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La presente invencidn se refiere al tratamiento de residuos in-:

dustriales que contienen titanio en forma de sulfato, en particular de sul=—

fato de titenilo, y procedentes de procedimientos que comprenden un ataque
t

de un mineral por una solucidn sulfirica. Aunque estos residuos procedan de

|
PR P SV 2 : . s )
ls purificacion de las soluciones que circulan en un ciclo continuo con vig

%

|
tas a eliminar as{ los elementos indeseables tales como el titanio 6 el hier

ro, & alnque resulten del tratamiento de 1iquidos residusles 4§ de residuos |
de ataque, en general, son a base de sulfato de titanile acompaﬁado de sul

fato férrico y, eventualmente, de otros sulfatos, por ejemplo de sulfato de
amonio. Durante su seperacién por ejemplo por filtracién, son impregnados de
aguas madre sulfiricas cuyo peso puede alcanzar el 50% y mis del peso to- i

tal,

El objeto principal del procedimiento segin la invencidn es la

recuparacidn del titanio en forma de éxido hidratado valorizable ulterior-

mente ¥ la de las iomes SO, que proceden é bién del dcido sulfdrico libre, !
é bién de la descomposicidn de los sulfatos en particular de titanio y de
hierro. Otro objetivo de la invencidn es recuperar al mismo tiempo que es~

tos iones SO4 los sulfatos solubles que puedan estar presentess

- 2 2 ’ s 2 2 ]
En su acepcion mas general, el procedimiento segun la invencion

consiste en mantener s temperatura comprendida en el intérvalo 802-1602C

durante un espacio de tiempo de media hora a 6 horas, una suspensién de cqé
lin en un liguido acuoso en el que los sulfatos sdlidos de partida han si-!
do iguslmente introducidos en estado de suspensidn $ después de la disolup!
cion. i

En una primera forma de ejecucién, representada en la figura 1;

i
se pone en suspensidn en A la materia de partida S y el caolin K llevados ;
]
por 1y 2 a una solucidn L3’ de iguel composicidn que L2, que procede del |

|

lavado del precipitado resultante del ataque del caolin poer los elementos |
dcidos de la materia de partida. La cantidad de caolin se eligen de tal qgl

1
|
s o~ [ W) . P
do que los éxidos contenidos en ¢ste se afiadan por el acidos sulfurico libre
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¥y liberable contenido en ia meterias de partida S,

Turante el atasgue, el &xido hidratado de titanio y del sulfato
bisico de hierro precipitan mientras que el caolin es transformado al menos
parcialmente el sulfato de aluminio que permanece disuelto, y en silice in-
soluble.

Se separa un licor L, que contiene un sulfato de aliminio y -
eventualmente otros sulfates solubles y un precipitado 81 que se lava para
obtener un precipitado S2 que contiene practicamente la totalidad del hier-

ro y del titanio iniciales y un licor L_ que se emplea de nuevo, al menos

Os 10

parcialmente, para poner en suspensidn é disolver los productos de partida.
La composicidn del precipitado Sy mds particularmente su proporeidn de oxi
do de titanio con respecto al oxido férrico, depende de la composicidn del
producto tratado. Este precipitado podria constituir una materia de partids
para la obtencidn del titanio.

Otra forma de ejecucidn del procedimiento de la invencién permi
te la obtencidn directa de un producto rico en oxido de titamio que consti-

tuye una materia valorizable.

Segtn esta forma de ejecucion representada en la figura 2, la

materia de partida S es en primer lugar sometida en A a un lavado por dqg,
plazamiento por medio de una cantidad limitada de una solucidn précticamen%
te neutra reciclada Ig, lo que permite separar, por una parte, una soluciéé
dcida L, de composicion y de volumen correspondientes a los de las aguas -!
madre de impregnacidn de producto de partida y un sélido S4 poco acido que
se disuelve & se pone en suspensitn en B en wa solucién reciclada Lg. ILa

solucidn 6 suspensién es llevada durante 0,5 a 6 horas a una temperatura -

comprendida entre 80 y 1602C. Al cabo de este tiempo, la mayor parte, sino

la totalidad del titanio, he sido precipitada en forma de 6xido de titanio
hidratado, mientras que los otros sulfatos presepntes han permanecide disuel
tos en su totalidad o casi en su totalidad. Este precipitado Sg, que Se pus

de lavar, es calcinado. Después de este tratamiento, el producto obtenido l
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tiene una composicidén quimica que le acerca a la del mineral de rutilo. La
solucién de lavado L,, es riciclada en B. 4 la solucidn L. de sulfatos sepal
rada del precipitado de dxido de titanio, se afiade en C la solucidn dcida -
L4 as{ como caolin, previamente calcinado entre 650 y T50°C. Despnés, se -
lleva esta suspensidn a una temperatura comprendida entre 80 y 160°C duran-
te 1 & 6 horas. La cantidad de caolin ha sido elegida de tal modo gque al ca-
bo de este biempo, el medio sea lo mAs proximo de la neutralidad. Se obtie-

ne asi, durante la separacidn en D como en la primera forma de ejecucién =

deserite, ua solucién L1 que contiene sulfatos solubles, en particular sul

T
!
fato de aluminio v un residuo solide S,+ La solucidn contiene la mayor par-

te de los iones 804 contenidos en estado de Basoé‘libre 6 de sulfatos en 1%

materia de partida, los otros sulfatos solubles eventualmente contenides en

+

esta materia y una parte de la alimina contenida en el caolin utilizado, =

Una parte de L1 es reciclada a A segin LS’ para asegurar el lavado del pro
ducto de partida y, eventualmente, a B segin L1o para ajustar la concentram
cidn 32804 libre del medio durante la primera hidrdlisis: el resto puede

ser valorizado, por ejemplo extrayendo el sulfato de aluminio en este estas

de & en forua de alumbres diversos, ¢ reintroduciéndolo em un ciclo de tra
tamiento de una materia silico-aluminosa por dcidos sulfirico con vistas a
lg produccién de alimina ¢ de sulfato de aluminio.

El solido S, que procede de le separacién en D es lavado en E
y el licor L6’ despuds de lavado, es reciclédo con L10 y L11 para consti-

tuir Ly, licor que entra em primera hidrdlisis en B. i

Segin una variante de esta segunda forma de ejecucidn (figure

3), la materia de partida S es inmediatamente disuelta 6 puesta en suspen-

sion en B en una solucidn Acida reciclada Lg, siendo llevada la solucién &;

, . {
suspension a una temperatura comprendida entre 80 y 1602C durante un tiempd

!
de 0,5 a 6 horas. Al cabo de este tiempo, la mayor parte, incluso la totaw~

lidad del titanio ha sido precipitada en formas de oxido de titanio hidraf,gi

cy s i
do, separado en F mientras que los otros sulfatos han permanecide disueltos
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El precipitado 55, que puede ser lavado en G y después calcinado, proporcig
na un producto cuya composicion quimica 1o acerca, como se ha dicho anter;]g
mente, a la del mineral de rutilo. La solucién L11 de lavado es reciclada &
B, mientras que la solucidn L5 gque procede de F y que contiene los sulfat04
separados del precipitado de éxido de titanio,se introduce en C, asi como
caolin no calcinado. Este dltima suspensidp es entonces llevada a uma tempe
ratura comprendida entre 80 y 1602C durante 1 a 6 horas. La cantidad de cq}
lin introducida es tal que los oxidos metdlicos contenidos en el caolin y
susceptibles de dar sulfatos, estén en exceso con respecte a la cantidad dg
H2804 libre y liberable contenido en los licores Ls. A continuacién se ob-
tiene en D, como en las otras formas de ejecucion descritas, una solucidn
L1 que contiene los sulfatos solubles, en particular el sulfato de aluminio
y un solido S;+ Una parte de L es reciclads a B, mientrae que la segunda
parte, trasegada en lI, puede ser wvalorizada extrayende el sulfato de alu-
ninio bajo esta forma 6 bajo la forma de alumbres, 6 hién reintroduciéndole
en un ciclo de tratamiento de una materia silico-aluminosa por dcido sulfi
rico con vistas a la produccidn de aldmina.

Bl sdélido S1 es lavado en E y después separado de las aguas de
lavado, siendo estas Gltimas recicladas en B.

la renlizacidn del procedimiento segin la invencién puede rea-

lizarse en instalaciones conocidas de por si: Recipientes agitados y calen

tados que operan a presidn atmosférica & bajo presién para la precipitacién
de los Oxidos 6 para el ataque del caolin, filtros para las separaciones =
sélidos~liquidos « Estos filtros pueden comprender sectores de filtracidn,
de lavado y de escurrido,

La segunda hidrélisis puede efectuarse utilizando, 6 bién wmn
caolin crudo que necesite que esta hidrdlisis se efectie a presién, por -
ejemplo a 1602C, § bién caolin calcinado entre 600 y 750°C y, en este dlti

mo caso, la temperatura de la hidrélisis se sitda en las inmediamciones de

la de ebullicién,
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Ejemple 1 {ilustrado por la figura 2)

i

Se dispone de 1.000 kg de un residuo S mezcla de precipitados :

ferpri-titano~alumino~eménicos que proceden del ataque de mineral silico-alu

3

minoso por 4cidos sulfirico que titula em peso: 65% de SO M, total y 27,1%
de—SO4f12 libre.
Esta mezcla contenia en forma de sulfatos:
o
- 8% dé 51203
- 6,6% de Fe 0

2°3

3,6% de Ti0, |

4,1% de NHg *

85,0% de S0, total (27,15 HS0, libre y 37,9% Hy80, ligado)
!

- 17,6% de agua y diversos.

Esta materia era en primer lugar sometida en 4 a un lavado por%
) i

desplazamiento por medio de 500 kg de la solucion I% reciclade que contiene:
|

7,7% en peso de, A1,0,, 1,1% de NH

gy 227 de HyS0, total y 69,2% de agua y -

de diversos.
Se recogié entonces 500 kg de una solucién deida L, que contie
ne:

- 1,1 % de 41,0,

- 3,3 % de NHS

- 67,6 % de W S0, tetal (54,4 & de HS0, libre) ;

2
- 28 % de 320 + diversos

»
!
i
t

asi como un sélido S, poco dcido que represente 1.000 kg salvo las pérdidas
¥ que tiens la composicion siguientes

- 6,3 % de AL 0,

1

%
6,6 7% de Fe203

3,6 % de Ti0

2

3,0 % de NE,

2804 ligado

38,2 % de agua + diversos.

42,3 % de H
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Este solido S, era puesto en suspensién en B en una solucién -
L9 que procede de E que representa un peso de aproximadamente 2.030 kg cu

ya composicién era la siguientes

-1,9% de A1 0
9 § de 23

- 0,3 % de Nﬂa
— 5,5 % de BoS0, total
- 92,3 % de nao 4 diversos.

Después, esta suspensién era llevada durante 3 horas a la tem-

peratura de ebullicién que se sitda en las inmediaciones de los 1042C.

Al final de esta primera hidrélisis, un precipitado S, era recg

5
gido en F y después lavado en G por 415 kg de agua, En 844 éste era de wmn

peso de 88 kg aproximadamente que contiene sensiblemente la totalidad del

Ti0, inclufdo en la mezcla iniciale. Este precipitado, por calcinacidén, da—

ba un producto que tiene una composicidn qu{mica proxima de la del "rutilol
La solucion de lavado L , que procede de G era reciclada a B.
La solucién L5 que procede de F, que representa 2.942 kg y que|

contiene los sulfatos de alumfnio,hierrd III y amonio solubilizados, era i

troducida en C as{ como la solucién dcida L, que procede de 4. En esta meg

cla de L4 y LB eran puestos en suspensidn 492 kg de caolin calcinado gue

contienen:

43,6 % de AL0,

- 1,1 % de Fezoa

- 2,2 % de Ti0,

- 53,0 % de Si02 y diversos.

Esta suspension era entonces llevada a ebullicién durante 5 -
horas. Al final de esta segunda hidrdlisis, el contenido de C era introdu-
cido en D para realizar la separaciin de las fases liquidas L, y sdlidas
81.

Tan es asi que la solucion L, representebe a la salida de D g

2.698 kg y era parcialmente reciclada en A segin lb como ello se ha dicho

21
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anteriormente.

La fraccidn liguida Iy no reciclada, extraida en H representaba
un peso de 2,198 kg y tenfa la composicidn siguiente:

- 7,5 % de a1.0,
- 1,2 % de NHB

- 22,0 % de H,S0, en forma ligada

- 69,1 % de agua y diversos.

La fraccion sélida S, era lavada en E por 1.620 kg de agua y

separada segin las fracciones sélidas 86 y 1iquida L6.

La fraccion sdlida extraida 86 representaba un peso de 1.201 -
kg y tenia la composicién siguiente:

- o
6,6 % de A1203

o
6,0 % de Fezoa

0,8 % de Ti0,

1,1 % de NHa

18,7 % de H,S0, total, ligado

4
21,7 % de 810,

50,0 % de agua y diversos.

La fraccién liquida L, reciclade en B comprendia 2,8% de A10,]

i
!
Asi, pues, la totalidad del titanio inclufdo inicialmente en -

0,3% de NHy y 6,8 % de HyS0, total ligado.

el residuo S era extrafda en G y podfa servir a continuacién de materia de
partida con vistas a la obtencidn del titanio. Asimismo, el dcido sulfiiri
co presente en el residuo inicial S se encontreba en forma:

- del slido S, mezcle de sulfato de hierro, de aluminio, de
smonio y de silice,

- el 1{quido Ll’ solucidn acuosa de sulfatos neutros de alumi-
nio y de amonio, recuperado en H,

Ejemplo 2 (ilustirado por la figura 3)

Se disponia de 700 kg de un residuo S, mezcla de precipitados
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ferri-titano~alumino~sménicos que proceden del ataque de mineral silico-aluy

minoso por dcido sulffirico que titula en peso 65,1% de H,S0, total y 27 ,8%

de Haso4 libre,
Lste residuo contenfa:
- o
3,02 % de AL0.
- 6,50 % de Fe 0,

- 3,57 % de Ti0,

3

- 4,23 % de NH
% de H,S0, total (es decir 27,20 de B S0, libre y 37,9 %

- 65,1
de 32804 ligado).
- 17,58 % de Hy0 + diversos.

El residuo S era puesto en suspension en B en una solucidn dci

da Ly constitufda por la mezcla de las fracciones liquidas L

gs L

12 7 Lyyp»

que proceden de D, E, y G.
La solucién L, representaba un peso de 5.365 kg ¥ tenia le com
posicion siguientes
- 4,78 % de Aly0,
- 0,43 % de Fezoa
- 1,25 % de NHa
- 24,76 % de H,S0, total (6,27 % de Hgs% libre y 18,49 % de
HS i .
g 04 ligado)
- 68,83 % de agua y diversos.

4

Despues,esta suspension era llevada, durante 1 hora, a la tem-
peratura de 160¢C,

Desde el final de esta primera hidrélisis, después del enfria=
miento, un precipitado 85 era recogido en ' y despueés lavado en G por 119
kg de agua dando 511' Este precipitedo léyado, que era de un peso de 560
kg, contenia la totalidad del TiO2 incluido en el residuo inicial S y daba
después de la calcinacidon, un producto que tiene una composicidén quimica T

préxima de la del rutilo.
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La solucién L11 que procede del lavado en G era reciclada en B,

La solucién L_ que procede de F que representa un peso de 6.024

53
I1I

kg y que contiene los sulfatos de aluminio, de hierro y de amonio solu=-

!
sy 2 ) . s 2
bilizados, era introducida en C. En este solucidn, era puesto en suspen51oi

caolin crudo gue tiene un peso de 365 kg y la composicidn siguientes

- 29,0 % de Al,04

6,9 % de Fe203

1,9 % de TiO

2
36,7 % de 8i0,

31,5 % de agua y diversos.
Esta suspensidn era entonces llevada a 160°C aurante 1 hors.
Al final de este segunda hiér6lisis, el contenido en C era in-
troducide en ﬁ para realizar la separacién de las fases liquide L, y sélidg

1
Si'

La solucidn L1 representaba un peso de 5.535 kg y era parciale
wente reciclada en B segin LB'
la fraccidn liquida Li’ extraide en H representaba un peso de

1,238 kg 7y tenia la composicidén siguiente:

5,43 % de A1_0 °

23
- 0,51 % de Feg0,
- 1,42 % de NE,
- 28,86 % de 80, total (del cual el 7,2 % es de B,S0, libre
y el 21,16 % de H,S0, ligado)

84,28 % de agua y diversos,

La fraccidn sélida 81 era lavada en E por 782 kg de agua ¥y se—
parada segin las fraccidnes sdlida Sy y liquida Lge

La fraccion sélids Sg representaba un peso de 676 kg y tenia ~
la composicidn siguiente:

- 8,52 % de 41,04

- ¢,
5,90 % de Feg0_
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- = 1,00 % de TiO2

- 1,13 &% de NH,

13,64 % de H 2504 totalmente ligado

19,89 % de 8102

50,0 % de agua y diversos.

—10—

|
i
!
'
!

i
1
i
t

i

Le fraccion liquida LG’ reciclada en B representaba un peso de}

962 kg y comprendia:
o
- 2,2 % de A1203

0,2 % de Fe203

3

0,6 % de NH

- 11,4 % de B SO total (del que el 2,8 % es de st04 libre)

2 4
85,60 % de agua y diversos.

’ . - . » s . !

Asi pués, la totalidad del titamio incluido inicialmente en el

residuo S era extraida en G y podia servir a continuncidn de materia de -
partida con vistas & la obtencidén del titanio, Lo mismo ocurria con el =

H2$O incialmente presente en el residuo S, que se encontraba bajo la fox

4
ma de 56 N Lg'

Descrita suficientemente la naturaleza del invento asi como =

la manera de realizarlo en la prdctica debe hacerse constar que las dispo-

i
!
|
i
i

'
1
]

siciones anteriormente indicades son susceptibles de modificaciones de de7

talle en cuanto no alteren su prineipio fundamentale.

i
‘
1
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1.~ Procedimiento de extraccién de elementos vnlorizables con-
tenidos en un residuo que contiene titeanic en estedo de sulfate, y que pue
cen contener sulfatos de otros elementos, caracterizade porque la materia
de partida sélida es puests en suspensidn en un liguido acuoso, porgue se
afiade caolin y después porque la suspension asi obtenida es calentada entre
80 y 1602C durante un espacio de'tiempo de media hora a 6 horas, Gespuds

de lo cual se separa la solucidn residual cuyes elementos son recuperables

¥ el precipitedo gque contienen los elementos valorizables. |

|
2.~ Procedimiento segin la reivinéicacién 1, caracterizado por;

1
que el caolin es puesto en suspensidn en el liguido acuoso al mismo tiempo

que los residuos industriales, i

1
3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado pqﬁ

I
que los residuos industriales son lavados con un licor poco dcido ¥y después

puestos en suspensién en el liquido acuso, porque la suspensién es calentJ

—_—
!

da 8 une temperatura comprendide entre 80 y 16020, porque después de la qé
paracidn de una fraccidn sélida que contiene el titanio valorizable y ce
una fraccién liquida, esta fraccién ligquida es tratada a ebullicién con -
caolin celcinado, y porque se separs une fraccidn liquida recuperable y ~
una freccién sélida constitufda por inertes.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, caracterizade por

que el caolin introducido es crude y porque la suspensién que lo contiene

es calentada entre 80 y 1602C. i
f

He= Procedimiento de extraccién de elementos valorizables conﬁ

I

tenidos en ur residuo que contiene titanio en estado de sulfatoj tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente Memoris, e ilustrado en los

dibujos adjuntos.

X
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La presente Memoria, consta de 11 hojas eseritas a maquina por

une sola cara.

Madrid, %7 "

ALTMINI
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