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N La invencién se refiere a un procedimiento para la
preparacién de 4cido sulffirico a partir del &cido sulfdrico
residual que contiene sulfato de hierro, que resulta al dis
gregar con Acido sulfdrico materiales que contienen Tioe,
en el que sulfato de hierro rico en agua de ceristalizacidu
'se transforma en sulfato de hierro pobre en agua de crista-
lizacién por clevacidén de la concentracién de 4cido sulfi-
ricg, ¥ se separa por filtracién como material sdélido, la
concentracién de dcido sulfdrico del producto filtrado acuo
S0 se aumenta por evaporacién de agua, una corriente par-
cial del producto filtrado concentrado se afiade al 4cido
sulfdrico residual, y se obtiene 4cido sulfidrico a partir
de sulfato de hierro pobre en agua de cristalizacidn, s¢..
lido, separado por filtraciédn,

En la disgregacién con dcido sulfurico de materias
primas que contienen Ti02 se producen como_productos_de de-
secho 4cidos sulfdiricos residuales.y, en el caso de la dis-
gregacién de ilmenita, la llamada sal verde. Los &cidos re-
siduales contienen hasta aproximadamente 21 % en peso de
4cido sulfdrico libre y de sulfatos metdlicos, predominan-
temente sulfato de hierro. Ia sal verde sélida consta de

sulfato de hierro rico en agua de cristalizacién, y contie-

ne hasta aproximadamente 90% en peso de PeS0,. TH,0, Ha de

|pretenderse wna recuperacién de las materias primas por ra-

zones de proteccidén del medio ambiente.,

Un tratamiento directo de la salrverde por désdo—
blamiento térmico en 6xido de hierro y 50,5, que se -transfor-
ma en 4cido sulflricé, es muy caro, puesto que el desdobla-
miento se realiza a tempcraturas clevadas, y por consiguien-

te tiene que ser llevado a esta temperatura el celevado con-
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| benido de agua de cristalizacién de la sal verde. Ademds,

en el ‘caso de una catdlisis seca subsiguiente, tiene que

ser eliminada la humedad desée los gases de desdoblamiento,
Lo mismé ocurre con el tratamiento de los decidos re-

siduales por desdoblamiento térmico, puesto que la concen—

tracidén de decido sulfirico es muy baja. Por consiguiente:'

estos dcidos residuales son concentrados antes del desdo-

blamiento.

o Bs conocido conducir los 4cidos residuvales, resul-
tantes al disgregar con 4cido sulfidrico materiales que con-
tienen Tioz, difectamente a la zona de espesaﬁiento de un
cristalizador, alll elevar la concentracién de 4cido sul-
fhrico a 50 - 55 % de 4cido sulfdrico por adicién de Acido
concentrado con 60 -~ 65 % de Acido sulfirico, extraer y se-
parar por filtracibn el sulfato de hierro pobre en agua de
crista;izacién que se forma y se deposita en tal caso, con-
centrar a 60 - 65 % de 4cido sulfirico el producto filtrado
acuoso y el maberial que rehosa del cristalizador con 50 -
55 % de &cido suifﬁrico, en un concentrador por evaporacién
mediante guemadores de inmersidn, conduecir una corriente
parcial de este 4cido concentrado al cristélizadbr, y de-
volver la otra corriente parcial, después de una concentra-
cién adicional, nuevamente a la disgregacidén de Ti0,. El
sulfalo de hierro pobre en agua de cristélizaciéq, sélido,
separado por filtracién (FeSO4. H,0) se transforma después
en 4cide sulfdrico(memoria de patente alemana 957 473). En
el caso de este procedimiento hay que mantener en el cir-
cuito una cantidad muy grende de dcido, para gque al mezclar
el dcido residual existente con aproximadamente 20 ¢ de 4ci-

do sulfdrico, con el 4cido concentrado del circuito con 60 -
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65 % de 4cido sulfvirico, se ajuste wna concentracidén de la

mezclando la mezcla de 4cidos con sulfato de hierro rico en

lécido sulfirico a partir de los gases de desdoblamiento que

‘|contienen 802, concentrando el producto filtrado acuoso, por

Hojn nGm. 3

mezcla de 50 ~ 55 % de 4cido sulférico. Ademds de ello, no
se afiade al procedimiento nada de sal verde sélida.

La invenciSn se basa en la misidén de hacer posible
w tratamiento de los 4cidos residuales resultantes en la
Qisgregacidn de Tio2 y del sulfato de hierro rico en agua
de crisbalizacidén, sélido, del modo mds econémico y mds
inécuo para el medio .ambiente, que sea posible..

" Ia solucibn de esta misién se realiza segin la in-
vencién concentrando el 4cido residual, por aportacidn de
calor, hasta una concentracidén de 4cido sulfdrico de 25 - 55
% en peso, referido a la suspensién, mezclando con producto
filtrado concentrado con una concentracién de 4cido sulfdri-
co de 45 - 70 % en peso, referido al 4cido exento de sales,
ajustando en la mezcla de Acidos una concentracidén, de Aci-

do sulfirico de 30 - 65 % en peso, referido a la suspensién,

égua de cristalizaciéﬁ, sélido, resultante en la disgrega-
cién de Ti0,, transformando en la mezcla al sulfato de hierrd
rico en agua de cristalizacidén en sulfato de hierro pobre en
agua de cristalizacién, filtrendo la solucién resultante,
desdéblando termicamente el sulfato de hierro sélido, pobre
en agua de cristalizacién, separado por filtracidn, con el

&cido sulfirico adherido en un desdoblamiento, y preparando

aportacién de calor, hasta wma concentracién de &cido sulfd-
rico de 45 - T0 % en peso, referido al 4cido exento de sales,
utilizdndose al menos una parte del producto filtrado concen

trado para la mezcla de dcidos.
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La aportacidn de calor para el aumento. de concentra~
cién puede realizarse por transmisién de calor directa y/o
indirecta. Para ello se puede utilizar en gran medida ca~
lor de reducid6 valor, que resulta con un nivel de tempera-
tura bajo. EL mezclado de fcidos a partir de 4eido residual
concentrado y de producto filtrado acuoso concentrado se -
reglizg convenientemente de un modo directo en la etapa de
transformacién del sulfato de hierro rico en agua de cris-
talizacién en sulfato de hierro pobre en agua de cristairza-
cién, El sulfato de hierro rico en agua de cristalizaciéa,
sélido, se emplea convenientementeAde un modo directo en
esta etapa de transformacién. La parte restante del produc-
to filtrado concentrado se utiliza convenientemente en su
totalidad o en parte para la disgregacién de Ti0,. Sin em-
bargo, la parte restante puede ser utilizada también en su
totalidad o parcialmente para otros fines, taies como por
ejemp16 para la produccién de abonos o para otros procesos
de lixiviacién de minerales. Ia temperatura tiene que ser
elegida de modo ‘que en el procedimiento, y en especial du~
rante la filtracién, no se produzeca ninguna reconversién del
sulfato de hierro pobre en agua de cristalizacién, ya forma-
do, en sulfato de hierro més rico en agua de cristalizacién.
la temperatura minima es, dependiendo de la concentracién

de 4cido sulfdrico, de 10 - 50¢C,

Una forma de realizacién preferente consiste en que
al menos uma parte de la parte restante del producto filtra-
do concentrado es cSndﬁcida a través del desdoblamiento tér~
mico,antéa@:empléarse en la disgregacidn de TiO2.‘Con ello

se aprovecha la concentracidén del écido, necesaria en el pro

cedimiento, para aliviar al desdoblamiento.
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N Una forma de rezlizacidén preferente consiste en que’
la concentracidén de dcido sulfdrico de la parbe restante del
producto filtrado concentrado se eleva por aportacién indi-
recta de calor. De este modo se puedé realizar un nuevo au- ’
mento de la concentracidén del_écido sin el problema de aire

'de escapf. |

~ Una forma de realizacién preferente consiste en que-

la proporcién cuantitativa de 4cido residual a sulfato de .
hierro rico en agua dé cristalizacién, sélido, es de 0,5 -
0,9, de preferencia 0,7. En este intervalo se puede reali-
zar un tratamiento parcial de los productos residuvales de
wa instalacién de 740, a base de ilmenita, con reposicisn
de las pérdidas por el 4cido sulflrico adherido al sulfa®o
de hierro pobre en agua de cristalizacifén, sélido.

Una forma de realizacién preferente consiste en que
la proporcién cuentitativa de 4cido residual a sulfato de
hierro rico en agua de cristalizacidy, s6lido, es. de i,S -
2,5. I este intervalo se puede realizar wn tratemiemto com
pleto de los productos residuales de una instalacibn de Ti0,

a base de ilmenita.

Una forma de realizacién preferente consiste en que
la proporcién cuantitativa de mezcla de dcidos a sulfato de
hierro rico en agua de cristalizacién, sélido, es de al me~
nos 1, de preferencia de 2 - 3, In este intervalo.existen
unas condiciones favorables-respecto al 4cido sulfirico ad-
herido al sulfato de hierro pobfe en agua de cristalizacién,
s6lido, separado ﬁor filtracién, y a su desdoblamiento, asf
como al contenido de sales en el producto filtrado acuoso.

Una forma de realizacidn preferente consiste en que

la concentracidén del Acido sulflirico adherido al sulfato de
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1 ;pierro pobre en ggua de cristalizacidén , sbélido, separado
por filtracidn, es de 30 - 60 % en peso. Con ello se logran
condiciones favoraebles de funcionamiento, con un alivio con
siderable del desdoblamiento, |
5 Ta invencién se ilustra més detalladamente y a,ti-
tulo de ejemplo con ayuda-de ejemplos y bon un esguema de
flujo, estando representada la mezcla de dcidos, para la
explicacidn, como instalﬁcidn separada de mezcla -de éeidné.
E1l sulfaio,ée hierro rico en agua de cristalizacién, sdlido,
10 se desigha como "szl verde"., La transformacidén del sulfato
de hierro rico en agua de cristélizacién, en sulfato de hie~
rro pobre en agva de éristalizacidn, se designa como "des-
hidratacidn".
Ejemplo 1
15 En la disgregacién de ilmenita noruega con deido sul
fdrico resultan, por tonelada de Ti0,, 4 toneladas de sal
verde y 8 toneladas de dcido sulffirico residual,

" Ia sal verde contiene 90% en peso de Pe80,. THy0 ¥
5% en peso de humédad adherida, siendo el resto sulfatos
20  |metdlicos hidratados., El dcido sulfurico residual tiene la

siguiente composicién quimica:

MeSO, = aproximedemente 15 % en peso
H2804 = u 21 % en peso
H20 $ " 64 % en peso
25 E1 4eido sulfirico residual, 8000 kg/h, es alimen-

tado desde el depdsito de reserva 2, a través de la conduc-
cién 2a, a la instalacidén.de concentracién 3. AllI el deido
sulfdrico residual es concentrado por aporitacién de calor a
30,4 % en peso de H50 4, referido a la suspensién, A travée
30 de laeonduccidén 3a, la suspensidén, 5520 kg/h, es alimenta-

20077
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| da a la instalacidén de mezcla de 4cidos 4. A través de la

‘[ & través de la conduccibn 4a es transportada a la instala-

.| Bo de almadenamiento, a la instalacién de deshidratacién, de
1o cual resulta una centidad total de 14 000 kg/h. La pro-

' porcldn cuantitatlva de mezcla de écidos o sal verde es de
"MeSO4 es de aproximadamente 230‘g/kg.

de 5200 ke/h, contlene junto a lieSO Héo aproximadgmente

Ho)n nGm, 7

conducecién 8a son introdﬁcidos 4480 kg/h més de 4cido resi-
dual con 65 % en peso de H 504, procedentes de la instala-
c16n de concentracién 8, a la instalacidn de mezcla de dci-
dos. De ello resulta una cantidad total de 10 000 kg/h con

una concentracidn de dcido sulfirico de 45,9 % en peso, que

cién de deshidratacién 5, A través de la conduccibn la son

akimentadoé'4000 keg/h de sal verde, procedentes del depdsi-

2,5 ¢ 1. La concentracién de 4cido sulfurico, referida a
la suspensidn, es de 32,8 % en peso, y el contenido de
v\ . . \ " N .

En la instalacién de filtracién 6 se separa la sus-

pens16n por flitra016n. La torta de flltrac16n, alrededor

30 % en peso de écldo sulférico adherido como H2304 al 44,3
% en peso y es introducida en la 1nstala016n de desdoblamien
to 7. ' Y :
El.p}oducto'filtrado, alrededor de 8800 kg/n, s
concentrado, con "aportacién de’ cauory en la Insta33016n de
concentracién 8, desde 44,3 a 65 % en peso de H2504.

De la cantidad total de alrededor de 6000 kg/h, una
pérbe, 4480. kg/h, es transportada a.la instalacién dé mezcla
de dcidos a través Qe 1a conducecién Ba, mlentras que la par-
te restantc, alrededor de 1520 kb/h correspondlentea a unsg
cantidad de éc%do sulflrico de alrededor de 990 kg/h, pucde

ser utilizada para la disgregacién de Ti0,. Esta parte co-
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rresponde a aproximademente 50# del contenido de deido sul-

férico libre contenido en el 4cido sulftirico residual.

La temperatura en la filtracidn fue de 40 -~ 50¢°C.
Ejemplo 2 .! -

Cantldad ¥y composicién del écmdo sulfirico re31dual
y de la sal verde como en el ejemplo 1.

~El 4cido sulftrico residual se concentra a 30,4 % en'

peso de 4cido sulfdirico en la instalacién de concentracidn
2.. Ia suspersién resultante, 5.520 kg/h, se mezcla en la
instalacién de mezcla de”4cidos.4, con 480 kg/h de 4cido =l
65 por ciento procedente de 8, De ello resultan -6000 kg/h
de SﬁSpénSidh con wna conoentrqciﬁn de 4cido sulfﬁriéo de
33,1 % en peso., Esta. cantidad es introducida, con la sal ver
de procedente de 1, en la xnstala016n de deshidratacién. La
cantldad total es por con81gulente de 10 000 kg/h, con una
doncentracién de 4cido sulfﬁrlco ‘de 19,9Ap.en peso, y con
u con%enido de sulfato metdlico de 324 g/kg de suspensiéﬁ.
La proporcidn cuantitativa de mezcla de 4cidos a sal verde
es de 1,5 ¢ 1. '

Después de la filtracién de esta suspeﬁsidn en 6,
el sulfabto metdlico monohidratado resultan%e, con deido sul
fhrico adherido, alrededor de 5200 kg/h, es sometido a un
desdoblamiento térmico, mientr;é que, el proéucto filtrado,
alrededor de 4800 kg/h, con una concéntraciéﬁ de dcido sul-
frico de 31,3 ¢ en(peso, es concentrado a 65 % en peso en
8. Una parte, 480 kg/h, de la cantidad de aproximadaﬁente
2300 kg/h de 4cido residual resultante en tal caso, es trang
portada a la instalacién de mezcla de &cidos, mientras que'
la parte restante, alrededor -de 1820 kg/h, asimismo con 65

% en peso de H2804, puede ser introducida directamente en la
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disgregacién de Ti0,. Con esta disposicidn puede ser direc-
-;amente recuperado aproximadamente el 70% del contenido de
4cido sulfirico del 4cido sulfirico libre contenido en el
dcido residual.
La temperatura én la filtracién fue de 60 -~ T0OC,
Ejemplo 3 '
_ Cantidad y composicién del dcido sulfvirico resi&uéi.
y de la sal verde como en el ejemplo 1. :

El 4cido sulfiirico regidual es concentrado en la-
instalacién 3, por aportacién de calor, a 40,8 % en peso de
HyS0,, referido a la suspensiéni La cantidad de 4120 ke/h
de suspensidn resuvitante en tal caso es transportada a la. .
instalacién de mezcla de Acidos 4., A esto se agregan, pro-
cedentes de 8, 5680 kg/h de dcido sulfdrico residual al 65
por ciento, resultando una.cantidad total de 10.000 kg/h?
La suspensién de 4cido procedente de 4 y la sal verde pfo-

cedente de 1 son.transportadas a la instalacién de deshidra-

| 4acién 5. De ello resulta una cantidad total de 14.000 kg/h,

con 39,4 % en peso de HyS0, ¥y 230 g/kg de eSO .

Después de la filtracién en 6, se producen como tor
ta de filtracién alrededor de 5200 kg/h de MeS0,.H,0 con
aproximadamente 30%-en peso de 4cido sulfrico adherido, Es-~
ta cantidad es sometida a un deédoblamiento térmico,

| El producto filtrado, alrededor de 8800 kg/h con
53 % en peso de H2864, es concentrado, con aportacién de
calor, a 65 % en peso de H,30, en la instalaci6n de concen-
tracién 8, Una parte, 5880 kg/h, de la cantidad de 4cido re
gsidual resultante en tal caso es transportada a la instala-
cifn de mezcla fe 4cidos, mientras que la parte restente, al

rededor de 1300 kg/h, es introducida directamente en la dis-
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| gregacidn de Ti0,. Ta cantidad de aproximademente 840 kg/h

de 4cido sulfdrico ubilizado directamente, corresponde a
aproximadamente 50 % del contenido de 4cido sulfdérico del
deido sulfirico libre contenido en el 4cido residual.

La temperatura en la filtracién fue de 30 - 402¢C,
Ejemplo 4 .

. En esta disposicién se sometié a tratamig?to apro-
ximadamente wn 40 % d¢ la cantidad de deido sulférico resi-
dual gue resulté en 1a.disgregaci6n de Tioz,.correspondionte
a 3300 kg/h. Esta cantidad corresponde al contenido de dci-
do éulfﬁrico gue se pierde despuds de la filtracién, en for-
ma’ de écido;sulfﬁrico adherido a sulfatos metdlicos monohi-
dratados. Ia cantidad de sal verde, 4000 kg/h, y la compo-
sicién permanecen como en el .ejemplo 1,

El 4cido sulférico residual es concentrado primero
en 3 hasta 30,4 ¢ en peso de H,80,, referido a la suspen-
sibn. Da cantidad de 2286 keg/h resultante en este caso es
mezclada en la instalacién 4 con wna cantidad de 7720 kg/h
de -Aeido residﬁal de 65 por cienﬁb, procedente de la insta-
lacién 8, De este modo se forman 10 000 kg/h con una concen
traci&ﬁ de H,S0, de 57,2 % en peso. Dsta cantidad sirve pa-
ra la deshidratacién de 4000 kg/h de sal verde.

A partir de ello resultan 14 000 kg/h de suspensién
con 40,8 % en peso de Hy80, ¥ 180 g/kxg de sulfatos metdli-
cos en la susPensién, que son filtrados en la instalacidn
6. La torta de filtracién, 4100 kg/h, con 30 % en peso de
4cido sulfdrico adherido, es introducida en la instalacién
de desdoblamiento 7. ELl producto filtrado resulitante es con
centrado a 65 % en peso de HQSO4, ¥y la cantidad total de

7720 kg/h es transportade a la instelacién de mezcla de 4ci-
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1 dos 4.
La temperatura en la filtracidén es de 40 - 50¢C,
Las ve%tajas de la invencidén consisten principalmen
te en que es pdsible someter a tratamiento los 4cidos resi-
p ‘ duales que contienén sales, resultantes en la disgregacidn
de Tioz, ¥y ei sulfato de hierro rico en agua de cristaliza-
-¢ibn, resultante, con un gasto y unos costos relativamente
pequefios, y de un modo indcuo para el medio ambiente. En
tal caso no se forma absolutamente ningin producto de dese-
10 cho, ¥y las materias primas conteni@as pueden ser utilizadés
en su totalidad de nvevo en el procedimiento ﬁropiamente ai
cho, o0 en pérte en otros procedimientos, por lo que no se
forma ningin producto de desecho. Aunque wa parte del pro-
ducto filtrado concentradb tenga que ser eliminada, porque
15 no exista ninguna posibilidad de utilizacién, una gran par-
te de }as sustancias de desecho es traiada’y utilizada de

nuevo de un modo indcuo para el medio ambiente.
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REIVINDICACIONES

Lios puntos de invenclén propia y nueva que se presen
tan. para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In
vencién en Espafia, por VDINTE afios, son los que se recogen
en las relvzndlcaclones siguientes:

18, Procedimiento para la preparacién de 4cido sul-
flirico a partir del 4cido sulfdrico residual que contiene
sulfato de hierro, que resulta al disgregar con 4cido sul-
forico materiales que contienen Tioa, en el que sulfato de
hierro rico en agua de cristalizacidén se transforma en sul-
fato de hierro pobre en agua de cristalizacién por elevacibn
de la concentracldn de écmdo sulfﬁrlco, Y se separa por fil
trac;dn como material sélido, la concentracidén de dcido sul
fhrico del producto filtrado acuoso se aumenta por evapora-
cién de agua, wna corriente parcial del producto filtrado
concentrado se afiade al dcido sulfdrico residual, y se ob-
tiene 4cido sulfdrico a partir del sulfato de hierro pobre
en agua de cristalizacién, sélido, separado por Tiliracién,

caracterizado porquc el Acido residual se concentra, por

aportacién de calor, hasta una concentracién de dcido sul-
flrico de 25 ~ 55 % cn peso, referido a la suspensidn, se
mezcla con el producto filtrado concentrado con wna 6oncen~
tracién de édcido sulfdrico de 45 - 70 % en peso, referido al
dcido exenbo de sales, en la mezcla de 4cidos se ajusts wne
concentracién de 4cido sulfdrico de 30 ~ 65 % en peso, refe-

rido a la sus pen316n, la mezcla de 4cidos se mezcla con sul-
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fato de hierro rico en agua de cristalizacién, sélido, re-—

e

sultante en la disgregacién de Ti02, en la mezcla el sulfa-
to de hierro rico en agua de cristalizacidén se transforma en
sulfatg de hier:ro pobre en agua de cristalizacidn, la solu~
cién resultante se filtra, se desdobla térmicamente el suli-
fato de hierro s6lido, pobre en agua de cristalizacidén se-
parado por filtracidn, con el dcido sulfirico adherido en
un desdoblamiento, y se prepara dcido sulflrico a partir de
los gases de desdoblamiento que contienen 50,5, el producvo
filtrado acuwoso se concentra, por aportacién de calor, has-
ta una concentracién de 4cido sulfﬁrico de 45 ~ T0 % en pe-
so, referido al 4cido exento de sales, y al menos wa, par-
te del producto filtrado concentrado se utiliza para la mez
cla de 4cidos.

2§.-‘Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-

racterizado porque al menod una parte de la pérte restante

del préducto filtrado concentrado se conduce a travéé deli
desdoblamiento térmico, antes del empleo en la disgregacién
de TlOZO - .

38,~ Procedimiento segin las reivindicaclones 12 y

22, caracterizado porque la concentracidén de 4cido sulftri-

co de la parte restante del producto filtrado concentrado se

eleva por aportacidén indirecta de calor,
1&,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12 g

32, caracterizado porque la proporcidén cusntitativa de dci-

do residual a sulfato de hierro rico en agua de cristaliza-
¢idén, sélido,es de 0,5 -~ 0,9, de preferencia 0,7.
58,- Procedimiento segin las reivindicaciones 18 a

38, caracterizado porque laz proporcidn cuenbtitativa de 4ci-

do residual a sulfato de hierro rico en agua de cristaliza-
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cibn,sélido, es de 1,5 - 2,5,

Hoja nam.

68,- Procedimiento segin las reivindicaciones 128 a

58, caracterizado porque la proporcién cuantitativa de la

mezcla de 4cidos a sulfato de hierro rico en agua de cris-
talizacién sblido es como minimo de 1, preferentemente de
2 - 3, '

T28,~ Procedimiento segim las reivindicaciones 18 g

68, caracterizado porqué la concentracién del &cido sulfi-

rico adherido al sulfato de hierro pobre en agua de crista-
lizacién, sélido, separado por filtracién, es de 30 - 60 %
en peso.

82,~ Procedimiento para la preparacidén de dcido sul-
firico a partir del écidg sulfirico residual que contiene
sulfato de hierro.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en los di%ujos que se acompafian y con los
fineg que se han especificado,

Esta Memoria consta de CATORCE hojas escritas a mé-

quina por uha sola cara.

Madrid,
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