas saluciones, si no lo contiensn,

sulfato de amonio sn exceso, porqus la concnntracion es conti-~

‘nyada en presencia de ceboa prucedentee de una op’racion anter'ok
10; a una temperatura cowprandtda entto 100 y 16000 y hasta 1a obten-
cidn de& una conc-ntracién on Hy 504 11bra comprendida entre 50 §
y 59%, y porqua #8 mantiene bajo ‘agitecidn la suspsnsién obtenidp
| durante 2 a 3 horas a esta tomperatura, después de lo cual se
separa el precipitado y la soluci6n residnal.

18, ‘ 2.- Procodimiento segin la- reiuindicacion 1 ca-’ ‘
ractarizado porqua antas de concontrarse por calentamiento a. '
100-1609c. al manos una de ‘las soluciqnos es calontada hasta
808C vy mantenids a est# tgmpufatuta durante 2 a.i horas bajo
aoitacidn en presencia de cebos. '

'.26. - _ 3.- Procodxmiento segun una ds las reivindzcacioneb'
14 2, caractetlzado porque el producto somatido 8 la concentra—
cidn por calsntamiento a 100-1608C rusulta‘dg la mezcla de una
‘'solucidn y de 1na suspensidn que resglta del-tratamianto de otra
solucidn a 8pec. . ' '

25, ' 4,- procedimiento 60 purif!céci6d’&e una solucidn
sul?urica di lnida, tal y como gieda sustancialmente descrito en

ls prasante Nemoria 8 ilusttado en los adjuntos dibu;os.

L]

£sta memoria consta de once hojas escritas a maqui

ns por ung sola cara.

[ medrid, 18 nmsvs
ALUMINIUN Pscnxuzlé
s

¢
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