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La-invencién se refiers a un pracedimiento de valori-
zacidn de soluciones acucsas de’ cloruros de hierro para oh
tener dxido de hierro utilizable como pigmento y &cido =
clorhidrico,

Las soluciones de clorurd de hierro_puedeh Ser s0luwm~
ciones acuosas de cloruro férrico, de clorurc ferroso o de
una mezcla de cloruro férrico y ferroso, Estas soluciones
pueden contener una cierta cantidad de impurezas, Estas sg
luciones de cloruro pueden tensr numerosos orfgenes y pue-
den procedesr por ejemplo de los bafios de decapado con dci-
do clorhidrico de piezas de metal ferroso antes de la gal-
vanizacidn. En este caso los cloruros de hierro contienen
una cantidad no despreciable de dcido clorhidrico. Estas -
soluciones no puedgn desecharse como tales debido a las -
consecuencias graves que ello produciria para el medio am-
biente, ; ‘ |

De modo cldsico, se puedean neutralizar estas solucio~
nes por medio de cal, con preferencia en medio'oxidante, -
lo que da lodos de hidrdxido férrico y una solucidn de clg
ruro de calcio. Igualments, puede precipitarse el hierro -

en estado de cloruro ferroso cargando para ello la solucidn

con gas clorhfdrico. Finalmente, diversos procedimientos se

basan en la descomposicidn térmica en presencia de vapor -
de agua de los cloruros de hierro, siendo los productos ob
tenidos §xidos de hierro y gas clorh{drico, Estos procedi-
mientos permiten obtener Acido clorhidrico que tiene un va
lor comercial interesante, pero los otros productds tienen
escaso valor. En efecto, se trata de hidrdxidos u 6xidqs tde
hierro que son utilizables dnicamente como minerales de --

hierro, y que no pueden venderse mis que al precio del ning
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ral, del clorurd férroso cuyas salidas sen muy limitadas,
o del cloruro de calcio, de escaso valor comercial.

La invencidn tiene porAébjeto un procedimiento de -
valorizacidn de soluciones acuosas de cloruro de hierro
que proporciona Sxidos. de hierro.utilizablesAcamd-pingnw
to de hierro y dcido clorhfdrico, teniendo estos dos pro-
ductos un valor comercial elevado,

A este efecto, la invencidn propone un procedimiento
de valorizacién de las soluciones acuosas de clorurc de =
hierro por recuperacidn de éxido de hierro utilizable co=-

mo pigmento y 4cido clorhidrico técnico de molaridad ele-

.gida, caracterizado por el hecho de que se concentra la -

solucidn de tal modo que la molaridad Qe los iones cloru-
ro sea igual a dicha molaridad elegida, se afiade dcido =
sulfdirico concentrado en un ligero exceso estquiométrico
co% relacidn al hierro contenido en la solucidn, se evapg
ra a sequedad, se condensan los vapores'deSprendiQOs con
recuperacién de &cido clorhidrico de dicha molaridad ele-
gida, se calcina el residuc seco de sulfato de hierro a -
una temperatura suficiente para descomponer el sulfato de
hierro expulsando sustancialmente los §xidos de azufre que
se recuperan, se lixivia y seilava el dxido de hierro resg.
tante por medio de una solucidn acuosa acidulada, se seca
el 8xido de hierro lﬁvadp y se tritura finamente,

La evaporacidn a sequedad de la solucidn concentrada
a la que se ha afiadido 4cido sulPdrico en cantidad conve-
niente es de hecho una destilacidn del dcido clorhidrico
que se recupera después de la condensacidén con la molari-
dad elegida. La -calcinacidn del sulfato de hierro entrafia

la descomposicidn en dxido de hierro por una parte y en -
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6xidos de azufre voldtiles, anhidridos sulfdrico y sulfu-

rasc por otra parte, los cuales se recuperan y pueden per

mitir reconstituir la casi totalidad del 4cido sulfﬁrico

afiadido a la solucidn de cloruro. de hierro. La lixiviacidn

del 8xido de hierro desembaraza a éste de los productos -
solubles que se opondrian a su utiiizacién como pigmenta’,

Con preferencia, la molaridad elegida del 4cido clox
hidrico estd ﬁomprenqida entre 7 y 12 N,

Con preferencia, igualmente, la calcinacifn del sul-
fato de hierro se lleva a cabo a'uné'temperatura compren-
dida entre 500 y 10009C en una atmfsfera con poder de éxi
do-reduccidn ajustado, a fin de obtener un tono de pigmen
to deseado. ’

Con preferencia asimismo, se lavan, los dxidos de azg.
fre expulsados con dcido sulfdrico concentrada y se recu-

pera el dcido sulfdrico enriguecido en anhfdrido sulfiri-

co por una parte, y gas sulfuroso por otra parte. El gas

sulfuroso es prdcticamente inscluble en el 4cido sulfdri-
co concentrade; este gas sulfuroso puede ser enviado de =~
nuevo a una unidad de ﬁroducciﬁn de dcido sulfdrico por -
oxidacidn catalitica, de tal modo que entre el fcido sul-
firico gue sale del lavado enrinuscido en anhidrido sulfy
rico y el Acido sulfdrico. resultante de la oxidacidn cata
l1itica del gas sulfuroso se recupera la-casi totalidad --
del dcido sulfdrico afadido al comienzo de la operacidn,
‘En una variante, se lavan los dxidos de azufre equ;
sados por medio de agua de cal, y-se recupera un precipi-
tado de sulfito y sulfato de calcio. Este precipitado, re
cogido por filtracidn, lavado y secado al aire, da un sul

fato de calcio hidratado de la misma comﬁosiciﬁn que el ﬁg
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‘Can preferéncia, se lixivia el dxido de hierro resi-
dual de la calcinacidn con una solucidn acuosa diluida de
dcido clorh{drico a una“températura'superior a la del am-
biente, después de_io cdal se lava el dxido de hierro:mse
seca y se tritura hasta micronizacidn, Este dxido de hie-
rro puede venderse entonces como pigmento. '

Las caracteristicas y ventajas de la invencién resal
tardn por otra parte a partir de la descripcifn que segui
rd, a modo de ejemplo, con referencia al dibujo adjunto -
gue es un esquema de las operaciones §91 procedimiento de
acuerdo con la invencidn', .

Los significados de las letras de los dibujos es el
siguiente: ‘

A = Cloruros de hierro.
B = Concentracidn.,
= Evaporacidn hasta sequedad.
= Condensacidn.
= Calcinacidn.
Lixiviacidn, lavado.
Efluentes.
.

Secado, micronizacidn,

[HI

i

1

Oxido de hierro, pigmento.

lLavado con lechada de cal.

= Filtracidn," ‘
= Filtrado, .
Aire. ‘ ) ’ .

=2 =2
noon

Secado,

0 = Lavado con.

©
it

Unidad de produccidn de.
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De acuerdo con la fnrma del procedmmientu elegmdo y
representado, los clorurcs de hierro se concentran hasta
que la concentracxon de iones cloruroc tenga un valor 1gual
a la del 4cide clorhidrico que se desa obtener, general-w
mente a una concentracidn comprendida entre 7 y 12 N. Se

affade una cantidad des 4cido sulfdrico concentrado en un -

ligero exceso estequiométrico con respecto al hierro pre-

sente en los cloruros a fin de desplazar los iones cloru-
ro de las sales metflicas en beneficio de los iones Sulfa
to. | o

Se evapora a sequedad la solucidn de cloruro a la que
se ha afadido el 4cido sulfdrico,.Los vapores de dcido -
clorhidrico y de aqua sé condensan y se obtiens una solu~-
cidn acuosa de 4cido clorhidrico que tine la molaridad -
elegida, _ . '

El residuo de sulfato de hierroc se calcina a una tem
peratura comprendida entre 500 y- 10008C seleccionando la
temperatura, el poder de éxido-reduccidn de la atmdsfera
de calcinacidn y la duracidn de calcinacidn de tal modo -
que se obtenga un dxido de hierro que tiene un tono de co
lor determinado; las condiciones operatorias precisas se
determinan por ensayos p;évios.,

El dxido de hierro puede contéper sulfatos metdlicos
que deprecian el pigmentu,de hierro, particularmente debi
do a su solubilidad. Se lixivia con agua acidulada con dci
do clorhidrico que puede tomarse del 4cido.clorhidrico ~-

condensado en 8l curso de la fase de evaporacidn a seque-

dad, lixiviacidn que se efectda generalmente a temperatu-

ra superior a la del ambiente, E1 dxido de hierro se lava

para desembarazarle dsl Acido clorhidrico, y a continua~e
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cién se seca y se t;iﬁura hasté microniéaciéh..SB tiene -
erntonces un dxido de hierrb.de:calidad'conveniente para -~ .
ser empleado como pigmento. | ) ' 4 ‘
En el curso de la calbinacidn, log productos voldti-
les desprendidos'contianen anhidrido sulfuroso, anhidrido
sulfdrico y agua, Estos productos volftiles pueden enviar
88 a un lavador con fcido sulfdrico concentrado en el que
se absarben el anhidrido sulfdrico y el agua, mientras -
que el anhidrido sulfuroso no es retenido. Este anhidrida
sulfuroso es enviado a una unidad de produccidn de dcido
sulflirico por oxidacidn catalftica., E1 4cido sulflrico =—-
que sale del lavador estd enriguecido en anhidrido Yy par-
cialmente en agua. Segdn el contenido de agua de los pro-

ductos voldtiles, el dcido sulfdrico que sale del lavador

.podrd ser un oleum o un Acido sulfdrico concentrade con -

una propareidn de agua variable., Una parte de este Jcido
sulfirico se recircula en el lavador y otra parte se en—-
via de nuevo para ser afiadida antes de la evaporacidn a ~
sequedad de la solucién de clorurs de hierro después de -
la concentracidn’ '

En una variante, los productes volitiles pasan a un
lavadeor con lechada de cal. Los anhidridos sulfurosos y
sulflirico dan nacimiento a sulfito y sulfato de calcio, =
los cuales ﬁrecipitgn. Dichos sulfito y sulfate se filtran
y se lavan con agua; y lﬁego se secan al azire. En el curso
del secado al airé, el sulfito de calcio se oxida a sulfa
to de calcio y se recupera finalmente un sulfato de calcio
dihidratado de la misma composicidn que el yeso natural -
gue sirve para la fabricacidn de la escayola. El yesso pus

de, por otra parte, ser desechado, si su precioc no lo ha-
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ce adecuado para la venta, sin 1rconvenlente para el medlo
amblente, dado que ‘el mismo tiene, segdin se ha encontrado,
la composicién de un mlneral_natural.

Las condiciones Opératorias'sa precisardn a continua=-

cidn por los ejemplos gque siguen:

a) Se parte de una solucidn de cloruro férrico que =
contiene dcido ciorhidricu; la composicidn es la siguien-
te: .

‘Hierro "51,9 of1

Cloro 132 g/l '

Dos litros de esta solucifn de cloruro férrico se con
centran con reduccidén a 0,830 litros, y los productos sva-
poradoe se condensan y analizan. Se sncuentran 2,306 g de
cloro, es decir el 0,87% del cloro presenté en la solucidn,
El concentrado contiene 8,5 moles de cloro pbr litro,

. Se afiaden a esta solucién concentrada 330 g de 4cido
sulfdrico que contiene 98% de dcida yv2§ de agua, Se eva-
pora a sequedad y se condensan los vapores desprendidos,
El condensado tiere un volumen de 3,830 litros y estd cong
tituido por $cido clorhfdrico 8,9 N. E1 residuo es sulfato
férrico y contiene 103,8 g de hierro.

~ b) Se caleina el sulfato de hierro a 8408C durante =
dos horas. Se obtiene un dxido de hierro que contiene 1%
de sulfato. Los productos voldtiles.desprendidas son una
mezcla de gas éulfu:osb y de aﬁhiqrido sulférico. El anhi-
drido.sulfuroso corresponde al 44,3% del azufre presente
en los sulfatos de procedencia y el anhidrido sulfﬁriﬁq -
al resto,

c) Se lixivian 10 g del éxido de hierro obtenido por
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calcinécidnicon 30 ml de una solucidn acubsa'que“coﬁfiena'
3% en volumen de 4cido clorhidrico 11 NZ:La operacién dura
15 minutos a 602C..Se Filtra el 6xido de hierro lixiviado
y se lava el mismo con 60 ml de agua a 202C, Se seca‘y se
microniza el éxido de hierro que no contienme ni sulfato,
ni cloruro y es de una calidad utilizable como ﬁigmentu -
rojo de hierro, ,

d) Los anhfdridas sulfuroso y sulfirico volatilizados
an la calcinacidn se lavan con 600 ml de 4cido sulfidrico
que contiene 98% de dcido y 24 de aéua; Se absorbe todo -

el anh{drido sulfirico desprendido,

Se toman 20 g de sulfato de hierro obtenide como en
la fase a) del ejemplo 1y se calcina el mismo segdn el -
modo operatorio de la fase b), Los productos volitiles deg
prendidos de la descomposicidn de los 20 g de sulfato fé-
rrico se lavan con 800 ml de agua de cal. Se precipitan -~
asi el 99% de los anhidridos sulfurpso y sulfdrico en for
ma de sulfito y sélfato de calcio insclubles. Se filtra,
se lgvé y se seca al aire el producto. En el curso del sg
cado, el sulfito se oxida y se transforma en sulfato de -

calcio, El residuo secado es un sulfato de calcio dihidra

tado de composicidn andloga al yeso natural,

~
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REIVINDICACTONES

- A

~ Los puntos de invencidn prﬁpié Yy nueva, gue se pre--
sentan para gque sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn eh Espafia, por VEINTE afios, son los que se -
recogen_ en las reivindicaciones siguientes:
&,~ Un procedimiento de valorizacidn de soluciones

acuosas de cloruros de hierro por recuperacidn de dxido -

técnico de molaridad elegida, caracterizado por el hecho

de -que se concentra la solucidn de tal modo que la molari

gida, se afiade dcido sulfdrico concentrado en un ligero ~
exceso astequipmétrico con relacidn al hierro contenido -
en la soludidn, se evapora a sequedad, se condensan los =~
vapores desprendidos con recupeéaciﬁn de dcido clorhidri-
co de dicha molaridad elegida, se calcina el residuo seca
de sulfato de hierro a una temperatura suficiente para -
descomponer dicho sulfato de hierro expulsando sustancial
mente los 6xidos de azufre que se recuperan, se lixivia y
se lava el dxido de hierro restante con una solucidn acug
sa acidulada, se seca el dxido de hierre lavado y se tri-
tura finamente. ' )

28,~ Un procedimiento.seqdn la reivindicacidn la, ca
racterizado por el hecho ds que dicha molaridad elegida -
estd comprendida entre 7 y 12 N,

38,~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 12 § 22
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para la preparacidn de 6x1do de hierro utilizable como =
plgmento, caracterlzado por el hecho de’ que- la calcinac1on
del sulfato de hierro se conduce a una temperatura compren
dida entre 500 y 10002C en una atmésfera de poder de dxi-

do-reduccidn ajustado, reguldndose la temperatura, la du-

no de pigmento deseado.

48,~ Un procedimiento segdn una.cualquiera de las -
reivindicaciones 18 a 38, caracterizado por el hecho de -
que se lavan los dxidos de azufre expulsados por medio de
4cido sulfdrico concentrado y‘se recupera Acido sulfdrico
enriaquecido en anhidrido sulfirico y parcialmente en agua,
por una parte, y gas sulfuroso, por otra parte.

58,- Un procedimiento segln una cualquiera de las -~
reivindicaciones 12 a 38, caracterizado por el hecho de -~
qug se lavan los Gxidos dé azufre expulsados por medio de
aéua de cal y se recupera un precipitado de sulfito y sul
fato de calcio, ' .

62,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica=-—
cién 52, caracterizade por el hecho de que el precipitado
de sulfito y sulfato ds calcio.se lava y se seca al aire,
y se recupera sulfato de calcio hidratado.

7§.A'Un procedimiento segdn una cualguiera de las =«
rejvindicaciones 18 a 62, caracterizado por el hecho de -
que se lixivia el dxido de hierro por medio de una solu--
cidn acuosa diluida de dcido clorhidrico aiupa temperatura
superior a la del ambiente, se lava con agua, se& seca Yy -
se tritura el 8xido de hierro hasta micronizacidn.

_ Ba,~ "DROCEDIMIENTO DE VALORIZACION DE SOLUCIONES ACUD
SAS DE CLGRURDS DE HIERRO".
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Tal y camo se ha descrito ‘en la Neﬁqria'que aniecede,
repfe’sentac_lo en Vlos'dibujos.quef se acompafian y para los -
fines que ss han especificado.

Esta-Memoria consta de doce hojas escritas a miguina
por una sola cara. o

| Madrid, 15.FEB1977
P.A,

- Qscar ¢
Por Fode

ARS/.
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