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MEMORIA DESCRIPTIVA

CAMPO DE APLICACION

La presente |nven0|6n se relacnona con el campo de la depuracion o tratamlento‘ -

de aguas, més especnﬁcamente aun proceso para la obtencién de coagulantes dtiles - - -

en el tratamlento de ‘aguas domnclllanas ylo mdusmales

DESCRIPCIGN IEL ARTE PREVIO |

La creciente escasez mundial de agua hace que los actuales recursos hidricos
deban cuidarse y tratarse para asi poder reutlllzarlos. De esta forma la posibilidad de
tener, a costos de produeclén razonable nuevos coagulantes para la produccion de
agua potable como para el fratamiento de residuos industriales, se hace cada vez mas
necesario. . o

Los coagi.nla_htes mas ampliamente' uﬁjliiados son a base de hierro y de aluminio,
destacando el sulfato de aluminio, cloruro fémco y sulfato férrico.

El sulfato ‘d'e alumihio “es el coagliléhfé més antiguamente conocido, el cual se
produee convenlentemente en muchos paises

El cloruro- fémco es un coagulante con buenas caracteristicas de coagulacion,

que se encuentra en todas partes, puesto que es producido por plantas productoras de

cloro-soda, necesanas para muchos tlpos de mdustnas __

Las plantas de tratamiento de res:duos habitualmente tienen equxpos de
precision costosos (dewnter tnwnter plplng, “etc.) los que usualmente son de acero
inoxidable y estos tipos de coagulantes son altamente nocivos en la duracion de estos
equipos. Sin embargo tanto el sulfato férrico como el polisulfato férrico (PFS) no darian
el acero inoxidable.

Es asi que en procesos para el tratamiento de agua potable, en términos
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basicos, primero se procede a captar el agua cruda, para luego aplicar coagulante (para
separar la turbiedad presente). El agua sin turbiedad se desinfecta, para luego ser
distribuida a la poblacion.

En procesos para la depuracion de aguas industriales, primero se introduce el
agua industrial a la planta depuradora para posteriormente aplicar el coagulante (sulfato
de aluminio, cloruro férrico, polisulfato férrico, etc.). Luego se ajusta el pH a un valor
(rango) que la normativa vigente permita. Una vez ajustado el pH se aplica un floculante
(polielectrolito) para completar la floculacién. Posteriormente se separan el agua tratada
de los lodos generados para terminar por devolver el agua tratada al cause receptor.

En las aguas industriales, las habituales altas DQO (Demanda Quimica de
Oxigeno), obligan a aplicar grandes cantidades de coagulantes, produciendo como
efecto secundario, que se afecta en demasia el pH, por lo que luego se debe
proporcionar o agregar algun &lcalis (ej. soda cdustica ) para restituir el pH a un valor
que la normativa vigente permita. |

El documento de patente US 5.194.241 titulada “Manufacture of hydroxylated
ferric sulphate compound” presentada por el titular Eaglebrook Internacional Inc., cuyo
inventor es Derka Jaroslav, describe un proceso para obtener sulfato férrico a partir de
sulfato ferroso que utiliza oxigeno en estado gaseoso con presencia de catalizadores
(6xidos de nitrégeno), en un reactor cerrado, bajo presién. Mientras que la presente
solicitud de patente no utiliza catalizadores, la oxidacién es con peroxido de hidrogeno y
en un reactor abierto, es decir a presion atmosférica. -

El documento de patente US 5.785.862, titulada “Preparation and uses of
polyferric sulphate”, cuyo ftitular es Imperial Collage of Science Technology and
Medicine, de Graham et al., describe un proceso para preparar una forma polimérica de
sulfato férrico en donde una solucién acuosa acidica incluye suifato ferroso que es

oxidada para formar sulfato férrico en solucion, en una etapa de oxidacion a presién
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atmosférica y en ausencia de catalizadores de oxidacion. Luego el sulfato férrico es
hidrolizado con una base como hidréxidos o bicarbonatos de un metal alcalino para la
polimerizacién. La presente solicitud de patente no utiliza base alguna para polimerizar,
sino simplemente exceso de hierro (magnetita).

Por otra parte, el mineral de magnetita (hierro) es producido por aigunos paises
en el mundo y debido que es una materia prima para la produccion de aceros es
comercializada a compaiias siderdrgicas en varios paises; los grandes voliumenes
transportados permiten muy bajos precios en los fletes, encontrandose este producto en
los paises importadores.

En los paises que no producen 6xido de titanio, sélo se dispone de sulfato de
aluminio, cloruro férrico o ambos. Es interesante sefialar como ejemplo que en
Sudameérica solamente en Brasil existe una planta productora de 6xido de titanio.

Los polisulfatos férricos (PFS) son conocidos como coagulantes en procesos de
tratamientos de aguas domiciliarias e industriales, los cuales son utilizados para ayudar
a remover, por coagulacion, la suspension de desechos de materias organicas y otros
contaminantes presentes, que son obtenidos por ofros procesos, diferentes al de la
presente invencion.

Por lo tanto, la presente solicitud de patente de invencién provee un proceso
para la obtencién de un producto mas avanzado para la coagulacion en plantas de
tratamiento de aguas domiciliarias y/o industriales, como son los polisuifatos férricos,
los cuales presentan muchas ventajas respecto al sulfato de aluminio y al cloruro férrico
mencionados anteriormente. En efecto, se requiere menor dosificacion de coagulante,
menor consumo de alcalis (en la posterior etapa de neutralizacion), eventualmente un
menor consumo de floculante (polielectrolito) y adicionalmente, la generacién de un
menor volumen de lodos.

La alta concentracion férrica, la basicidad y la polimerizacién obtenida, le

4
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entregan a este coagulante caracteristicas éuperiores respecto de los coagulantes mas
habituales como el cloruro férrico liquido comunmente conocido, (solucién 39 - 45% de
FeCl,), sulfato férrico (solucién 9 -11% Fe*®) y sulfato de aluminio (Solucion 6% - 8% de
Al03).

El polisulfato férrico de la presente invencién tiene una significativa mayor
capacidad de coagulacién que el sulfato de aluminio, haciéndolo aun mas ventajoso, lo
cual también presenta significativos ahorros en los consumos de alcalis (soda caustica,
cal y otros). Una ventaja adicional del polisulfato férrico es que produce menores
volimenes de lodos que los tres coagulantes antes mencionados, como se muestra en
las siguientes tablas, en las cuales se realizo el andlisis de DQO (Demanda Quimica de

Oxigeno) y de neutralizacién con soda céustica al 0,1 Normal, al vaso con menor valor

de turbiedad:
Tabla 1: Polisuifato férrico

Vaso [Polisulfato férrico| Polielectrolito | Tipo de Fldculo H salida Turbiedad | Volumen de lodo
N° (mgf) AR - 199 (mgfl) | (Indice de Wilcomb) P (UNT) (miN)
1 4,96 10 4 7.28 37 8
2 9,92 10 4 7,22 35 1
3 19,84 10 6 7,15 31 12
4 29,76 10 6 7,08 22 15
5 39,68 10 8 6,95 18 18
6 49,6 10 6 6,92 20 18

DQO: 148 mgl/l

NaOH: 0,50 mg/l (requerida para neutralizar (pH) de la muestra tratada).

Tabla 2: Cloruro férrico (41.8 % de FeCls )

Vaso| Cloruro férrico | Polielectrolito | Tipo de Fléculo “Yurbiedad | Volumen de lodo

Ne (mgfi) AR - 199 (mg/) | (Indice de Wilcomb) PH sallda (UNT) (mM)

1 17,2 10 2 7,22 66 10

2 21,5 10 2 7,06 48 18

3 34,4 10 4 6,86 37 24

4 43,0 10 4 6,63 34 32

5 51,6 10 6 6,47 26 36

6 64,5 10 8 6,12 29 38
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DQO: 146 mgII ST
NaOH: 2,7 mgll (requenda para neutralizar (pH) dela muestra tratada)

Tabla 3; Suifato de aluminio (7% de Al

Vaso| Sulfaiode | Polleleciroiiio | Tipo de FIculo Turbledad _|Volumen de iodo

N° Alumlnlo (mgfl) AR - 189 (mg/i) | (Indice de Wilcomb) PH sallda - - (UNT) {min)
T W [ ra 749 | 52 5
2 10 A 7.03 34 21

3 10 g X7 %% 28
4 0 ) 6,75 20 a7

5 10 6 6,65 21 33
6 y ~ 10 Ca 6.2 21 28
DQO: 162 mgll e

-NaOH 22 mgII (requenda para neutralizar (pH) de la muestra tratada)

servidas doméstica’é la cual se somieti‘é'a' énsayos con un equipo de agitador muiltiple
(pruebas de jarra con volumen de 2 lntros clu), con las siguientes caraclenstms :

- pH= 753(319"0),

~ Turbiedad = 79 (UNT);
~ DQO = 440 (mg). :
La secuencla de tratamiento fue la sigunente
- Mezcla répnda 1 mmuto a 100 rpm

- Mezcla lenta: 15 minutos a 40 rpm

- Decantaclén 30 minutos a 0i rpm

A

Las-'tab'l_as y datos anteriores se realizaron tomando una muestra de aguas .-

Durante’ ia mezcla répnda se agregé el coagulante y el floculante (polaacnlamlda

anibnica (AR-1 99))“‘

De estos ensayos se obsefva qhe:

a) Para el mejor resultado, la dosis de coagulante utilizada con el polisulfato férrico es

o inféri_or a las dosis del sulfato de aluminio y del cloruro férrico.

b) En la neutralizacion, se aprecia que el polisulfato férrico consume una significativa
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menor cantidad de lcalis (soda caustica) que el sulfato de aluminio y el cloruro
férrico.
c) En el volumen de lodo se observa que el polisulfato férrico genera un menor

volumen que los lodos producidos por el sulfato de aluminio y el cloruro férrico.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente solicitud de patente, permite obtener polisulfato férrico, el cual en su
proceso de produccién no usa catalizadores, se prepara a partir del mineral magnetita
en exceso, no utiliza alcalis (bases), se efectiia con presion y a temperaturas desde
aproximadamente los 150° C hasta los 70° C, siendo mas recomendable entre 130° C y
80° C en la realizacién de una primera fase del proceso, mientras que el una segunda
fase del proceso se trabaja a presion atmosférica y con temperaturas de hasta 60° C.

El polisulfato férrico de la invencion presenta una concentracion de ion férrico de
un 12,5% o mayor, con cero acidez libre, basicidad de 7% hasta 22 % y un pH final de
aproximadamente 0,5 - 1,8, mas preferentemente entre 0,8 y 1,6. El proceso de
polimerizacién requerira de tiempo y temperaturas adecuadas.

El proceso de la presente invencion utiliza magnetita refinadalF9304,, proveniente
de mineral concentrado o ultra fino, producto utilizado como base par.; _r;él_etizarlo junto
con otros compuestos, y de esta forma utilizarlo en los altos hornos para la produccion
de aceros.

La concentracion habitual de este mineral varia entre un 67% - 70,0% de hierro.
E! tamario de particula es por lo menos en un 75% de 44 micrones; también existe otra
magnetita que presenta un tamafio de particula en un 90% de 44 micrones. Este
mineral (para ambas materias primas) presenta aproximadamente un 66,6% de Fe*y
un 33,3% de Fe*2.

Este procedimiento también es apropiado para FexOs, hidroxidos férricos,

hidroxidos ferrosos 0 mezclas de los tres anteriores.

W\
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El proceso de la presente invencion contempla una primera fase que consiste en
proveer un reactor sellado al cual se le agrega agua o un polisulfato férricofferroso de
baja concentracién diluido proveniente de residuos solidos de etapas de filtrado
posteriores que se reutiliza en esta etapa. Luego se adiciona un electrolito, que por
seguridad y optimizacién del proceso, se utiliza inicialmente un electrolito frio formado
por acido sulfdrico y agua (o polisulfato férricofferroso de baja concentracion diluido). La
funcion del electrolito es la de trabajar como un amortiguador de la reaccion, haciéndola
mas segura.

El electrolito frio utilizado en el proceso posee un rango entre 15% a 45% de
concentracion peso/peso, siendo adecuado para un clima templado un electrolito entre
30% a 35% peso/peso (este electrolito requiere una preparacion previa y luego su
enfriamiento). Sin embargo, la concentracion a utilizar del electrolito frio dependera de
la temperatura almbiente del medio, agua (o polisulfato férrico/ferroso de baja
concentracion diluido) y del acido. Naturaimente en lugares muy célidos se requeriran
electrolitos mas concentrados como al 45% peso/peso, y en lugares muy frios se
requeriran electrolitos menos concentrados como al 15% peso/peso. Estos valores
pueden variar adn mas.

Posteriormente se agrega la magnetita escogida (en exceso) iniciando la
agitacion que permite una buena homogenizacion de la solucion, esta agitacion se

mantiene durante todo el proceso.

Luego se procede a cerrar el reactor y se adiciona todo el acido sulfarico
—

i"qﬂitfil_‘:?',t?nt% el cual posee una concentracién habitual de 97% a 98% (esta fase
puede ser rapida, puesto que el electrolito frio amortigua la reaccion).

Es importante destacar que este procedimiento puede generar presion, la cual
podra llegar hasta unos 380 kPa (unas 55 psi); adicionalmente esta etapa no requiere

energia adicional externa, es decir la produccion de polisulfato férrico por esta via
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presenta importantes reducciones de costos y es mas seguro.

La solucién comienza, entonces, a subir de temperatura iniciandose asi
rapidamente la formacion del sulfato férricofferroso el cual en su fase final comienza a
polimerizarse formando el polisulfato férricofferroso. Cuando la temperatura alcanza los
100° C se considera iniciada la reaccién propiamente tal. Durante las dos primeras
horas la temperatura sube hasta aproximadamente entre los 120° C y 150° C, para
luego estabilizarse y comenzar a disminuir nuevamente en forma lenta. Naturalmente
estas temperaturas levantaran presién en tomo a los 103 a 380 kPa (15 a 55 psi) lo que
ayuda a una mejor y mas rapida digestion.

Durante la primera parte de la digestion se solubiliza la magnetita, es decir se
forma sulfato férricofferroso. En este proceso de transformacion se consume el acido
sulfirico presente al interior del reactor, hasta alcanzar un nivel de acidez libre = 0. En
esta fase, la magnetita en exceso presente continuara retirando protones (H*) para
seguir con su disolucion. Como consecuencia de ello se producen iones (OH), los
cuales inician el proceso de polimerizacién del sulfato férrico/ferroso.

Luego de 4 a 20 horas se obtiene una solucion de polisuifato férricofferroso con
una basicidad entre 2% y 12,5%, pH entre 0,2 - 1,0.

Para conocer el estado y situacion de la solucion al interior del reactor, se toman
muestras de solucion para determinar los pardmetros buscados Optimos de dicha
solucion y realizar correcciones al proceso si se requiere y para determinar el tiempo de
finalizacion de la etapa completa al interior del reactor. Los parametros que se miden
dicen relacion a la cantidad y concentracion de hierro total, i6n ferroso (Fe'?); acidez
libre; basicidad y pH.

Una vez concluida esta primera fase del proceso descrita anteriormente, se tiene
una solucién con alrededor de 220 a 280 g de Hierro por litro de solucion con

aproximadamente 2/3 Fe* y 1/3 Fe'?), acidez libre: 0%, basicidad entre 2% y un 12,5%

A~
e\
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y pH entre 0,2 - 1,0.

Esta solucion asi obtenida se filtra en caliente (a aproximadamente entre unos
80° y 100° C) para evitar la cristalizacion de sales ferrosas que puedan tapar los filtros,
cafierias (piping) 0 a lo menos evitar hacer su etapa ineficiente.

Los residuos sélidos de la filtracién se lavan con gran cantidad de agua, de forma
que se genere un residuo inocuo (compuesto basicamente de SiO, CaS0s MgSOQ,,
Fes04) muy poco contaminante (levemente contaminado con hierro soluble y acidez),
por tanto, ambientalmente mas aceptable y ademas, se recupera un polisulfato
férricofferroso de baja concentracién diluido el cual se reutiliza, por ejemplo en la
primera etapa al incorporario al reactor sellado en vez de agua, mejorando los
rendimientos del proceso.

Una vez concluida la primera fase, se da comienzo a una segunda fase o fase de
oxidacion, que consiste en proveer un reactor abierto, es decir, el proceso se realiza a
presién atmosférica, en donde la solucion filtrada se deja enfriar hasta
aproximadamente unos 25° C a 55° C, mas preferentemente entre los 20° y 60° C.

Teniendo la solucion entre los 25° C y 55° C se procede a aplicar un oxidante
como A&cido nitrico, persulfato de potasio, peroxido de hidrogeno u ofro,
preferentemente perdxido de hidrégeno al 50% 6 70% p/p, que permite mayor eficiencia
debido a que produce un menor efecto de dilucion. Asi mismo, la aplicacién de este
oxidante se realiza por la parte inferior del reactor, a través de [a inyeccion por medios
adecuados, para permitir mejores resultados debido a la alta reactividad que presenta el
peroxido al encontrarse con iones Fe*? y Fe*™ en un pH entre 0,2 y 1,0, el cual
comienza inmediatamente a descomponerse en oxigeno (02) y agua (H20). El oxigeno
producido, como cualquier gas, buscard salir del reactor, iniciando un recorrido
ascendente, lograndose un mayor tiempo de residencia al interior del reactor, en

comparacion si se aplicara el oxidante por la parte superior del reactor, lo que permite a

W
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0 caracteristlcas

Método de gegermmaclén del Fe

su vez mayor prnbabllldad de reaccionar, Iogréndose disminuir perdldas de H:0,. LT

El peréxido utlllzado consume protones (H"), por tanto como consecuencua dejaif-f'.:

hldréxllos dlspombles (OH), los que contmuan la pollmenzacién del i6n Férrico.

Una vez termmada esta etapa el pohsulfato ﬁmco presentara un pH mayor al pH1

- \de entrada el mal quedaré en tomo a05-1 8 mas preferentemente entre 0,8 - 1,6.

g ‘-'a oxuda

la soluc|6n es permanentemente agltada En caso de que se produzca mucha espuma»‘-_‘ |

- porla reaccnén se utullzaré un antlespumante para med:o 4cido.

Termmada esta segunda fase el pollsu!fato fémco tiene las siguientes

Hierro total: 200 - ;_:2'?5__0"39_rll;
T < 1 gll '
200 249 gll.

Acndez lere O%
Basuqdad: 7% - 22% :
PH:05-18.

_ 'Se toman 10 mi de la muestra a anahzar y se llevan a un matraz aforado de 250

- ml enrazando con agua destilada.

De la solucién antenor se toma una allcuota de 10 ml depositandola en un vaso

de preonpltado de 250 ml, agregéndole 10 ml de H2S04 al 5% y sobre esta solucaén se

agregan 25 ml de Ia_soluclén Zimmermann-Reinhardt para luego valorar con I_(Mn04 al

0,1 N. Se debera utilizar un blanco reemplazando la alicuota férrica por agua destilada.
Célculos: N x(V - V Blanco) x Pe x 25 = g/l
‘ M

10

fén puede durar entre 5a 8 horas su aplicacién debe ser lenta mientras -
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Donde,

N: Normalidad del KMnO4

V: Volumen utilizado del KMnO4
Pe: Peso molecular del hierro
M: Volumen de la muestra

V Blanco: Volumen de KMnQj4 utilizado en el blanco.

Método de determinacion del hierro fotal:

De la muestra a analizar se toman 10 ml y se llevan a un matraz atorado de 250
ml enrazando con agua destilada (esta misma solucion se utiliza en el analisis del Fe*?).
De esta solucion se toma una alicuota de 10 ml y se traspasa a un vaso de
precipitado de 250 ml, el cual se calienta a ebullicién y se agrega SnCl, al 30% gota a
gota hasta el viraje de color, agregando 3 gotas como exceso, inmediatamente se
adicionan 10 mi de Hg.Cl> al 5% dejando enfriar a menos de 25° C, luego se agregan

25 ml de solucién Zimmermann-Reinhardt para valorar con KMnQ,, al 0,1 N. Se debera

utilizar un blanco reemplazando la alicuota férrica por agua destilada.

Calculos: N x (V -V Blanco )x Pe x 25 = ¢/l
M

Donde,

N : Normalidad del KMnO4

V : Volumen utilizado del KMnO4
Pe : Peso molecular del hierro
M : Volumen de la muestra

V Blanco: volumen de KMnQ4 utilizado en el blanco.

Método de determinacion de la acidez libre:

11
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mmedlatament

Transﬁera 20 g del producto'(preVié'fiifracibn)' a un matraz aforado de 1’00 ml "

enrazando con agua desﬂlada De esta soluclén preparada se toma una alicuota de 20

ml la cual se deposita en un vaso de prec;pltado de 150 ml agregue 60 ml de Fluoruro i S

de potasm en solucién (140 g de fluoruro en 800 ml de agua destilada caliente) y titule .

con agitamén constante utlllzando NaOH 0,05 N usando como

‘indicadoi'"-fénoftaleina (utlllzar 10 ml en mlcrobureta) Para compensar la acidez del

ﬂuoruro de potaslo en solucnén realloe un blanco reemplazando la solucnon de sulfato

férrico por agua destilada

% de acndez Ilbre (como H2804) = (ml NaQH blgng) x (N NaOH) x 0.098 x 25 x 100

peso de la muestra (g)

Transfiera 20 g del prbddcto (prev‘ia‘:':fltn-acién y a 20° C) a un matraz aforado.de
100 ml, enrazando: con agua destllada De ‘esta solucién preparada se toma una

alicuota de 20 ml la cual se deposita en un vaso de precipitado de 250 ml, agregue 60‘

‘mi de Fluoruro de potasio en solucion; °°mq;lndlcador agregar gotas de fenoftaleina y

comience a titular con &cido sulﬁirico N, hastaque se presente el viraje de color.

% basicidad (como NaOH) = (ml H,804 - blanco)*(N H,80.]%0,04*25*100
_ _ -blanco) (N HyS

Donde,
N: Normalidad del H;804

Ejemplos

Elemplo N°1

En un reactor se adicionan primero 4.400 Kg de agua, luego 4.000 Kg de

12
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electrolito al 25% p/p (a temperatura ambiente), inicidndose la agitacion la cual se
mantendra durante todo el proceso; luego se agregan 3.740 Kg de mineral (Magnetita
refinada con un 75% de 44 micrones) con una concentracion de 68% - 70% de Hierro
en peso, el reactor se cierra y se agrega el acido sulfdrico restante 4.360 Kg a una
concentracion de 97% - 98 %, el acido se incorpora rapidamente, la temperatura
comenzara a subir hasta llegar a 132° C, con una presién de unos 207 kPa (unos 30
psi).

Cuando la temperatura llegue a los 100° C se considerara iniciada la reaccion y
se dejara por 17 horas con agitaciéon constante; en este periodo ocurre la mayor
extraccion de hierro desde el mineral, iniciandose también la polimerizacion.

Una vez terminada la digestion, se deja enfriar la solucion obtenida hasta los
80°C iniciandose Ia filtracion respectiva, haciendo pasar la solucién por un filtro y
recibiendo la solucion filtrada en otro equipo.

En este segundo equipo se deja enfriar nuevamente la solucién hasta los 30° C,
iniciandose alli la fase de oxidacion, mientras se mantenga esta etapa agitaremos
constantemente y mantendremos la temperatura sin subir mas alla de los 41° C.

La inyeccion del peroxido de hidrégeno al 50% p/p se efectua por la parte inferior
del reactor (especialmente acondicionado), de forma tal que el oxidante deba subir por
la solucion a oxidar, obteniéndose mejores rendimientos.

En la oxidacion se consumieron 768 Kg de peroxido al 50% obteniéndose 10.560
| (25° C) de polisulfato férrico con 232 g Hierrollitro; Fe*% 0,7 gft; Fe*® (231 ol 0 14,57%
p/p); densidad: 1,685 g/l a 20° C; acidez libre 0 %; material insoluble < 0,02 %; pH: 1,0;

Basicidad: 12,5%; Residuos sélidos 513 Kg con humedad.

Ejemplo N° 2

En un reactor se adicionan primero 3.300 Kg de agua, luego 4.000 Kg de

13
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electrolito al 25% p/p (a temperatura ambiente), iniciandose la agitacion la cuél g6

mantendra durante todo el proceso; después se agregan 3.150 Kg de mﬁ@@'
(Magnetita refinada con un 90% en 44 micrones) con una concentracién aproximada de
67% - 69,5 % de Hierro en peso; el reactor se cierra y se agrega el acido sulfurico
restante de 3.550 Kg con una concentraciéon de 97% - 98 %, ej acido se incorpora
rapidamente; la temperatura comienza a subir, hasta llegar a 128° C, con una presion
de unos 207 kPa (unos 30 psi).

Cuando la temperatura llegue a los 100° C se considerara iniciada la reaccion y
se dejara por 15 horas con agitacién constante; en este periodo ocurre la mayor
extraccion de hierro desde el mineral, inicidndose también la polimerizacion.

Una vez terminada la digestién, se deja enfriar la solucion obtenida hasta los 78°
C, iniciandose la filtracion respectiva, haciendo pasar la soluciébn por un filtro y
recibiendo la solucién filtrada en otro equipo.

En este segundo equipo se deja enfriar nuevamente la solucion hasta los 25° C,
iniciandose alli la fase de oxidacién; mientras se mantenga esta etapa agitaremos
constantemente y mantendremos la temperatura sin subir méas alla de los 35° C.

La inyeccion del perdxido de hidrégeno al 50% p/p se efectia por la parte inferior
del reactor (especialmente acondicionado), de forma tal que el oxidante deba subir por
la solucién a oxidar, obteniéndose mejores rendimientos.

En la oxidacién se consumieron 601 Kg de peréxido al 50%.

Finalmente se obtuvo: 9.072 | (29° C) de polisulfato férrico con 236 g. Hierroflitro;
Fe'% 0,8 gll; Fe*®: (235 g/l 0 14,78% plp); densidad: 1,589 gfl; acidez libre: 0 %; pH: 1,1;

basicidad: 13,75%; material insoluble < 0,02 %,; residuos solidos 383 Kg con humedad.

Eiemplo N° 3

En un reactor se adicionan primero 4.200 Kg de agua, luego 4.000 Kg de

14
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electrolito al 25% (ﬁ)’lp‘ (a temperaturé arht‘)'i’ente). iniciandose la agitacién la cual se
mantendra durante todo el proceso; después se agregan 3.600 Kg de miheral
(Magnetita refinada en un 75% de 44 micfonés) con una concentracién aproximada de
67% - 69,5 % de Hlerro en peso; el reactor se cierra y se agrega el acido sulftrico

restante de 4. 200 Kg con una concenh'acnén de 97% - 98 %, el acido se Incorpora

'répidamente debido aque Ia temperatura comlenza a subir, hasta llegar a 129° C, con

una presién de 186 kPa (27 psi).

Cuando la tefnperatura llegue a Ios."ldb‘.‘;c se considefaré iniciada la reaccién y
se dejara por 18 horas con agitacién consténte; en este periodo ocurre la mayor
extraccién de hie\rrddesde el mineral, Iniciéndose también la polimerizacion.

Una vez terminada la digestion, se dejé enfriar la solucién obtenida hasta los 79°

- C, iniciandose la filtracibn respectiva, haéiéndo pasar la soluciébn por un ﬁltro y

recibiendo la solucién filtrada en ofro equips.

En este segundo equipo se deja enfri_éf nuevamente la solucion hasta los 32° C,

inicidndose alli la fase de oxidacidn; miénfas se mantenga esta etapa agitaremos

constantemente y mantendremos la tempefatura sin subir més alla de los 42° C.
La myecclén del perdxido de hldrogeno al 50% plp se efectia por la parte inferior -

del reactor (especiaimente acondlclonado), de forma tal que el oxidante deba subir por _

. la solucién a oxidar, obteniéndose mejores rendimlentos

En la oxidacion se consumleron 692 Kg de peréxido al 50%.

Fmalmente se obtuvo: 10.508 | (37" C) de polisulfato férrico con 210 g.
hierroflitro; Fe*? 0,7’gll; Fe' (209 gfl 0 13,3% p/p); densidad: 1,572 gl a 20° C; acidez
libre: O %: pH: 1,7; basicidad: 22%; material insoluble < 0,02 %; residuos sélidos 417

_ Kg. con humedad.

15
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REIVINDICACIONES

Proceso para obtener polisulfato- fémco en SOlUCIéI"I a partir de mineral de
magnetlta reﬁnada Y conoentrada, utll .como coagulante en los procesos de '
tratamlento de aguas domlcnllanas ylo industriales, CARACTERIZADO porque

comprende

Y
\

a. Mezclar en un reactor sellado 39_9_@,0 un polisulfato- fémcofferroso de baja @

centraclén d|lu|do un electrohto frio formado por acido sulfurtco y agua
s y mineral de magnetita en exceso#J R

L‘___‘___ .
b. Agltar la soluclén formada en el paso a) al interior del reactor durante todo

el proceso o /fj’*‘
c. Cerrar el reactor y adicionar éCIdO sulfrico industrial falta@
d. Obtener una solucién con Jde 220 a 280 g de Hierro por litro de
_soluclén acidez libre de 0%, basicxdad entre 2% y un 12,5% y pH entre
alrededor de0,2a1,0;

e. Filtrar Ia solucién obtenida en paso d) en calnente a aproxnmadamente i
entre unos 80°y 100° C; )

f Apllcar un oxidante a la soluclén ﬁltrada por Ia pane mfenor de un reactor

M e - L it e

abierto mosf {y A

o Obtener un pollsulfato férrico en solucién con concentraciones de ion .

fémco de al menos 12,5%, |6n ferroso menor a 4 g/l, acidez libre lgual a

cero basicldad enh'e 7%y 22 % y pH entre alrededorde 0,5a 1,8.

Proceso para obtenel}";polisulfato férrico en solucién segun la reivindicacion 1,

CARACTERIZADO porque el pH del polisulfato férrico estd preferentemente

entre 0,8 a 1,6.
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Proceso' para obtener polisuifato fémco en solucién segun la remndlcaclén 1

| CARACTERIZADO porque el valor de la bas:cidad no debe ser menor a 7%

Proceso para obtener polisulfato fémco en solucién segun la relvmdlcaclén 1 :

CARACTERIZADO porque el valor de Ia basicldad no debe ser mayor a 22%.

_ Procesd:bérajobtenef polisulfato 'fé'rrioo en solucién segun la reivindicacién 1,

CARACTERIZADO porque el electrollto en frio posee un rango entre 15% a 45%

de concentraclén peso/peso.

Proceso para‘ obtener pohsulfato fémoo en soluclén segun la reivindicacién 1 &
CARACTERIZADO porque la magnetlta refinada proveniente de mmeral
concentrado o ultra fino posee un tamano de particula en un 75% de 44 micrones

con una concentraclén de entre un 67% a 70% de hierro.

Proceso para obtener polisulfato férnco en solucién seguin la remndlcaclén 1

_:_CARACTERIZADO porque la magnehta refinada proveniente de mmeral

: concentrado a ultra fino posee un tamaﬁo de particula de aproxnmadamente en

un 90%de 44 micrones conuna conoentraclén de entre un 67% a 70% de hlerro

Procesio‘?ba _ btener pohsurfato fémco en soluciéon segin la relvmdlcaclén 1,

CARACTERIZADO porque el oxidante es acido nitnco

~ Proceso _para obtener polisulfato férrico en solucién segun la reivindicacién 1,

CARACTERIZADO porque el oxidante es cloro gaseoso.

17
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1.

12.

15, Coagulan para procesos de tratamlento de aguas domiciliarias y/o mdustnales’ )
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en concenh'aoién pesolpeso

Procesopara obtener polisulfato férrico en solucién segn la reivindicacion 1

CARACTERIZADO porque el oxldantees persulfato de potasio.

-Proceso -;-para obtener pohsulfato femoo en solucién segin la relvmdlcaclén 1

CARAC IZADO porque el oxldante es peréxldo de hidrégeno. .

Proceso para obtener pollsulfato fémco en solucién segun la relvmdteacnén 1,

CARACTER!ZADO porque el oxldante'es peréxido de hidrogeno ¢ al 5:3% 6 70% :'

Proceso para obtener polusulfato férrico en 'solucién segun las rewmdlcaclones 8 ) :_-"‘"'

" a 11 CARACTERIZADO porque Ia apllcacnén del oxidante a la solucuén se

realnza teniendo dicha soluclén entre Ios 25° Cy55°C.

Proceso para ldbtenel"polisulfato férrlcoen solucién segun la reivindicacién 1.

.CARACTERIZADO porque ademésico\i"prende lavar los residuos s6lidos de Iaj___ .

filtracion con agua de forma CIUB v.se genere un residuo inocuo, oompuesto -

L bésucamente de SlOz, CaSO4 MgSO4 y F3304

'que se obtlene a partir de mineral de ‘magnetita refinada y ooncentrada “

CARACTERIZADO porque dicho coagulante es polisulfato férrico en solucién con

concentraciones de i6n férrico de al menos 12,5%, i6n ferroso menor a 4 gll :

- acidez libre igual a cero, basicidad entre 7% y 22 % y pH entre alrededor de 0,5 :

18
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16.

17.

18.

a 1,8, que se obtiene de un proceso que no requiere del uso de catalizadores,

e —

e s i bt mt e

lcalis y energia externa. - - Y

L
Coagulante para procesos de tratamiento de aguas domiciliarias y/o industriales
segun la reivindicacién 15, CARACTERIZADO porque el valor de la basicidad no

debe ser menor a 7%.

Coagulante para procesos de tratamiento de aguas domiciliarias y/o industriales
segun la reivindicacién 15, CARACTERIZADO porque el valor de la basicidad no

debe ser mayor a 22%.
Coagulante para procesos de tratamiento de aguas domiciliarias y/o industriales

segun las reivindicaciones 15 a 17, CARACTERIZADO porque se obtiene del

proceso de la reivindicacion 1.
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Resumen:

La presente mvencaén provee un coagulante y un proceso para la obtencion de un' )

pollsulfato fémco en solumén a partlr de mmeral de magnetita refinada y concentrada

, utnl para procesos de tratamnento de aguas domiciliarias y/o mdustnales que'i""'l-f.v :

comprend -a) ‘mezclar en un reactor sella ‘o'agua o un polisulfato férricoffermoso de-‘”' g

‘baja concenir ,_6n dllwdo un eleotrohto fl'lO formado por &cido sulfirico y agua y |

;mmeral de 'magnetlta en exceso, b) agltar la soluclén forrnada en el paso a) al interior’

del reactor durante todo el procaso para lograr una buena homogemzacnbn de la

: solucién c). cerrar el reactor y ad:c:onar écido sulfarico industrial; d) obtener una-"f:'j :
| .\--:r_solucnén con alrededor de 220 a 280 g de Hlerro por litro de solucién, acldez Ilbre de— P
'0% basicidad entre 2% y un 12,5% y pH entre alrededor de 0,2 a 1,0; e) fitrar la -

soluclén obtenida en paso d) en caliente a aproxlmadamente entre unos 80° y 100° C:f

E aplmr un oxldante a la solucién ﬁltrada por la parte inferior de un reactor ablerto a
. preslén atmosférlca y g) obtener un pthulfato férrico en solucion con concentracnones
de |6n férrico de al menos 12,5%, i6n ferroso menor a 4 gfl, acidez libre |gual a cero,

; ’P':dbasmldad entre 7% y 22 % y pH entre alrededor de 0,5 a 1, 8 mas preferentemente”

entre 08y 16.
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HUMBERTO RUBIO & CIA LTDA.
ABOGADOS

Propiedad Industrial e Intelectual

PODER

El abajo firmado

--ALFREPO M. DEL VALLE LAZO

Liggrs

domiciliado en

Comandante Chacén N* 6365, Cerro Navia,
Santiago, Chile

por el presente conferimos poder amplio y.

suficiente a HUMBERTO RUBIO CAMACHO
vio TINEKE STOL TERZANI y/o
HUMBERTO RUBIO STOL domiciliados en
Bogota. Colombia, para solicitar de las oficinas y
autoridades correspondientes la obtencién de
registros. renovaciones, traspasos y en general
todo lo relacionado con el mantenimiento,
obtencion y proteccion de sus marcas de fabrica,
denominaciones comerciales, marcas de comercio
y patentes. licencias sanitarias a cuyo efecto le
faculta para dar ante dichas autoridades todos los
pasos necesarios en cumplimiento del objeto
indicado: elevar  solicitudes,  descripciones,
protestas. declaraciones. apelaciones y reclamos;
abonar todos los impuestos y cuotas de cualquier
otros pagos determinados por la Ley; recibir todos

BOGOTA - COLOMBIA %’{/X

Para patentes, modelos, dibujos, marcas de fibrica de comercio y servicio, ensefias
y nombres comerciales. Licencias y registros sanitarios.
For patents, designs, trademarks, ensigns, commercial names. License health

Tegistrations

POWER OF ATTORNEY

s

The u‘jndersigned
from .

_hereby grant full and sufficient Power of Attorney
"to a HUMBERTO RUBIO CAMACHO y/o
TINEKE STOL TERZANI y/o HUMBERTO
RUBIO STOL from Bogota, Colombia, to apply
to the proper officers and authorities for the issue
of registrations, renewals, assignments, proofs of
renewals and in general all that is related to the
maintenance, obtention and protection of its
trademarks, tradenames, commercial marks,
patents and sanitary licenses; to which end it
empowers them to take all steps necessary before
said authorities for the object stated; to file
petitions, prepare descriptions; make protests,
declarations, appeals and objections; pay taxes
and other charges required by law; apply for
certifications, receive documents and take
testimony abandon and amend applications and

los documentos presentados, solicitar testimdN@TARIA Wprose, ask for the cancellation

desistir y enmendar solicitudes. cobrar y percnblB

ogota choa

y application or registration

para oponerse Yy protestar contra cualqﬁie:suscru}?{h‘ﬁbij'}ﬂ?g Jjydgment could lend to confusion

solicitud. que a juicio del apoderado, puﬁ&hﬂogota(ﬂé Ut

prestarse a confusion o infringir o de cusqelejue est@“g Ol‘mﬁ‘
modo perjudicar las marcas. denominacicresiwm:ide c(gl ‘lﬂ
patentes del Mandante. A los mandatariosgeiéeha sid

hté, D.

y bastante]3
contestar todos los reclamos y las de
presentadas ante autoridades administltwg

otorga autorizacion amplia y

judiciales, desistir de procedimientos¥ tra

conflictos. pudiendo asi mismo susi¥iir
Poder en todo o en parte v revocg di
sustituciones.

Dado v firmado hoy

Ei Ministerio de Justicia ..

en 9O e R

wertigs (0 L. 2004 ,

RN

i: VERONICA Lai5078 FRACA
Cihet o Lugatiadiane:

e oo st I

NOTARIZATION AND LEGALIZATION BY
APOSTILLE OR COLOMBIAN CONSULATE
IS REQUIRED.

UBUCAQMI‘@OM ikdgyise
e 36
"d DIANXA

No‘rﬁjgm and signed t
BOGOTA, D.C,

Cartifico lo r*u!enhcndc-d de o flrmc‘ ?é‘r e w W v vew

be con red an infringement or could in
8¢ the undersigned’s trademarks,
ts and commercial marks. To
4 %Mdoh?ﬁlﬂ!%"y sufficient Power is granted
RS OURAS: in the mattomof-at-elnimeand

maybe  plesgadtzaddenr: el Minlsterlo
V& “%‘a"‘gir én‘éfs“xf@ﬁ%res da._Chile

ttle Hon’ﬁ’btsd

yrl "

BIDIRINIS G

D L 2

Signature A—%.cé M V‘% /

Autorizo la firma de don ALFREDO MAURICIOQ
DEL VALLE LAZ0, c.n.i.N®7.720.158~0.~ San-
tiago, 02 de Julio de 2004.-
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MEMORIA DESCRIPTIVA
Descripcion de lo conocido en la materia

El campo en que habra de ser utilizada la presente patente de invenci6n es principalmente el de
la produccién de coagulantes para el tratamiento de residuos industriales liquidos y. de la
produccion de agua potable, para el tratamiento de aguas servidas y para usos en la mineria y
en general para cualquier tratamiento donde se desee depurar aguas.

La creciente escasez mundial de agua hace que los actuales recursos hidricos deban cuidarse y
tratarse, para asi poder reutilizarlos; es asi como la posibilidad de tener, a costos de produccién
razonables, nuevos coagulantes para la produccién de agua potable, como para el tratamiento
de residuos industriales se hace cada vez més necesario.

Los coagulantes mas ampliamente utilizados son a base de Hierro y de Aluminio, destacando el
sulfato de aluminio, cloruro férrico y sulfato férrico. ,

El sulfato de aluminio es el coagulante mds antiguamente conocido, el cual se produce
convenientemente en muchos paises.

El cloruro férrico es un coagulante con buenas caracteristicas de coagulacién, que se encuentra
en todas partes, puesto que es producido por plantas productoras de cloro-Soda, necesarias
para muchos tipos de industrias.

El sulfato férrico ha sido tradicionalmente producido y ademds en mayores volimenes, en
paises industrializados, que cuentan con plantas productoras de éxidos de titanio ( pigmento
blanco). La produccién de este pigmento genera como desecho sulfato ferroso el cual es
oxidado a sulfato férrico. Este tipo de proceso tiene como desventaja que sdlo lo pueden
utilizar aquellos paises que cuenten con ese tipo de industrias, debido a que trensportar el
sulfato ferroso a otros paises hace dificil su viabilidad comercial.

La presente patente genera un producto més avanzado para la coagulacién como es el
polisulfato férrico, el cual presenta muchas ventajas respecto de los tres coagulantes anteriores
como son entre otros aspectos, menor dosificacién de coagulante, menor consumo de élcalis
(en la posterior neutralizacion), eventualmente un menor consumo de floculante (polielectrolito)
y adicionalmente, la generacion de un menor volumen de lodos.

La presente patente de invencion, a diferencia de la anteriormente presentada por el
solicitante, sefior Alfredo Mauricio Del Valle Lazo, No. 2736-2002, logra superiores
concentraciones de I6n férrico en solucién, cero acidez libre, un porcentaje de basicidad,
ademds de polimerizacién. Estas diferencias se traducen en enormes ventajas en el producto
final, para el proceso de coagulacidn - floculacién. O

Respecto de la patente US 5,194,241 presentada por Derka Jaroslav, ella parte de sulfato
ferroso en solucién, que para oxidar el Fe*? a Fe*®, utiliza oxigeno en estado gaseoso con
presencia de catalizadores (Gxidos de nitrégeno), en un reactor cerrado. La presente solicitud
de patente no utiliza catalizadores, la oxidacion es con Perdxido de Hidrégeno y en un reactor
abierto (presion atmosférica).

Respecto de la patente US 5,785,862 presentada por Graham y Jiang, ellos utilizan una base
como hidréxidos o bicarbonatos de un metal alcalino para polimerizar. La presente solicitud de
patente no utiliza base alguna para polimerizar, sino simplemente exceso de hierro (magnetita).
Por otra parte, el mineral de magnetita es producido por algunos paises en el mundo y debido
que es una materia prima para la produccidn de aceros es comercializada a compafifas
siderdrgicas en varios paises; los grandes vol(imenes transportados permiten muy bajos precios
en los fletes, encontrandose este producto en los paises importadores.

En los paises que no praducen dxido de titanio, silo se dispone de sulfato de aluminio, cloruro
férrico 0 ambos. \ '

Es interesante seiialar como ejemplo que en Sudamérica solamente en Brasil existe una planta

productora de éxido de titanio.

La presente solicitud de patente, permite producir polisulfato férrico, el cual en su proceso de
produccion no usa catalizadores, se prepara a partir del mineral magnetita en exceso, no utiliza
dlcalis (bases), se efectia con o sin presién y a temperaturas desde aproximadamente los 150
°C hasta los 70°C, siendo mas recomendable entre 130 y 80°C; este polisulfato férrico presenta
una concentracién de ién férrico de un 12,5% o mayor, con cero acidez libre, basjcigastls
hasta 22 % y un ph final de aproximamente 0,5 — 1,8. El proceso de polimerizgeft Seo
de tiempo y temperaturas adecuadas. ;e




La alta concentraaén férrica, el Ph mencionado y la polimerizacién obtenida, le entregan a este
coagulante caracteristicas superiores respecto de los coagulantes mas habituales como el
cloruro férrico liquido cominmente conocido, (39 - 45% de FeCl, ), sulfato férrico(9-11% Fe*’)
y sulfato de aluminio (Solucién 6%-8% de Al,O3)

Las claras ventajas del producto propuesto radican en que el polisulfato férrico, respecto del
cloruro ferrico, es mas seguro de manipular, no dafia el acero inoxidable 316 y tienie un mayor
rendimiento como coagulante que el cloruro fénico, sulfato de aluminio y sulfato férmrico pero,
con la gran ventaja adicional de que, en las fases posteriores de neutralizacién, los consymos
de alcalis pueden ser significativamente inferiores con magnitudes de 30% - 40% - 50% - 0%
-70% o adn mayorgs, genera menores voliimenes de lodos y ademds np sg requnere de energia
externa para su proguccion. El proceso puede generar presién intema.

Tengase presente que las plantas de tratamiento de residuos habitualmente tienen eqyipos de
precisién costosos (decanter, tricanter, piping, bombas, etc.) los que qsualmente son ge acero
inoxidable.

El polisulfato fémrico de la presente invencién tiene una significativa mayor capacidad de
coagulacién que el sulfato de aluminio, haciéndolo ain més ventgjoso, lo cual también
presenta significativos ahorros en los consumos de alcalis (soda calstica, cal Y otrog).

Una ventaja adicional del polisulfato férrico es que produce menores volimenes de lodos que
los tres coagulantes antes mencionados (cloruro ferrico, sulfato de aluminio y sulfato férrico).

Para verificar los mejores rendimientos del polisulfato férrico respecto del sulfato de aluminio y
cloruro férrico se realizd la siguiente experiencia :

Se tomd una muestra de aguas servidas domésticas con las siguientes caracteristicas:

Ph (19°C) 7,53 ; Turbiedad (UNT ) 79; DQO ( mg/Lt) 440.

Esta agua servida se someti6 a ensayos con un equipo de agitador muitiple (Pruebas de jarra).

La secuencia de tratamiento fue la siguiente: |
Mezcla rapida : 1 minuto a 100 rpm.
Mezcla lenta :15 minutosa 40 rpm.
Decantacion :30 minutosa O rpm.

Durante la mezcla rapida se agregaron el coagulante y floculante respectivamente. Como
floculante se utilizé una Poliacrilamida anidnica (AR-199)

Para el ensayo se utilizd jarras con volumen de 2 litros c/u de agua servida sobre el cual se
aplicd las dosis respectivas.

Experiencia con Polisulfato féirico

Vaso N° Polisulfato Polielectrolito Tipo dePhsalida Turbiedad Volumen

Férrico AR - 199 Fléculo , (UNT) de lodo
(mg/ Lt) (mg/Lt) ( Iﬂfgge ' (my/Lt)
Wilcomb)

1 4,96 10 4 7,28 37 8

2 9,92 10 4 7,22 35 11

3 19,84 10 6 7,15 31 12

4 29,76 10 6 7,08 22 15

5 39,68 10 8 6,95 18 18

6 49,6 10 6

6,92 . 20 18

Los analisis de DQO y de neutralizacién con Soda caustica (al 0,1 Normal), se realizaron al
sobrenadante del vaso N° 5.

DQO : 148 mg/Lt.
Soda caustica requerida para neutralizar el vaso N° 5 : 0,50 mg/Lt NaOH

Sy
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Bameriencia con Cloruro fémico (41,8 % de @ 3) .

Vaso N° Cloruro férrico Polielectrolito Tipo  dePhsalida  Turbiedad Volumen
(mg/ LY AR-199 Fléculo ‘ ( UNT) delodo
(mg/Lt) ( Inddlem' ‘ : (mijLt)
: Wilcomb)
1 17,2 10 2 7,2 66 10
2 21,5 10 2 7,06 48 18
3 344 10 4 6,86 37 24
4 43,0 10 4 6,63 34 32
5 51.6 10 6 647 26 36
6 64,5 10 8 6, 12 2 38

Los andlisis de DQO y de neutralizacién con SOda caistica (al 0 1 Normal ), se reallzaron al
sobrenadante del vasa N° 5. 3
DQO : 146mg/Lt. ‘

Soda cdustica requerida para neutralizar el vaso N° 5 2,7 mg/Lt NaOH

Experiencia d 7% deAI

Vaso N° Sulfato de Polielectrolito Tipode "Phsalida Turbiedad Volumen
Aluminio AR - 199 (mg/Lt) Fibculo (UNT) de lodo
(mg/ L) (de - (mifLt)

Wllcomb) S

1 8,86 10 4 .0 719 52 15

2 22,16 10 4/‘ sl 7,08 34 21

3 44,32 10 6 . 68 26 28

4 53,18 10 8% L 6,75 20 37

5 66,48 10 6 . 6,65 21 33

6 70,88 10 ‘6 6,28 21 28

Los andlisis de DQO y de neutralizacién con Soda catstica ( al 0, 1 Normal ), se realizaron al
sobrenadante del vaso N° 4. _

DQO : 162mg/Lt.
Soda caustica requerida para neutralizar el vaso N°4: 2,2 mg/Lt NaOH

De estos ensayos se observa que : ) g ..';.ﬁ ;

a) Para el mejor resultado, la dosis de coagulante utilizada con el polisulfato férrico es
inferior a las dosis del sulfato de aluminio y del cloruro férrico.

b)  En la neutralizacidn, se apreda que el polisulfato férrico consume una significativa
menor cantidad de dlcalis (soda caustica) que el suifato de aluminio y el cloruro férrico.

c) En el volumen de lodos, se observa que el polisulfato férrico genera un menor volumen
que los lodos producidos por el sulfato de aluminio y el cloruro férrico.




DESCRIPCION DE LA INVENCION

Las claras ventajas para aquellos paises productores e importadores de mineral de hierro
(Magnetita) es que también pueden contar con polisulfato férrico como coagulante para su
industria.

Esto motivd el desarrollo de este proceso, el cual utiliza magnetita Fe304 refinada, proveniente
de mineral concentrado o ultrafino, producto utilizado como base para peletizarlo junto con
otros compuestos, y de esta forma utilizarlo en los altos hornos para la produccién de aceros.
La concentracion habitual de este mineral varia entre un 67% - 70,0% de Hierro. El tamafio de
particula es por lo menos en un 75% de 44 micrones; también existe otra magnetita que
presenta un tamafio de particula en un 90% de 44 micrones. Este mineral (para ambas
materias primas ) presenta aproximadamente un 66,6% de Fe*? y un 33,33% de Fe*2.

Este procedimiento podria ser también apropiado para Fe203, hidroxidos férricos, hidroxidos
ferrosos 0 mezclas de los tres anteriores.

Los demds insumos que utilizaremos serdn acido sulfirico industrial el cual posee una
concentracién habitual de 97-98% asi como agua o LSF (Lavado del sélido del Férrico).

Por seguridad y optimizacion del proceso, se utilizard inicialmente un electrolito frio formado
por acido sulfirico y agua o (LSF), la funcién del electrolito es la de trabajar como un
amortiguador de la reaccién, haciéndola mas segura.

Se debe utilizar un electrolito frio en un rango entre 15% - 45% de concentracién peso/peso,
siendo adecuado para un clima templado un electrolito entre 30% - 35% peso/peso (este
electrolito requiere una preparacién previa y luego su enfriamiento). La concentracion a utilizar
de este electrolito frio dependerd de la temperatura ambiente del medio, Agua o LSF y del
acido), naturaimente en lugares muy célidos se requerirdn electrolitos mas concentrados como
al 45% peso/peso, y en lugares muy frios se requerirdn electrolitos menos concentrados como
al 15% peso/peso. Estos valores pueden variar alin més.

El primer insumo agregado a nuestro equipo es el agua o LSF, luego el electrolito,
posteriormente agregamos la magnetita escogida (en exceso) iniciando la agitacién que nos
permita una buena homogenizacion de la solucién, esta agitacion se mantendra durante todo el
proceso; cerramos el reactor y adicionamos todo el cido sulfirico faltante (esta fase puede ser
rapida, puesto que el electrolito frio amortigua la reaccién), la solucién comenzara a subir de
temperatura suavemente, permitiéndonos un adecuado control de la reaccién, inicidndose asi
rapidamente la formacién del sulfato férrico/ferroso el cual en su fase final comenzard a
polimerizarse formando el polisulfato férrico/ferroso. |

Es importante destacar que este procedimiento puede generar presion, la cual podré llegar
hasta unas 55 psi (pound-force per square inch); adicionaimente esta etapa no requiere
energia adicional externa, es decir la produccién de polisulfato férmrico por esta via presenta
importantes reducciones de costos y es mas seguro.

Esta ecuacion explica la primera parte de la reaccién:

Fe;0,+ 4 H;S0, = FeSO, + Fe2[504]3 + 4 H0.

Con todos los insumos dentro del reactor, la temperatura comenzaré a subir, cuando llegue a
los 80°C se considerara iniciada la reaccién propiamente tal, la que se extenderé entre 12 y 20
horas. Durante las dos primeras hores la temperatura subird hasta aproximadamente los
1209C-150°C, luego se estabilizara y comenzard a bajar lentamente. Naturalmente estas
temperaturas levantaran presion en tomo a los 15— 55 psi lo que ayudard a una mejor y mas
rapida digestién. Durante la primera parte de la digestién estaremos solubilizando la magnetita,
es decir formando sulfato férrico/feroso, en este proceso la magnetita ird lentamente
consumiendo el dcido sulfirico presente hasta llegar al nivel de acidez libre = 0, alcanzado este
estado, la magnetita en exceso presente continuard retirando protones (H*) para seguir (muy
lentamente) con su disolucién. Como consecuencia de ello se producirdn iones (OH"), los cuales
iniciaran el proceso de polimerizacion del sulfato férrico/ferroso. Luego de 12 -20 horas se
obtendra una solucién de polisulfato férrico/ferroso con una basicidad entre 2% y .12,5%, Ph
entre 0,2 - 1,0. ) . '

La reaccién se controlard con un muestreo al final de esta primera fase los cuales ipfags

Fe total ‘ ’

Fe +2 )

Acidez libre

Basicidad

Ph




Adicionalmente, al bajar la presidn, se podrd tomar muestras a intervalos segiin se estime
(Ejemplo: cada 1 hora), de manera de conocer la tendencia del proceso y hacer correcciones si
se requiere.

Los controles necesarios son la medicién del idn ferroso, Hierro total, Acidez libre, basicidad y
Ph; la concentracion del Fe ** se puede determinar indirectamente del hierro total y del Fe *2 0
directamente utilizando el método propuesto por la AWWA. Los andlisis finales incluirén la
determinacion del material insoluble de acuerdo a la American Water Works Association
ANSI/ AWWA B-406 - 97.

Una vez concluida esta fase del proceso tendremos una solucién con:

220 - 280 gr Hierro/Lt (Aproximadamente 2/3 Fe **y 1/3 Fe ¥?)

Acidez libre : 0 %

basicidad entre 2% y un 12,5%

Ph entre 0,2 - 1,0.

Esta solucién se filtraré en caliente (aproximadamente 80 °C) para evitar asi la cristalizacién de
sales ferrosas que puedan tapar el filtros, piping o a lo menos hacer su etapa ineficiente.

El material filtrado se lavaré con gran cantidad de agua, de forma que generemos un residuo
insoluble (compuesto basicamente de Si0;, CaS0,, MgSO,, Fes04) muy poco contaminante, por
tanto, ambientalmente mas aceptable (levemente contaminado con hierro soluble y acidez) y
ademds recuperaremos un Polisulfato férrico/ferroso de baja concentracién (LSF) el cual se
reutilizard, mejorando los rendimientos del proceso.

Para la Fase de oxidacién la solucién filtrada se dejard enfriar hasta aproximadamente 25 -
50°C , trabajaremos a presion atmosférica donde preferentemente oxidaremos entre 30 y
50°C.

Teniendo la solucién entre los 25°C y 45°C procederemos a aplicar un oxidante como &cido
nitrico, persulfato de potasio, peréxido de hidrégeno u otro,

Nosotros utilizaremos en este procedimiento peroxido de hidrégeno al 50%, el que se puede
aplicar en otras concentraciones, sin embargo esta concentracién permite mayor eficiencia
debido a que produce un menor efecto de dilucién.

El perdxido utilizado, consumird protones (H*) , los que retirard del agua, por tanto como
ccémsecuencia dejara Hidréxilos disponibles (OH), los que continuarén la polimerizacién del i6n
Ferrico.

Adicionalmente aplicaremos el perdxido por la parte inferior del reactor lo que permite los
mejores resultados debido a la alta reactividad que presenta el perdxido al encontrarse con
iones Fe *2 y Fe ** en un ph entre 0,2 y 1,0 comenzara inmediatamente a descomponerse en
0, y H0.
Una vez terminada esta etapa el polisulfato férrico presentara un Ph mayor al Ph de entrada, el
cual quedara en torno a 0,5 - 1,8, mas preferentemente entre 0,6 — 1,0.
El oxigeno, producido como cualquier gas, buscard salir del reactor, iniciando un camino
ascendente; luego se lograra un mayor tiempo de residencia del O, en el reactor lograndose
disminuir pérdidas del H,0,, pues tendrd mayor probabilidad de reaccionar . '
Su aplicacidn por la parte superior del reactor produciria pérdida del producto puesto que se
liberaria al medio gran parte sin reaccionar. .

!

Para aplicar el oxidante usaremos un sistema en serie compuesto por :

-Una bomba de diafragma %2 ", Marca Aro , en Kaynar [f(x): impulsora del oxidante].

-Una valvula de aguja % " con hilo NPT, en acero inoxidable 316 L [ f(x) : regular velocidad y
dosificacién del oxidante].

-Una valvula de bola % * ¥ " con hilo NPT en acero Inoxidable 316 L.,con un cuarto giro de
corte, ( H 40-S543S 4000 ) serie 40 OD, marca Swagelok. [f(x): corte répido].

-Valvula de alivio % * % " en acero Inoxidable 316 L, marca Swagelok
(H 40 — SSRL 3M 4F4000) RLB ¥ * % " de 10 - 225 psi. [f(x) vélvula de idad].

-Valvula Check o retencién en acero inoxidable 316 (H 40 SS - 4CP; 7
[f(x) valvula de paso en un sentido o de corte). \ e
-Filtro tipo Te % * % "con hilo NPT OD , marca Swagelok (H 40 S54

de sdlidos]. < »
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-Aspersor de acero inoxidable 316 para 30 Litros por hora (0,54W - SS) marca Spraying
systems Co. -

-Filtro con valvula de paso en acero inoxidable 316 (H 193 A-5-SS) marca Spraying systems Co.
-Cuerpo de conexion a la linea (Y= " II- SS) en acero inoxidable 316 marca Spraying systems
Co. '

La Oxidacién puede durar entre 5 a 8 horas, su aplicacién debe ser lenta y aplicada por la parte
inferior del equipo mientras la solucidn es permanentemente agitada; en caso de que se
produzca mucha espuma por la reaccién se utilizara un antiespumante para medio dcido, como
el Sellig antimousse S de Ceca (Totalfina Eif) (10-15 gramos por batch). Terminada esta fase de
oxidacion el polisulfato férrico tendra las siguientes caracteristicas:

Hierro total : 200 — 250 gr/Lt
Fe+2: < 1gr/Lt

Fe +3: 200 - 249 gr/Lt
Acidez Libre : 0%

Basicidad : 7 - 22%
Ph:05-1,8

Andlisis finales: Se determinara Hierro total, Fe+2 , Ph, acidez libre, basicidad, material
insoluble y densidad.

Método de determinacidn_del Fe**:

Se toman 10 mi de la muestra a analizar y se llevan a un matraz aforado de 250 ml enrazando
con agua destilada.

De la solucién anterior se toma una alicuota de 10 ml depositdndola en un vaso de precipitado
de 250 ml, agregandole 10 mi de H;SO, al 5% Yy sobre esta solucién se agregan 25 ml de la
solucién Zimmermann-Reinhardt para luego valorar con KMnO, al 0.1 N. Se deberd utilizar un
blanco reemplazando la alicuota férrica por agua destilada.

Calculos : N x(V — V Blanco) x Pe x 25 = gr/Lt
M

N: Normalidad del KMnO,

V: Volumen utilizado del KMnO,

Pe: Peso molecular del hierro

M: Volumen de la muestra

V Blanco : Volumen de KMnO, utilizado en el blanco

Método de determinacién del hierro total :

De la muestra a analizar se toman 10 ml y se llevan a un matraz aforado de 250 mi enrazando
con agua destilada (esta misma solucién se utiliza en el andlisis del Fe*?),

De esta solucion se toma una alicuota de 10 mi, y se traspasa a un vaso de precipitado de 250
ml, el cual se calienta a ebullicion y se agrega SnCl, al 30% gota a gota hasta el viraje de color,
agregando 3 gotas como exceso, inmediatamente se adicionan 10 ml de Hg.Cl, al 5% dejando
enfriar a menos de 25°C, luego se agregan 25 ml de solucién Zimmermann-Reinhardt para
valorar con KMnO, al 0.1 N.  Se deberd utilizar un blanco reemplazando la alicuota férrica por
agua destilada.

Calculos: N x ( V — V Blanco )x Pe x 25 = gr/Lt
M

N : Normalidad del KMnO,

V : Volumen utilizado del KMnO,

Pe : Peso molecular del hierro

M : Volumen de la muestra ‘

V Blanco : volumen de KMnQ, utilizado en el blanco

Método de determinacién de la acidez libre: v

Transfiera 20 gr del producto ( previa filtracién ) a un matraz aforado de 100 ml, enrazando con
agua destilada. De esta solucién preparada se toma una alicuota de 20 ml la cual se.denosi

en un vaso de precipitado de 150 ml, agregue 60 ml de Fluoruro de potasio en spff
de fluoruro en 800 ml de agua destilada caliente) y titule inmediataments
constante utilizando NaOH 0.05 N usando como indicador fenoftaleina (ufi
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microbureta). Para compensar la acidez del fluoruro de potasio en solucidn realice un blanco,
reemplazando la solucién de sulfato férrico por agua destilada
% de acidez libre (como H,S04) = (m} NaOH — blanco ) x (N_NaOH) x 0.098 x 25 x 100
peso de la muesira (gramos)
Ref : Método AWWA

Método de determinacion de la basicidad:
Transfiera 20 gr del producto (previa filtracién y a 20°C) a un matraz aforado de 100 ml,

enrazando con agua destilada. De esta solucién preparada se toma una alicuota de 20 mi la
cual se deposita en un vaso de precipitado de 250 ml, agregue 60 ml de Fluoruro de potasio en
solucién; como indicador agregar gotas de fenoftaleina y comience a titular con Acido sulfirico
1N, hasta que se presente el viraje de color.

% basicidad (como NaOH) = (ml H,S0, - blanco)*(N H,S$0,)*0,04*25*100)
20
N: Normalidad del H2S04

A continuacion se detallan tres ejemplos del proceso cuya patente se solicita:

Ejemplo No. 1

En un reactor se adicionan primero 4.400 Kg de agua, luego 4.000 Kg de electrolito al 25% p/p
(a temperatura ambiente), inicidndose la agitacién la cual se mantendrd durante todo el
proceso; luego se agregan 3.740 Kg de mineral (Magnetita refinada con un 75% en 44
micrones) con una concentracién de 68% - 70% de Hierro en peso, el reactor se cierra y se
agrega el dcido sulfirico restante 4.360 Kg a una concentracién de 97% - 98 %, el acido se
incorpora rapidamente, la temperatura comenzard a subir hasta llegar a 132°C, con una
presion de 30 psi.

Cuando la temperatura llegue a los 80 °C se considerara iniciada la reaccidn y se dejara por 17
horas con agitacion constante; en este periodo ocurre la mayor extraccién de hierro desde el
mineral, iniciandose también la polimerizacién (se debe evitar bajar la temperatura de los
80°C). _

Una vez terminada la digestion, se deja enfriar Ia solucidn obtenida hasta los 80°C inicidndose
la filtracion respectiva, haciendo pasar la solucidn por un filtro y recibiendo la solucién filtrada
en otro equipo.

En este segundo equipo se deja enfriar nuevamente la solucién hasta los 30°C, iniciandose alli
la fase de oxidacién, mientras se mantenga esta etapa agitaremos constantemente y
mantendremos la temperatura sin subir més alla de los 41°C.

La inyeccion del perdxido de hidrégeno al 50% p/p se efectiia por la parte inferior del reactor
(especialmente acondicionado), de forma tal que el oxidante deba subir por la solucién a
oxidar, obteniéndose mejores rendimientos.

En la oxidacién se consumieron 768 Kg de perdxido al 50% obteniéndose 10.560 Lt (25°C) de
polisulfato férrico con 232 gr Hierro/Litro; Fe *2: 0,7 gr/Lt; Fe ** (231 gr/Lt o 14,57% p/p);
densidad: 1,585 gr/Lt A 20°C; acidez libre Q %; - material insoluble < 0,02 %; Ph: 1,0;
Basicidad: 12,5%; Residuos sdlidos 513 Kg con humedad.

Ejemplo N 2

En un reactor se adicionan primero 3.300 Kg de agua, luego 4.000 Kg de electrolito al 25% p/p
(a temperatura ambiente), inicidndose la agitacién la cual se mantendré durante todo el
proceso; después se agregan 3.150 Kg de mineral (Magnetita refinada con un 90% en 44
micrones) con una concentracién aproximada de 67% — 69,5 % de Hierro en peso; el reactor
se cierra y se agrega el acido sulfiirico restante de 3.550 Kg con una concentracién de 97% -
98 %, el acido se incorpora rapidamente; la temperatura comienza a subir, hasta llegar a
128°C, con una presién de 30 psi.

Cuando la temperatura llegue a los 80 °C se considerara iniciada la reaccién y sa-deja@ por 15
horas con agitacidn constante; en este periodo ocurre la mayor extraccion Z@-Hier/6ogde
mineral, inicidandose también la polimerizacién. v
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Una vez terminada la digestidn, se deja enfriar la solucién obtenida hasta los 78°C, inicidndose
la filtracion respectiva, haciendo pasar la solucién por un filtro y recibiendo la solucién filtrada
en otro equipo.

En este segundo equipo se deja enfriar nuevamente la solucién hasta los 25°C, inicidndose alli
la fase de oxidacién; mientras se mantenga esta etapa agitaremos constantemente Yy
mantendremos la temperatura sin subir mds alld de los 35°C.

La inyeccién del peréxido de hidrégeno al 50% p/p se efectiia por la parte inferior del reactor
(especialmente acondicionado), de forma tal que el oxidante deba subir por la solucién a
oxidar, obteniéndose mejores rendimientos.

En la oxidacién se consumieron 607 Kg de peréxido al 50%.

Finalmente se obtuvo: 9.072 Lt (29°C) de polisulfato férrico con 236 gr. Hierro/Litro; Fe *2
0,8 gr/Lt; Fe *: (235 gr/Lt o 14,78% p/p); densidad: 1,589 gr/Lt; acidez libre:0 %; Ph: 1,1;
basicidad: 13,75%); material insoluble < 0,02 %; residuos sélidos 383 Kg con humedad.

Ejemplo N 3

En un reactor se adicionan primero 4.200 Kg de agua, luego 4.000 Kg de electrolito al 25% p/p
(a temperatura ambiente), inicidndose la agitacion la cual se mantendrd durante todo el
proceso; después se agregan 3.600 Kg de mineral (Magnetita refinada con un 75% en 44
micrones) con una concentracién aproximada de 67% — 69,5 % de Hierro en peso; el reactor
se cierra y se agrega el dcido sulfirrico restante de 4.200 Kg con una concentracién de 97% -
98 %, el acido se incorpora rapidamente, debido a que la temperatura comienza a subir, hasta
llegar a 129°C, con una presion de 27 psi.

Cuando la temperatura llegue a los 80 °C se considerara iniciada la reaccién y se dejara por 18
horas con agitacién constante; en este periodo ocurre la mayor extraccién de hierro desde el
mineral, iniciandose también la polimerizacion (se debe evitar bajar la temperatura de los
80°C).

Una vez terminada la digestion, se deja enfriar la solucién obtenida hasta los 79°C, inicidndose
la filtracion respectiva, haciendo pasar la solucién por un filtro y recibiendo la solucién filtrada
en otro equipo.

En este segundo equipo se deja enfriar nuevamente la solucién hasta los 32°C, inicidndose alli
la fase de oxidacién; mientras se mantenga esta etapa agitaremos constantemente y
mantendremos la temperatura sin subir mas alla de los 42°C.

La inyeccion del peréxido de hidrégeno al 50% p/p se efectia por la parte inferior del reactor
(especialmente acondicionado), de forma tal que el oxidante deba subir por la solucién a
oxidar, obteniéndose mejores rendimientos.

En la oxidacién se consumieron 692 Kg de perdxido al 50%.

Finalmente se obtuvo: 10.508 Lt (37°C) de polisulfato fémico con 210 gr. Hierro/Litro; Fe *2
0,7 gr/Lt; Fe **:(209 gr/Lt o0 13,3% p/p); densidad: 1,572 gr/Lt a 20°C; acidez libre: 0 %;
Ph: 1,7; basicidad: 22%; material insoluble < 0,02 %); residuos sdlidos 417 Kg con humedad.




REIVINDICACIONES

1.- Proceso para producir polisulfato férrico en solucién, con altas concentraciones de i6n férrico
(12,5% ,13%, 14% o superiores), ion femoso < a 1 gr/Lt, acidez libre cero, basicidad entre 7 —
22 % y Ph cercanos a 1 (entre 0, 5 - 1,8); a partir de mineral de magnetita refinada y
concentrada (la que se encuentra en exceso) con un tamaiio de particula de un 75% en 44
micrones con una concentracién de entre un 67% - 70% de hierro o también a partir de
magnetita refinada y concentrada con un tamafio de particula de aproximadamente un 90% en
44 micrones con una concentracion de entre un 67% — 70% de hierro.

Este proceso no requiere el uso de catalizadores.

El proceso tampoco requiere el uso de élcalis (como soda calistica, carbonatos, etc.). Se logra
este polisulfato férrico en un reactor con presién o también se podria lograr sin presién. El
proceso sera sin requerimiento de energia externa.

El polisulfato férrico obtenido tiene una gran capacidad de coagulacién, igual o mayor que la
observada para el cloruro férrico, sulfato férrico o sulfato de aluminio, capacidad que se
utilizarda como coagulante en la produccién y tratamiento de aguas potables o servidas
(domiciliarias, industriales y mineras).

Este procedimiento podria ser también apropiado para Fe203, hidréxidos férricos, hidréxidos
ferrosos 0 mezclas de los tres anteriores.

Se utilizara un electrolito frio para actuar como amartiguador de la reaccidn, lo que permitira
agregar las materias primas sin intervalos y en forma segura.

2.- Un proceso para producir polisulfato férrico en solucion CARACTERIZADO, de acuerdo a la
reivindicacion No.1, por la generacién de un polisulfato férrico en solucién, con altas
concentraciones de i6n férrico (12,5%, 13%, 14% o superiores), ién ferroso < a 1 gr/Lt, acidez
libre cero, basicidad entre 7%-— 22 % y Ph cercanos a 1(entre 0,5 y 1,8); a partir de mineral de
magnetita refinada y concentrada (la que se encuentra en exceso) con un tamafio de particula
de un 75% en 44 micrones con una concentracién de entre un 67% — 70% de hierro o también
a partir de magnetita refinada y concentrada con un tamafio de particula de aproximadamente
un 90% en 44 micrones con una concentracién de entre un 67% - 70% de hierro.

3.- Un proceso para producir polisulfato férrico en solucidn CARACfERIZADO, de acuerdo a la
reivindicacion No.1, porque no requiere el uso de catalizadores.

4.- Un proceso para producir polisulfato férrico en solucién CARACTERIZADO, de acuerdo a la
reivindicacién No.1, porque tampoco requiere el uso de dlcalis (como soda calistica, carbonatos,
etc.).

5.- Un proceso para producir polisulfato férrico en solucién CARACTERIZADO, de acuerdo a la
reivindicacién No.1, por la obtencién de un coagulante de gran capacidad, igual o mayor que la
observada para el cloruro férrico, sulfato férrico o sulfato de aluminio, capacidad que se
utilizara como coagulante en la produccién y tratamiento de aguas potables o servidas
(domiciliarias, industriales y mineras).
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Temendo en cuenta que Ia solicitud de pnvﬂegno de patente que se ﬁ'amﬁabape‘t
expediente indicado en la referencia, redine ios requisitos de forma estabiecidos
en fos articulos 26 y 27 de Ia Becisibn 488 de la Comision de Ja Comunidad
Andma y en las deméas disposiciones vigentes sobre la materia, se envia ei
extracto de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones para efecto de su
publicacion en la Gaceta de Propiedad Industrial, conforme Io establece &l
articulo 40 de la misma Decisién.

Slen&o manifestacién expresa del interesado, la soli citud no serd publicada
antes de los doce {12) meses contados a partir dela fecha de presentacion, por
fo tanto Ia publicacion en este caso no se hara antes del dia 18 de julio de 2005,

Cimpiase = 34 e o

Dado en Bogota DC, a ios

e
e
o
y;

,"‘ /
ALIX CARME 'cg;'enes DE VERGEL
Jefe de la Divigién de Nuevas Creaciones Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5. 7 y 10
d Conmutador: 382 0840
Fax: 350 5220
E-mail: info@sic.gov.co
www.sic.gov.co

Bogot3, D.C., Colombia



