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IRON OXIDE PRECIPITATION FROM ACIDIC JRON SALT SOLUTIONS
This application is a continuation-in-part of US Application No. 10/834,522 filed
April 29, 2004, and claims the benefit thereof,

FIELD OF INVENTION

The present invention relates to hydrometallurgical chemistry. More particularly, the
invention relates to acid leaching of iron salts, and precipitation of selected hematites from a

solution of iron salts.

BACKGROUND OF THE INVENTION

Scrap metal can be recycled into quality steel using an electric arc furnace (EAF). In
an EAF, the scrap metal is melted with electric arcs formed to the scrap metal. The scrap
metal can include small amounts of non-ferrous metal and the like. The EAF process operates
as a batch melting process, producing batches of molten steel. The EAF is a highly effective
melting apparatus. A significant fraction of steel produced in the U.S. is produced with an
electric arc furnace.

However, a drawback in the EAF manufacture of steel is the production of EAF
metallurgical dust waste by-products. EAF dust is generated during the steel making process
by a variety of mechanisms, including droplet ejection from the turbulent melt and
vaporization. The vaporization mechanism is primarily responsible for the relatively high
proportion of the non-ferrous metals in the dust such as zinc, lead, tin, chromium, copper and
cadmium. The vaporized metals condense as oxides and fermites and generally are collected”
downstream in a baghouse and/or electrostatic precipitator. Due to the presence of non-
ferrous metals in the dust, the furnace dust cannot be directly recycled. The production of 1
ton of steel can generate approximately 34 pounds (15.4 kg) of waste EAF metallurgical dust.

The rapid growth of the EAF steel process has made EAF metallurgical dust one of
the fastest growing and one of the most significant environmental problems worldwide. At

present, there are approximately 600,000 metric tons of EAF waste generated annually in the
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USA and an additional 600,000 metric tons generated annually in the rest of the world. There
are also similar quantities of metallurgical dust at a lower level of contamination that is
derived from the other major process for steel manufacturing, the Basic Oxygen Furnace
(BOF). Because the levels of toxic metals such as cadmium, lead and zinc are lower in BOF
metallurgical dust, BOF dust is not currently classified by the EPA as hazardous. However,
BOF metaliurgical dust has non-iron contaminants that make it difficult to utilize it in current
steel manufacture. Thus, BOF metallurgical dust may end up as unused waste.

EAF metallurgical dust may contain high concentrations of iron (approximately
25%}, zinc (approximately 25%), lead (approximately 5%), and smaller amounts of tin,
cadminm, chromium and copper. The remainder of the dust is silica, lime and alumina. The
nonferrous values represent potentially rich sources of metal values, Due to the presence of
potentiatly hazardous metals, such as lead, chromium and cadmium, the EAF dust cannot be
disposed in landfills since the hazardous metals may leach out due to rain or underground
water to contaminate neighboring water sheds. Thus, the processing of the dust is an
important commercial and environmental issue. Some specific examples of metal content for

three samples of EAF dust are presented in Table 1.

TABLE 1 SAMPLE PLANT EAF DUST CONSTITUENTS FOR THREE DIFFERENT
SAMPLES.

T -~ %Zn " BAIL  %Pb . %Pe  %Cd - %CE %Mo | %Na®  %Ba

1 203 027 127 360 002 016 354 059 001
2 227 030 104 348 001 043 360 070 0.1
3 270 - 14 260 0081 - 34 . -
T ®%CaO  %Gr _ %Mg  %Ni.-_ %V .- %As  %Si02: %CI_ o
1 551 020 206 002 00l 0036 252 096

2 548 020 248 013 002 0029 474 078

3 - 025 - - - - - -
SUMMARY OF THE INVENTION

The invention provides a method and an apparatus for converting hazardous
metatlurgical dust into manageable chemical products, such as non-toxic waste and/or
marketable chemical products. Methods described herein can be based upon leaching of
metallurgical dust at elevated pressure and temperature with nitric acid and the recovery of
ferric oxide. The leaching step can be repeated to further purify the resulting ferric oxide

27
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solids. Also, one or more preliminary purification steps can be performed. Zinc can be
removed from mixed metal solutions obtained from furnace dust by adding base to precipitate
zinc hydroxide.

In a first aspect, the invention pertains to a method of reacting a metallurgical
composition with an aqueous nitric acid solution. The reaction is performed at a pressure of at
least about 220 psig and at a temperature of at least 100°C., The metallurgical composition
comprises iron and one or more non-ferrous metals, The reaction dissolves at least a portion
of the non-ferrous metal compositions into the solution which is in contact with solid ferric
oxide.

In another aspect, the invention pertains to a method for precipitating ferric oxide
comprising subjecting an aqueous ferric pitrate solution to a temperature of at least about
100°C at a pressure of at least about 220 psig.

In a further aspect, the invention pertains to an apparatus for treating metallurgical
dust comprising a sealed pressure vessel at a pressure of at least about 220 psig holding a
mixture of a metallurgical composition comprising at least iron and a solution of nitric acid.

In an additional aspect, the invention pertains to a method for isolating zinc from a
mixed metal solution obtained from furnace dust, the method comprising adding base to
precipitate zinc hydroxide.

As outlined above, iron in solution at elevated temperature and pressure hydrolyzes
and is precipitated as iron oxide. EAF dust is leached in nitric acid at high temperatures and
pressures and then re-precipitates as solid ferric oxide. The non-iron metals from the EAF
dust are dissolved in solution leaving a solid precipitate, containing iron as ferric oxide. This
process was demonstrated to be effective for separating the iron from “non-iron™ metals.
However, insoluble compounds in the dust (i.e., silicates) remain with the ferric oxide and
may alter the colour properties of the ferric oxide solids obtained by this process.

Alternatively, it was unexpectedly found that modifications of the above-described
process resulted in the production of pigment grade ferric oxides. The process outlined above
was modified to completely solubilize the iron and other metals so that insoluble components
could be removed from the system. The solution is subjected to high temperature and
pressure to precipitate pigment grade ferric oxides.

In one embodiment of the modified process, ferric oxide solids precipitate from an
iron-containing metal nitrate solution subjected to elevated temperature and pressure.
Precipitates obtained from this modified process are black solids about 20 to 30 microns in
diameter. X-ray diffraction analysis identifies these solids as hematite (ferric oxide) which is
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the same compound contained in sg‘rnthetic red iron oxide pigments. When examined by
scanning electron microscopy, the particles of the black precipitates do not appear spherical
(as occurs with red iron oxide pigments) and instead appear like grape clusters comprised of
many smaller particles connected together. The different crystal structure of the clustered
particles causes light to reflect differently making them appear dark and preventing their use
as red iron oxide pigment.

Alternatively, a further modification of the already modified process can be utilized.
In another embodiment, a seed solid is added to the iron salt solution and subjected to
elevated temperature and pressure to result in the hydrolysis of iron to pigment grade ferric
oxide solids. Pigment grade hematite is generally comprised of fine particles having an
average size of less than 2 microns and are red in colour. Seeding is commonly used in the
metaliurgical fields to allow precipitation products to grow and become larger in size.
Unexpectedly it was found that following the addition of ferric oxide (hematite) seed to a iron
salt solution, the precipitated particles are finer than the black precipitates obtained from
unseeded reactions. It was also unexpectedly found that the more seed material used, the
finer the precipitates were. The precipitates obtained by the seeded process are generaily less
than 2 microns in size, although coarser products are possible. Scanning electron micrographs
of the precipitates from the seeded process reveal that they are generally spherical in nature.
This is in contrast to the precipitates comprising hematite particles obtained from the
modified but unseeded process. Unexpectedly, the seeded process results in the production of
iron solid precipitates, iron oxides, that have size and colour characteristics which make them

desirable for use as synthetic iron oxide pigments.

In various embodiments, there is provided a process for the production of ferric oxide
precipitates having a selected particle size, comprising selecting a combination of a
ternperature and a seeding ratio, and conducting said process at pressures above atmospheric
to obtain ferric oxide precipitates of the selected particle size.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

Fig. 1 is a flow chart of the process for treating a metallurgical composition, such as
EAF dust, to produce a filtrate solution and & solid comprising ferric oxide.

Fig. 2 is an expanded flow chart of Fig. 1, which adds a second leaching step to the
process of obtaining ferric oxide.

Fig. 3 is schematic diagram depicting an apparatus to conduct a nitric acid leach of a

/
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metallurgical composition under pressure.

Fig. 4 is an x-ray diffractogram for one sample following a pressurized leach
treatment.

Fig. 5 is an x-ray diffractogram of another sample following a pressurized leach
(reatment.

Fig. 6 is an x-ray diffractogram of an EAF dust sample prior to a nitric acid treatment.

Fig. 7 is a process flow diagram for the seeded precipitation process.

Fig. 8 illustrates the size and colour of the precipitates obtained under different
reaction conditions of the seeded processes.

DETAILED DESCRIPTION

As described herein, an improved process for the treatment of metallurgical dust
involves the leaching of the metallurgical dust with nitric acid at elevated pressure conditions,
and generally elevated temperature conditions, to dissolve one or more of the metal
components of the dust while leaving a residue of ferric oxide, This process is built on the
principle that at appropriate pressure and temperature conditions, iron forms solid iron oxide,
specifically ferric oxide, in a nitric acid/nitrate solution. Since many of the other metal
contaminants are solublized in nitric acid under the conditions at which ferric oxide is a
precipitate, the ferric oxide can be separated from the other metal constituents. The high
pressure leaching process can be repeated on the residue/precipitate from one pressurized
leaching step to obtain a improved purity level of the ferric oxide. It has also been discovered
that an initial low pressure leach can optionally be performed to initially process the dust to
remove significant quantities of non-ferrous metals under pH conditions at which the iron
remains in solid form. The high pressure leach approaches can be used to recover almost all
of the iron from the original dust in very pure forms,

Metallurgic dust, as used herein, is any unpurified metal composition comprising a
significant proportion of iron compositions. Suitable metal dust includes, for example,
metallurgicel dust from steel manufacturing processes, such as EAF dust, as well as iron
scrap, iron rouge recovered from steel cleaning lines, mill scale, iron containing minerals and
low grade iron based pigments. Since it is impure, the metallurgical dust generally comprises
at least about 10 mole percent of non-ferrous metals prior to processing.

In the improved processes herein, the formation of ferric oxide solids releases the
corresponding nitric acid that at ambient pressure conditions would form a ferric nitrate

7
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solution. Better separation of the non-ferrous metals from the ferric oxide is accomplished
with excess nitric acid present during the high pressure leach. In some embodiments, the
excess nitric acid can be directly recovered for reuse without evaporating water since the
nitric acid in the filtrate solution can be diverted back into the leaching process, possibly with
the addition of more acid. Alternatively, the filtrate can be diverted to recover other metat
constituents in the solution, The high pressure leach processes described herein can be used
to obtain very high purities of ferric oxide in an efficient process with materials that can be
readily handled.

A high proportion of the zinc in EAF metallurgical dust is present in the form of
ferrites (ZnOeFe,0,), which have proven resistant to leaching processes. Some leaching
techniques have used a two-stage leach under ambient temperature and pressure in order to
obtain reasonably pure precipitate products and a nitric 2cid regeneration process from
nitrates, such as the processes described in U.S. Patent Nos. 5,912,402 and 6,264,909, which
are incorporated berein by reference. When performing the processing uoder atmospheric
pressure, a basic composition is added to precipitate ferric hydroxide.

In contrast, as described herein, techniques for reclaiming metal values from
metallurgical dust perform the reaction of the metallurgical dust with nitric acid under
pressurized conditions, to form ferric oxide from a metal nitrate solution. A leaching process
under pressure produces a purified ferric oxide precipitate with sufficient amounts of other
metals removed such that the resulting material is not toxic waste. Generally, all of the
materials throughout the processing are straightforward to handle.

The improved process described herein can comprise an initial water wash of the
metallurgical dust, thereby removing some of the chloride compounds and perhaps other
contaminants contained in the dust. An optional, preliminary leach of the dust with nitric acid
can be performed under atmospheric conditions, generally prior to performing a pressurized
leach. The preliminary nitric acid leach is performed at a pH at which the iron is insoluble but
many of the non-ferrous metals are somewhat soluble. Removal of the filtrate produces a
solid residue at a first purification level.

The process material for the pressurized leach are solids, which can be unprocessed
metallurgical dust or solids obtained following one or more initial purification steps, such as
washing or acid leaching under atmospheric conditions. The process solid is reacted with
nitric acid at enhanced pressure conditions, and generally enhanced temperature conditions.
The acid can be added to the solids under pressurized conditions or at ambient conditions,

/
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although generally the pressure can be increased following the addition of the acid. Ferric
oxide is formed in nitric acid under elevated pressure and temperature conditions. Thus, a
significant amount of the iron in the solids can be collected as ferric oxide. On the other hand
a significant proportion of the other metals are dissolved by the nitric acid into the solution at
the elevated pressure conditions, Since many of the non-iron metals are dissolved, the
recovered ferric oxide is significantly purified relative to the starting metallurgical waste.
Thus, the processes described herein generally produce a ferric oxide solid product with
contamination levels well beiow the present EPA toxic waste limits. Any NOx gas that is
generated during this step can be collected and subsequently recycled into nitric acid. The
pressurized leach step can be repeated one or more times to improve the purity of the ferric
oxide. Specifically, by using the solid from one pressurized leach in a second pressurized
leach, the remaining non-iron metal is dissolved into the solution during the subsequent
processing step. In some embodiments, the ferric oxide that is generated can be sufficiently
pure for a variety of uses including high value applications, such as in a pigment, in magnetic
tape, in a polishing compound and in a variety of other uses.

Since the iron is not dissolved in the pressurized leach step once the pressure and
temperature reach their target values, nitric acid is not consumed as ferric nitrate. Thus, less
nitric acid is consumed in comparison with approaches that dissolve the iron in nitric acid and
subsequently precipitate the iron from the solution by adjusting the pH. Generally, an excess
of nitric acid is added 1n the pressurized leach steps. Thus, the fiitrate from each acid leach
may contain residual nitric acid. This residual nitric acid can be used by returning the filtrate,
possibly with added nitric acid, to another acid leach step. Once a filtrate has excessive
amounts of non-iron metals, the filtrate can be diverted to other processing steps to recover
the other metals rather than to a leach step to use any excess acid. Also, different portions of
the filtrate can be diverted to different uses. e.g., a portion can be recycled for its nitric acid
content while another portion is diverted for recovery of non-ferrous metals.

The improved process for ferric oxide precipitation involves the use of a pressure
vessel or autoclave that allows for reactions to occur at elevated temperatures and elevated
pressures. Suitable pressure vessels for operating under appropriate high temperature and
high pressure are available from various suppliers or can be constructed appropriately. For
example, titanium reactors with an appropriate pressure capabilities can be used. The size of
the pressure vessel can be scaled, for example, to handle the desired quantity of metallurgical
dust to treat at a given time. The pressure vessel can be piped for the transfer of materials into

and out of the vessel, or materials within other containers can be transferred into and out from
r
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the pressure vessel manually. In some embodiments, the vessel can be piped for the transfer
of NOy gases (o a nitric recycle process. The particular vessel that contacts the solutions
generally have an interior surface that is designed to withstand contact with concentrated
acids, such as nitric acid. Interior surfaces that may be suitable for such a pressure vessel
include titanium, ceramic, glass and the like. The vessel may or may not provide for agitation
of the materials during processing.

In general, the metallurgical dust treatment can be performed in the vicinity of an
EAF facility, a BOF facility or other dust generating facility, or the dust can be transported to
a central recovery facility. If the reclamation process described herein is practiced near an
individual dust producing locations, the transportation of hazardous waste and the potential
liabilities associated with the shipment of hazardous and noxious wastes can be reduced or
eliminated. In addition, the need for storage of such hazardous waste can be reduced and
potentially eliminated.

The improved method of treating metallurgical dust and recovering used chemicals
described herein is based on the differential solubilities of metal compounds in a nitric acid
solution under elevated temperatures and pressure, In particular, insoluble ferric oxide forms
at high pressures in an aqueous nitric acid/metal nitrate solution. For example, iron nitrate
hydrolyzes and precipitates at elevated temperature and pressures. The reaction for the
formation of ferric oxide is as follows:

2Fe(NO0s)3 + 3H20 —> Fe;03 + 6 HNO3

In the present reaction, we do not need to consider whether or not iron nitrate is a formal
intermediate in the process, but the end result of the processing is that ferric oxide is formed.
Thus, the process comprises reacting the metallurgical dust or a partly purified form thereof
with a solution of nitric acid under enhanced temperature and pressure, which can result in
the complete or nearly complete dissolution of the non-iron metal compositions, such as zinc,
manganese, cadmium and lead compositions, that are present in the metallurgical dust.
Filtering of the solid results in the separation of the solid ferric oxide from the filtrate, which
generally contains dissolved non-ferrous metals. Other metal values can then be recovered
from the filtrate by further processing, and any unreacted nitric acid in the filtrate can be
reused, if desired. '

The reclamation process is sumnmarized in Figure 1. The reclamation process can
include an optional step of washing 100 the metallurgical dust with water. The washed dust is

filtered 102 to separate the residual solid from the wash water. The process also optionally
&
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includes a preliminary leach or pre-leach 104 with nitric acid that is performed at ambient
pressure. The pre-leach slurry is filtered 106 with the residue solids diverted for additional
leaching and the filtrate liquid being diverted for further processing to recover non-ferrous
metals. Additional preliminary treatments can also be performed, if desired. The residue from
the one or more preliminary treatments is subjected to a pressurized nitric acid leach 108, The
slurry from the nitric acid leach is filtered 110, The solids from the pressurized nitric acid
leach are purified ferric oxide that are used in the purified foxm or optionally subjected to an
additional pressurized leach to further purify the material, as described further below. The
filtrates from the various leach steps can be diverted to reuse residual nitric acid or to further
processing for the recovery of non-ferrous metal components. The further processing of the
filtrates is described further below. Also, the residue solids can be subjected to one or more
additional pressurized leach steps, as described further below. Each of the steps individually
or groups of steps collectively can be performed in batch mode or alternatively in continucus
operation.

In some embodiments, it can be beneficial to perform this initial step of washing 100
the metallurgical dust with water prior to the addition of nitric acid. In particular, the water
wash can remove undesirable metal halides and other soluble compositions from the solids
such that they are not present in later processing steps. In general, sufficient water can be
added to the metallic waste to remove the desired compounds. Generally, mixture is stirred to
facilitate the solubilization process. This wash can be performed in any reasonable vessel.

The water wash mixture can be subjected to solid-liquid separation 102 to separate a
washed metallurgical dust residue from the filtrate solution. Separation process 102 can be
performed by pressure filtration, vacuum filtration, gravity filtration as well as decanting the
liquid from the solid, optionally after centrifugation. For filtration approeches, standard
commercial filter media can be used, such as polymer woven cloth filter media, paper filter
media, porous ceramic filter media, and the like. Regardless of the separation approach, for
convenience the separated liquid is referred to as the filtrate, and the separated solids are
referred to as the precipitate. The filtrate then can be sent to a water treatment system for
processing. The residue solids can be further processed in an acid leach, which can be a pre-
leach 104 or directly a pressurized acid leach 108. .

Either washed or unwashed metallurgical dust can be optionally reacted, i.e., leached,
104 with a pitric acid solution at atmospheric pressure. Sufficient nitric acid generally is
added to lower the pH to values in which significant quantities of non-ferrous metals are
dissolved into the acid solution without dissolving a significant quantity of the iron I
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compounds. The pH can be adjusted to be between about 0.25 and about 2.5, in other
embodiments from about 0.35 to about 2.0, and in further embodiments from about 0.5 to
about 1.5. The amount of iron that remains in the solid residue generally is at least about 95
weight perceat, in further embodiments at least about 97 weight percent, and in additional
embodiments at least about 99 weight percent. A person of ordinary skill in the art will
recognize that additional ranges of pH and iron content are contemplated and are within the
present disclosure.

In principle, one or more additional preprocessing steps can be performed to prepare
the solid metal waste prior to performing the high pressure acid leach step. Similarly, the
optional water leach and/or the pre-leach may or may not be performed. However, the
selected solid is then subjected to a high pressure nitric acid leach step 108. Generally, the
materials are also subjected to elevated temperatures during this step. During this step, a
mixture is formed as a paste or slurry from the nitric acid solution and the metal dust waste.
The water and/or acid may or may not be added at the high pressure and temperature
conditions to achieve the desired results. Furthermore, a portion of the water and/or acid can
be added at ambient pressure and an additional portion can be added at an elevated pressure.
The order of performing this step may depend on the selected apparatus to perform the
processing since it may be more or less difficult to add materials into the pressurized
container, The mixture can be stirred to facilitate the solubilization of the non-ferrous metals.

The amount of nitric acid added is a function of the concentration of the acid and the
volume of acid solution. While 1 principle pure nitric acid can be used, it can be difficult to
handle and expensive to use undiluted nitric acid. In general, the metallurgical dust is reacted
with a nitric acid solution having a concentration in the ranges from about a 10 weight
percent to about a 75 weight percent nitric acid solution, in some embodiments, from about
20 weight percent to about 70 weight percent, and in further embodiments, from about 25
weight percent to about 65 weigh percent nitric acid solution. The nitric acid can be supplied

. from a nitric acid supply, which may comprise recycled nitric acid and/or a fresh supply of
nitric acid. With respect to relative quantities on compositions, relative weights of nitric acid
and metal waste generally depends on the concentration of the nitric acid solution. Also, if a
more concentrated nitric acid solution is added to form the pulp, additional water may also be
added. For more dilute nitric acid solutions, a weight ratio of nitric acid to the metallurgical
dust may be, for example, a ratio of about three-to-1 (3:1) or greater by weight acid sohtion
to dry metallurgical dust. In other embodiments with a higher acid concentration, a weight

ratio may be used of one-to-one (1:1) or less of acid solution to dry metallurgicat dust. In
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general, the desired amount of acid added may also depend on the composition of the metal
dust. The amount of acid can be evaluated by examining the acid in the resulting mixture.
The concentration of acid in the resulting mixture can be selected to yield the desired
solubilization of the non-ferrous metals into the filtrate solution. Acceptable leaching can be
accomplished with no free acid in the mixture. However, generally higher purity ferric oxide
is obtained when the mixture contains free nitric acid. The concentration of free nitric acid
can be at least 5 grams/liter (g/L), and in some embodiments at least about 15 g/L,, in further
embodiments at ieast about 30 g/L and in additional embodiments at least about 50 g/L..
Although the free acid can be measured at various times in the solubilization process at
elevated pressures, these values can be considered the equilibrinm values after a sufficient
period of time that the concentration no longer changes significantly. A person of ordinary
skill in the art will recognize that additional ranges of reactant acid concentrations, weight
ratios of acid to solid quantities and free acid concentration within the explicit ratios above
are contemplated and are within the present disclosure. .

The amount of acid added can involve trade-offs with respect to cost and results, The
addition of more acid increases the cost for the acid, but the addition of more acid can resuit
in better solubilization of the non-iron metsls. Better solubilization of the non-iron metals
results in a more pure ferric oxide product. In particular, to obtain the more complete
dissolving of lead and zinc, the presence of free nitric acid may be desirable during and
following the nitric acid leach 108. If lower amounts of nitric acid are used, undissolved
ferrites may remain in the solids. However, multiple nitric acid leaches may be performed to
dissolve the non-iron metals, whether or not in the form of ferrites, and to recover purer
precipitates of ferric oxide.

The high pressure nitric acid leach process can involve one or more steps within the
process. For example, to perform the high pressure leach, the metallurgical dust and the nitric
acid can be combined at ambient temperature and pressure to form a slurry or pulp. The
mixture can be performed in a pressure vessel, ar the mixture can be formed in another vessel
and subsequently transferred to the pressure vessel for performing the high pressure leach. In
some embodiments, the metallurgical dust and nitric acid can be combined at elevated
temperature and/or pressure, for example the temperature and pressure used to precipitate the
ferric oxide.

In a particular embodiment, the nitric acid and metal dust generally is mixed initiaily
at ambient pressures. This mixing may or may not take place within the pressure vessel. If the

mixing is initially performed outside of the pressure vessel, the mixture is transported into the
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pressure vessel. The pressure can be increased by closing the pressure vessel and increasing
the temperature. Steam can be injected to effectuate the increase in both the temperature and
the pressure. Altemnatively or additionally, the reactor can be heated with a heating mantle or
the like and/or the siurry can be heated during the transfer into the reactor vessel.

Upon forming the combination of dust and acid, the mixture can be mixed at ambient
pressure in some embodiments for at least about one quarter hour and in further embodiments
from about half an hour to about five hours and in further embodiments from about one hour
to about two hours. Also, the reaction time under elevated pressure should be selected to
achieve the desired solubilization of the non-ferrous metals into the nitric acid solution. In
general, after a sufficient period of time, the mixture reaches equilibrium such that the
composition does not change significantly with the passage of additional time. In the
examples below, the composition generally stopped changing after about 2 to about 2 1/2
hours. Generally, the Leach within the selected pressure and temperature ranges is performed
for at least about 30 minutes, in additional embodiments for at least about one hour, in further
embodiments for at least about two hours, and in other embodiments from about 2 1/2 hours
to about 5 hours. A person of ordinary skill in the art will recognize that additional reaction
times within the explicit ranges of reaction time are contemplated and are within the present
disclosure. Mechanical impellers or other mixing apparatuses can be used to mix the slurry.

In addition, the elevated temperatures and pressures used during the high pressure
nitric acid leach 108 step increase the dissolution of the zinc, lead and other non-ferrous
metals. The pressure and temperature may also influence the rates of dissolution. Over
appropriate ranges of the elevated temperatures and pressures of the nitric acid solution in the
pressure vessel, ferric oxide is almost completely insoluble such that almost all of the iron is
recovered as ferric oxide. Thus, the ferric oxide can be separated from the non-iron metals
that remain in solution. Impurities can result, for example, from solid ferrites that maintain |
non-iron metals within the solids. In some embodimeants, the high pressure leach reaction
generally takes place at temperatures i the range of at least about 150°C, in further
embodiments from about 200°C to about 500°C, in other embodiments from about 225°C to
about 400°C, and in further embodiments from about 250°C to about 350°C. In addition, the
pressure of the pressure vessel generally can be maintained at a value of at least about 225
psig, in further embodiments from about 250 psig to about 800 psig, in other embodiments
from about 275 to about 600 psig, and in some embodiments from about 300 psig to about
500 psig. The psig (pounds per square inch gauge) is a measure of pressure such that the !

stated value is the amount above atmospheric pressure. For batch processing, the above
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values may be average values potentially following a transient period in which the
temperature and pressure ramp up to near the average processing conditions. A person of
ordinary skill in the art will recognize that additional ranges of temperature and pressure
within the explicit ranges are contemplated and are within the present disclosure.

The high pressure nitric acid leach step 108 can generate gas, NO, which can be vented
for transportation to a location for collection and recovery of nitric by combining the gas with
water. The venting of any nitric oxide gases should be performed with due regard for
maintaining the pressure in the pressure vessel at desired levels. Similarly, the collected nitric
oxide gases can be isolated from the pressure vessel for recovery, for example using
conventional pressure valves. The nitric gases represented by NOx can be converted into
nitric acid for reuse, for example, following to procedure described in U.S. Patent 6,264,909
to Drinkard, Jr., entitled *Nitric Acid Production And Recycle,” incorporated herein by
reference.

The residual solid comprising mostly ferric oxide is separated 110 from the filtrate. In
addition, the residual solid can be washed to remove solubilized non-ferrous metals that stick
to the solids during the separation step. In general, the washing can be performed in any
reasonable approach. In one embodiment, one or more washing steps are used in which each
washing step involved suspending the solids in water and filtering the solids. Enough water
can be used to perform the suspension in each step. The wash steps can be repeated until the
wash water has a desired level of purity. The wash water can be added to the initial filtrate,
separately processed to remove the metal components or otherwise treated for disposal.

The filtrate from the high pressure leach generally has free nitric acid as well as
significant quantities of solubilized non-ferrous metals. This solution can be alternatively
returned to perform additional leach steps at ambient pressure or at elevated pressures to
make use of the free nitric acid. Additional nitric acid can be added from a nitric acid supply
to obtain the desired levels of acid for the leach. Additionally or alternatively, a portion or all
of the filtrate can be directed to further processing to reclaim the non-ferrous metals from the
solution, as described further below. Fig. 1 shows the alternative processing pathways for the
filtrate solution.

Fig. 2 expands upon the improved reclamation process shown in Fig. 1 by showing
the addition of another pressurized nitric acid leaching step 112, in which the ferric oxide
solids from the first pressurized nitric acid leaching step are contacted with additional nitric
acid and subjected to elevated pressures, generally with the addition of heat. In the additional

leaching step 112, nitric acid can be added to the ferric oxide precipitate either under elevated
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pressure or added at ambient pressure and subsequently reacted under pressure. The
additional nitric acid leaching step 112 generally is conducted similarly to the initial nitric
acid leaching step 108 described above. Generally, pressurized nitric acid leach is conducted
with free nitric acid present. The free nitric acid levels can be comparable to those levels
described above for leaching step 108. Since the products have already been purified, lower
amounts of acid may be needed for pressurized leach 112, Additional ferrites may be
dissolved in this second leach, resulting in a purer ferric oxide product. Any NOx gases
produced at this stage can be recycled according to the nitric acid recovery.

After sufficient time has passed, the materials from the second pressurized leach are
subjected to filtration 114. The solids can also be washed with various amounts of water, as
described above with respect to filtration step 110. The solids/precipitate from the filtration
are purified ferric oxide. The filtrate from this second leach may or may not be combined
with the filtrate from an earlier leach step, and the individual or combined filtrates can be
reused, optionally with the addition of further nitric acid, in another leach step or further
processed for recovery of non-ferrous metals. Portions of the filtrate can be processed
different]y, as desired. One or more additional pressurized leach steps can also be performed
to further increase the purity of the ferric oxide solid product.

Using one, two or more pressurized leach steps, the resulting ferric oxide can have
many metal contaminant levels reduced to values as low as desired. With two pressurized
processing steps, it is possibie to obtain ferric oxide without most of the non-ferrous metals,
Chromium evidently is very difficult to separate from the ferric oxide and co-precipitates
with the ferric oxide. But the other heavy metals generally are removed in the pressurized
nitric acid leach to purify the ferric oxide. Pure ferric oxide (Fe;O;) has 69.94 weight percent
iron and 30.06 weight percent oxygen.

The differential solubilities are sufficient that at least about 95 percent, in some
embodiments at least about 97.5% and in further embodiments at least about 99% of the
initial iron in the metaflurgical waste fed into the pressurized nitric acid leach can be
recovered as purified ferric oxide. In general, it is possible to obtain a solid product with at
least about 70 weight percent, in further embodiments at least about 80 weight percent ferric
oxide and in other embodiments from about 85 to about 95 weight percent ferric oxide. In
some purified ferric oxide materials, a majority of the remaining impurities comprise
silicates, At the same time, it is possible to reduce zinc levels to very low values, such as
levels of no more than about 5 % of the initial zinc. Specifically, zinc metal concentrations in

the ferric oxide solids can be reduced to values no more than about 10 weight percent, in
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further embodiments no more than about 2 weight percent. In other embodiments no more
than about 0.5 weight percent and in additional embodiments no more than about 0.1 weight
percent. A person of ordinary skill in the art will recognize that additional ranges of
compositions within the explicit ranges are contemplated and are within the present

disclosure.

Similarly, lead, cadmium and manganese can be reduced to low concentrations. In
particular, toxic lead levels can be reduced to no more than about 0.1 weight percent, in other
embodiments no more than about 0.05 weight percent and in further embodiments no more
than about 0.04 weight percent. Other metal levels, such as arsenic, cadmium, manganese,
can be similarly reduced. A person of ordinary skill in the art will recognize that additional
ranges of® concentrations are contemplated and are within the present disclosure. Since the
heavy metal concentrations can be reduced significantly in the purified ferric oxide solids,
there are many options for handling the solid product, including disposing of the solid as
regular waste, directing the product back into the steel making operation or using the product
in higher value uses, such as for pigments. For use as pigments, the purified ferric oxide can
be incorporated, for example, into a coating composition by combining the ferric oxide with a
suitable carrier liquid. Alternatively or additionally, the purified ferric oxide can be combined
with a molding composition for molding into a solid object incorporating the ferric oxide as a
pigment. The molding composition can comprise, for example, & polymer or concrete. The
forming of the solid object can be based on any of a variety of approaches including, for
example, any of various molding approaches, extrusion approaches, and the like,

A significant result of the process is that the product dust may no longer be classified
as toxic waste under current standards of the Environmental Protection Agency (EPA) under
the Toxicity Characteristic Leach Procedure based Toxicity Characteristic metal waste limits
for land fills as found presently in the Code of Federal Regulations. 40 C.FR. § 261.24
(Toxicity Characteristics), incorporated herein by reference. In particular, it has been
demonstrated that suificient amounts of heavy metals can be removed with a single
pressurized nitric acid leach, as described herein, that the resulting solids are no longer toxic
waste under 2004 EPA solid waste standards, incorporated herein by reference. Specifically,
sufficient amounts of arsenic, barium, chromium, mercury, nickel and lead are remaved. The
ability to treat the dust to form a solid that is not hazardous waste is an important result of the
process. Of course, with appropriate processing, the processes described herein can further
improve the purity of the resulting ferric oxide not only to have a material that is not
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hazardous waste, but that is suitable for desired uses such as pigments. In particular,
crystalline ferric oxide can be produced from the processes described herein that have
desirable characteristics for a variety of uses, such as pigments, which further benefit from
the crystallinity of the purified ferric oxide. Substantial crystallinity can be verified using x-
ray diffraction analysis of the product materials.

The filtrate following removal of ferric oxide comprises nitric acid and dissolved non-
ferrous metal compounds, although some residual iron remains in the solution, which is a
non-trivial amount even if only a small fraction of the original iron in the dust. Generally, a
significant fraction of the remaining metal is zinc. The remaining metals can be recovered to

produce useful materials.
Additional metals can be reclaimed from the metal nitrate filtrate solution. In one

pathway, the filtrate, F, from the iron recovery is evaporated 140, generally by applying heat,
to concentrate the solution. Generally, most of the non-zin¢ metals precipitate prior to the
zinc nitrate, Therefore, the concentrate can be collected and used for further processing to
recover other metals. Altematively or additionally, the solution can be evaporated to dryness
and decomposed to produce metal oxides, oxygen and nitrogen axide gases (NQ,), which can
be recovered and added to water to form nitric acid. The metal oxides can be further
processed to recover desired metals. Approaches for the recovery of nonferrous metals is
described further in U.S. Patent 5,912,402 to Drinkard, Jr., et al., entitled ‘Metailurgical Dust
Recycle Process,” incorporated herein by reference.

APPARATUS

Generally, the various steps of the metal recovery process can be performed with
commercially available reactors and vessels. The pressurized nitric acid leach steps combine
various reactants and equipment to accomplish the ferric oxide purification. An embodiment
of an apparatus for performing the pressurized nitric acid leach for treating metallurgical dust
can comprise metallurgical dust and aqueous nitric acid in a sealed reaction vessel capable of
withstanding the pressures reached during the process. The vessels used for at some of the
other steps of the reclamation process do not necessarily have to be pressure vessels

The metallurgical dust can be supplied from an Electric Arc Furnace (EAF), a Basic
Oxygen Fumace (BOF) or some other process that produces waste metallurgical dust. The
water used in the apparatus to wash the metallurgical dust can be city water, deionized water,
some other processed water or a combination thereof
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Referring to Fig. 3, a schematic diagram shows a reactor suitable for performing the
pressurized nitric acid leach. Reaction system 200 comprises a pressure vessel/reactor 202, a
paste or pulp 204 of the aqueous nitric acid and metallurgical dust, a heating element 206,
and an impeller 208 for stimring the reaction mixture/pulp. Suitable reaction systems can be
adapted from commercial reactors or can be constructed from readily available materials. For
example, suitable reactors include, for example, pressure reactors available from Parr
Instrument Co., Moline, IL.

The nitric acid solution can be provided from a nitric acid supply, which can be
provided from commercial sources, the nitric acid recycle system which recovers nitrogen
oxide gases that are hydrated to form nitric acid, filtrate solutions from a leach step that has
free nitric acid, or a combination thereof.

SEEDED PRECIPITATION PROCESS

In one embodiment of the seeded precipitation process as illustrated in Figure 7, iron
is dissolved in acid to form an iron salt solution in the acid leach stage. Suitable acids
include nitric acid, sulfuric acid and hydrochloric acid. Iron can be solubilized and
precipitated from ferric sulphate salt or iron chloride solutions. For example, see “Formation
of Pure Hematite by Hydrolysis of Iron (II) Salt Solutions under Hydrothermal Conditions”,
B. Voigt and A.Gobler in, Crystal Research Technology, Vol. 21, 1986, pp.1177-1183).
Seed solids are added to the pressure iron precipitation stage, and the mixture is subjected to
elevated temperature and pressure for a time sufficient to obtain precipitates of selected
particle sizes.

In another embodiment, iron solids, such as magnetite, are combined with an acid, for
example nitric acid, and leached in stirred reactors to solubilize the iron and form an iron salt
solution (400). The exact leach stage arrangement will depend on the characteristics of the
iron solids that are used. The leach may be performed in a single stage or in multiple stages
arranged in “series” or “parallel”. Recycling of partially leached solids from the leach stage
product stream back to the feed end of the leach stage may be of benefit to increase iron
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solubilizations.

In various embodiments, there is provided the use of magnetite as the iron seed solid
in combination with the feed solution for the acid leach. Acid leaching could also be
accomplished using other iron-containing seed solids. These may include scrap irons and

other materials such as metallurgical wastes or mine concentrates. For example, waste
v -

D E— A b S—————



WO 2005/106053 PCT/CA2005/000654

solutions from the pickling of steel products. Optionally iron salt solutions of nitrates,
sulphates and chlorides can also be used. Depending on the seed solids utilized, the exact
leach circuit arrangement may be modified accordingly.

A certain portion of insoluble material may be contained in the seed solids. After acid
leaching (400), the iron salt solution may be subjected to a liquid/solids separation stage.
This can be accomplished using a number of conventional techniques including filtration
(vacuum and pressure), sedimentation or a combination of both technigues. Any insoluble
solids can be processed in a high temperature denitrification stage (401) to remove residual
mojsture and nitrates. The temperatures required for denitrification will depend on the level
of residual nitrates that are acceptable and generally range from about 400°C up to about
700°C. Moisture and nitrate gases removed during (401) can be recovered for reuse using
conventiona! condensation and scrubbing technologies.

The iron salt solution from the leach stage (400) may then be utilized as the feed
solution for the pressure iron precipitation stage (402). Prior to precipitation, iron oxide seed
solids may be combined with the iron salt feed solution, in a mixed vessel, to form a feed
solution/seed solid slurry. The quantity of seed solid utilized and/or seeding ratio can be
adjusted in order to control the particle size of the precipitated iron oxides in the product
slurry. The seeding ratio refers to the ratio of the weight of the seed solid to the weight of iron
oxide precipitate that would be expected to be obtained from an unseeded pressure
precipitation reaction under selected precipitation conditions with a known feed solution.
The seeding ratio is calculated based on the weight of precipitate product from a trial
unseeded pressure precipitation reaction. For example, one would conduct an unseeded
pressure precipitation reaction using a known volume of feed solution having a known
concentration of dissolved iron, at a given temperature and pressure and weigh the resulting
ferric oxide precipitate of the reaction to determine the efficiency of precipitation, i.e. the
proportion of dissolved iron that is precipitated under these selected unseeded conditions.
Based on the weight of the product, a selected seeding ratio can then be selected for
subsequent seeded pressure precipitation reactions.  The seeding ratio may, for example
range from about 20% to about 2000% of the new iron oxides that will be precipitated. In
another embodiment, the seeded precipitation process may be carried out using a seeding
ratio of from about 50% to about 500%. Alternatively, all or a portion of the seed material
can be injected directly into the pressure precipitation reactor during the precipitation
process. In another embodiment, the seed solids can be ground to pigment grade size of
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approximately less than or equal to 2 miczrons, prior to being added to the pressure
precipitation stage to improve the control of the precipitated product particle size.

In alternative embodiments, the seeded precipitation process may be carried out using
a seeding ratio in the range selected from any minimum value of from about 20, 30, 40, 50,
60, 70, 80, 90, 100, 110, 120, 130, 140, 150, 160, 170, 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240,
250, 260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420,
430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530, 540, 550, 560, 570, 580, 590, 600,
610, 620, 630, 640, 650, 660, 670, 680, 690, 700, 710, 720, 730, 740, 750, 760, 770, 780,
790, 800, 810, 820, 830, 840, 850, 860, 870, 880, 890, 900, 910, 920, 930, 940, 950, 960,
970, 980, 590, or 1000 % to any higher maximum value of about 1000, 1100, 1200, 1300,
1400, 1500, 1600, 1700, 1800, 1900, or 2000%.

In various embodiments, the pressure iron precipitation stage (402) can be performed
in either a batch-wise or continuous manner. In various embodiments, a stirred pressure
precipitation reactor is utilized to maintain the seed solids in suspension during the
precipitation process. In another embodiment, using a continuously operating precipitation
process, the reactor may be constructed with internal weirs to divide the vesse] into a number
of compartments in series, with each compartment agitated individually. Alternatively, any
number of individually agitated vessels could be arranged in series. One skilled in the art
would appreciate that other reactor arrangements are also contemplated to achieve the
continzous precipitation process.

In various embodiments, the iron salt feed solution/seed solid slurry can be heated
prior to entering the precipitation reactor and/or while the precipitations are taking place.
Heating can be accomplished either directly or indirectly. In some embodiments, heat may
be recovered from the precipitation product slurry (402) and used to heat the next feed/seed
slurry. The extent of iron precipitation may be dependent on the temperature utilized during
" precipitation and the concentration of iron and free acid in the feed slurry. As the !
concentration of dissolved iron and free acid are increased, the temperature required to obtain
the same level of precipitation is also increased. In one embodiment, conventional process
vessel design economics typically dictate temperatures of from about 100°C to about 300°C t
with the feed/seed slurry containing anywhere from about 5g/l of dissolved iron up to the
onset of crystalization of the ferric salt. A similar amount of free acid could also be used in
some embodiments. These conditions would require pressures of from above atmospheric
pressure to about 1300 psig. Other reactor vessel designs may allow for higher concentrations
of iron and free acid and correspondingly higgi temperatures to be utilized. In general, the
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seeded process is a rapid reaction. The precipitation reactions proceed to completion guite
rapidly, in some cases requiring retention times of less than 1 hour. Higher precipitation
temperatures may reduce the reaction time in some embodiments. In various embodiments,
the seeded precipitation process may have retention times from about one minute to about six
hours. In various embodiments, the seeded precipitation process may have retention times
from about thirty minutes to about one hour.

In alternative embodiments, the seeded precipitation process may have retention times
selected from any minimum value of about 1,2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16,
17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, or 30 minutes to any higher maximum time
of about 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95, 100, 110, 120, 130, 140, 150,
160, 170, 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330,
340, 350, or 360 minutes .

In various embodiments, the seeded precipitation process may utilize temperatures
from about 100°C to about 300°C. In other embodiments, temperatures of from about 175°C
to about 250°C may be utilized. In other embodiments, lower temperatures of from about
130°C to about 175°C can be used, especially if solutions having a lower iron concentrations
are used. In alternative embodiments, the seeded precipitation process may be carried out at
a temperature, or temperature range selected from any minimum value of about 100, 105,
110, 115, 120, 125, 130, 135, 140, 145, 150, 155, 160, 165, 170, or 175°C, to any higher
maximum value of about 175, 180, 185, 190, 195, 200, 2085, 210, 215, 220, 225, 230, 235,
240, 245, 250, 2535, 260, 265, 270, 275, 280, 285, 290, 295, or 300°C. In various
embodiments, the pressures associated with temperature ranges of from 175°C to 250°C are
from about 100 psig to about 600 psig.

In alternative embodiments, the seeded precipitation process may be carried out at a
pressure, or pressure range selected from any minimum value of about 5, 10, 18, 20, 25, 30,
35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95, 100, 105, 110, 115, 120, 125, 130, 135, 140,
1435, 150, 155, 160, 165, 170, 175, 180, 185, 190, 195, 200, 205, 210, 215, 220, 225, 230,
235, 240, 245, 250, 255, 260, 265, 270, 275, 280, 285, 290, 295, or 300 psig, to any higher
maximum value of about 300, 305, 310, 315, 320, 325, 330, 335, 340, 345, 350, 355, 360,
365, 370, 375, 380, 385, 390, 395, 400, 405, 410, 415, 420, 425, 430, 435, 440, 445, 450,
455, 460, 465, 470, 475, 480, 485, 490, 495, 500, 510, 520, 530, 540, 550, 560, 570, 580,
590, 600, 610, 620, 630, 640, 650, 660, 670, 680, 690, 700, 710, 720, 730, 740, 750, 760,
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770, 780, 790, 800, 810, 820, 830, 840, 850, 860, 870, 880, 890, 900, 910, 920, 930, 940,
950, 960, 970, 980, 990, 1000, 1010, 1020, 1030, 1040, 1050, 1060, 1070, 1080, 1090, 1100,
1120, 1130, 1140, 1150, 1160, 1170, 1180, 1190, 1200, 1210, 1220, 1230, 1240, 1250, 1260,

1270, 1280, 1290, or 1300 psig.

In other embodiments, temperatures can be modulated to control particle size and
appearance. For example, higher temperatures generally result in larger particles with
smoother surface textures while lower temperatures may produce particles with rougher
surfaces. In some embodiments, lower temperatures at a given seeding ratio may result in
smaller particles than a correspondingly higher temperature.

In various embodiments, after the pressure precipitation stage (402), the product
slurry may be discharged from the reactor where it may be cooled and returned to
atmospheric pressure. Cooling can occur via indirect means, direct injection or steam
flashing as the pressure is relieved. The product slurry stream may then be subjected to a
solid/liquid separation process. This can be accomplished using a number of convention
techniques including filtration (vacuum and pressure), sedimentation or a combination of
both techniques. In another embodiment, a portion of the precipitated solids may be diverted
and recycled as seed solids for the pressure precipitation. In another embodiment, the final
product solids may be denitrified/calcined (403) to remove any residual water and nitrates.
The temperatures required for denitrification will depend on the level of residual nitrates that
are acceptable. Temperatures for denitrification/calcination may generally be in excess of
from about 400°C up to about 700°C. Moisture and nitrate gases removed during this stage
(403) may be recovered for reuse using conventional condensation and scrubbing
technologies. In another embodiment, the dried solids may then be processed conventionally
as pigment matezial.

During the pressure precipitation process, the iron in solution may be hydrolyzed to
form ferric oxide solids. In one embodiment, the acid component of the species may be
recovered or regenerated in solution, for example, in the form of nitric acid. Following
liquid/solid separation, the majority of this solution may be recycled to the acid leach stage
(400) in order to produce new ferric nitrate solution for further pigment production. In some '
embodiments, the bleed stream may be utilized to remove a portion of the regenerated acid
solution. The purpose of this bleed to maintain acceptable levels of other non-ferrous minor
impurities that may be solubilized in the acid leach stage (400). The ratio of bleed volume to

2
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recycled solution volume may be dependent on the quantities of these impurities in solution.
Impurities depend on the source of iron feed material being utilized and may typically include
elements such as manganese, aluminum, calcium, magnesium, sodium, etc.

In various embodiments there are several potential treatment processes available for
the nitrate solution bleed stream. In one embodiment, the stream may be subjected to a
distillation process (404) to concentrate the acid and soluble metal nitrates by removing an
overhead stream of water/weak nitrates. The distillation bottoms may then be subjected to a
direct spray drying process (405) which flashes off the majority of the nitric acid and water
leaving a solid product of metal oxides with some residual nitrates and moisture. The spray
dryer overheads may be treated via condensation and scrubbers to recover the nitric acid
which may then be recycled to the acid leach stage (400) of the process. In another
embodiment, the solids from the spray drying process may be further treated to remove the
residual nitrates/moisture by denitrification (401).

Altematively in another embodiment, the nitrate bleed stream may be treated via
alkaline (i.e. lime) precipitation to precipitate the majority of the metallic impurities (406).
The slurry from the precipitation may be processed via solid/liquid separation to remove th'e
precipitated solids which may then be subjected 1o a denitrification stage (401) to eliminate
residual nitrates and moisture. The solution (filtrate) from the solid/liquid separation may be
concentrated via evaporation (407) to produce a commercial grade calcium nitrate solution
that can be sold. Depending on the choice of alkaline for the precipitation, different final
product solutions can be prepared. The choice of processing solution for the nitrate bleed
solution will depend on a number of project-specific parameters. The goal of the treatments
is to recover value for the contained nitrates and produce products that have economic value.

In various embodiments, both the seeding ratio and temperature may be modified to
tailor the characteristics of the particle obtained by precipitation. Modifications of the
seeding ratio and temperature results in the production of a wide range of pigment colours
and sizes. For example, red shades from “yellow-shade” reds (fine particles) to “blue-shade”
reds (coarser particles) can be obtained. The seeded precipitation process allows control of
the size and colour of the precipitates directly when the particles are being formed. In
another embodiment, if additional modifications are required, the precipitates can be
processed conventionally by subsequent calcination and/or milling.

In various embodiments, the precipitates obtained by the seeded precipitation process

have average particle size diameters of from about 0.1 microns up to about 10 microns. In
-
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various embodiments, the precipitates obtained by the seeded precipitation process have
patrticle size diameters of from about 0.15 microns up to about 2.5 microns. In alternative
embodiments, the average particle size diameters (dso) of the particles of ferric oxide
precipitates obtained by the seeded precipitation process are selected from any minimum
value of about 0.1, 0.2, 0.3,04,0.5,0.6,0.7,08,09,10,1.1,1.2,13,1.4,1.5,16,1.7, 1.8,
1.9,2.0,2.1,2.2,2.3, 2.4, or 2.5 microns, to any higher maximum value of about 2.5, 2.6, 2.7,
2.8,2.9,3.0,3.1,3.2,33,34,35,3.6,3.7,3.8,3.9,4.0,45,5.0, 5.5, 6.0, 6.5,7.0, 7.5, 8.0,
8.5,9.0, 9.5, or 10 microns.

In various embodiments, to obtain a salt solution of dissolved iron, magnetite may be
dissolved in nitric acid. In another embodiment, iron solids such as hematite or waste pickling
steel products can be used with the claimed process. In another embodiment, salts other

than ferric nitrates can be used, for example sulphates and chlorides can also be employed.
| In another embodiment, the dissolved iron concentration in the salt solution can range
from about 5 g/L. up to the onset of crystallization of the ferric salt. In another embodiment,
the dissolved iron concentration in the salt solution can range from about 10 g/L to about
100g/L. In another embodiment, the dissolved iron concentration in the salt solution can
range from about 30 g/L to about 60g/L. In alternative embodiments, the dissolved iron
concentration is selected from any minimum value of about 5, 10 15, 20, or 30 g/L, to any
maximum value of about 30, 40, 50,60, 70, 80, 90, 100 g/L or up to the onset of
crystallization.

In one embodiment, the concentration of free acid in the iron salt solution can range
from about 0 to about 150 g/L. In one embodiment, the concentration of free acid in the iron
salt solution can range from about 30 to about 70 g/L.. One skilled in the art will appreciate
that higher free acid concentrations can be used but would require specialized reactor vessels
able to tolerate higher pressures. In alternative embodiments, the free acid concentration is
selected from any minimum value of about 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65,
70, or 75 g/L, to any maximum value of about 75, 80, 85, 90, 95, 100, 105, 110, 115, 120,
125, 130, 135, 140, 145, or 150 g/L.

Suitable seed material can be any materiai the permits the recovery of precipitates
having the desired characteristics. In one embodiment, commercially available Bayferrox™
105M or 130M (Lanxess) iron oxide pigments can be used. In various embodiments, seed
material can be recycled within the process and externally purchased material will then not be
required. This seed material will be diverted from the product stream from the pressure
precipitation stage (402) and will be recycled ;_ required. The recycled seed may be
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subjected to grinding in order to further improve the desired characteristics of the precipitated
product. In general, seed ratio refers to the quantity of seed solids versus the quantity of new
iron oxide precipitates. In various embodiments, this process utilizes seed ratios from about
20% to about 2000%.

This size range is characteristic of pigment grade iron oxides. In various embodiments
of the process, as seeding ratio and temperature are adjusted, the particle size of the
precipitate can be modulated, As the particle size increases, the colour shade of the
precipitates gradually changed from a fine “yellow-shade” red to a coarse “blue-shade” red.
A selected particle size is any that is desirable. In some embodiments the selected particle
size may be finer and a high seeding ratio, or aiternatively a lower temperature may be used
in the process. If coarser particle sizes are desired, a lower seeding ratio, or alternatively a
higher temperature may be used in the process.

In various embodiments, the ferric oxide precipitates obtained from the seeded
precipitation process have an L* of about 40 to about 60. In various embodiments, the ferric
oxide precipitates obtained from the seeded precipitation process have an L* of about 49 to
about 55. In alternative embodiments the ferric oxide precipitates can have an L* selected
from any minimum value of about 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49 or 50, to any
maximum value of about 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 38, 59 or 60. In various
embodiments, the ferric oxide precipitates obtained from the seeded precipitation process
have an a¥ of about 10 to about 40. In various embodiments, the ferric oxide precipitates
obtained from the seeded precipitation process have an a* of about 19 to about 33. In
alternative embodiments the ferric oxide precipitates can have an a* selected from any
minimum value of about 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24 or 25 to0 any
maximum value of about 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38,39 0r40. In
various embodiments, the ferric oxide precipitates obtained from the seeded precipitation
process have a b* of about 5 to about 35. In various embodiments, the ferric oxide
precipitates obtained from the seeded precipitation process have a b* of about 12 to about 28.
In alternative embodiments, the ferric oxide precipitates can have a b* selected from any
minimum value of about 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 or 20 to any
maximum value of about 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34 or 35.

EXAMPLES
The metallurgical dust used in the following tests was produced as the result of a steel

making operation and was EAF dust. The EAF dust that was provided for the various tests;
4
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EXAMPLE I - METALLURGICAL DUST PRESSURE NITRIC ACID LEACH TESTS

These examples demonstrate the feasibility of precipitating ferric oxide and
solubilizing other metals from a shurry of metallurgical dust and nitric acid. The processing is
performed in a pressurized vessel with the application of heat with conditions selected to
obtain good separation of ferric oxide solids. The leach temperatures and free acid levels in
the tests were varied in order to explore the results under different conditions. These tests
utilized EAF dust samples with the following components, as determined by an elemental

analysis.

TABLE 1

Component Wt. Percent (%)
Iron 26.0

Zinc 27.0

Lead 14

Cadmium 0.081
Manganese 34

Chrome 0.25

A quantity (240 g.) of EAF dust was pulped with 400 mL of deionized water and
mixed with a mechanical mixer in a reactor vessel. The reactor vessel was a Parr pressure
reactor (Parr Instrument Co., Moline, JL) with stirring. While mixing, 69% nitric acid was
slowly added (over a period of 30 minutes) to the mixture. The acid was added to produce an
overall acid addition ratio of 1175 g of 69% acid per kg of dry dust. The slurry was allowed
to mix for 60 minutes from the time of the last acid addition. At the end of the mix time, a 25
mL pulp sample was removed from the vessel and filtered. The sample solution (filtrate) was
collected and submitted for analysis. The sample filter cake residue was washed with
dejonized water, dried, and weighed. A portion of the filter cake was analyzed for
composition.

An additional amount of 69% nitric acid was added to the pre-mixed dust slurry prior
to introducing the slurry into the reactor vessel. The material in the reactor vessel was mixed
for an additional 30 minutes, and then the autoclave vessel was sealed.

b L
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The materia! in the autoclave vessel was heated to 180-220°C for 3 hours, via external
vessel heating. The pressure in the vessel was monitored such that the vessel was vented if
the pressure approached 500 psig. Kinetic samples, i.e., intermediate samples, of the
autoclave material were taken at 1 hour and at 2 hours from the time the material reached
temperature. The kinetic pulp samples were filtered, and the pressure leach solution samples
(filtrate) were collected and analyzed. The filter cake residue samples were washed with
deionized water, dried, weighed, and analyzed.

At the end of 3 hours, the autoclave was cooled and the pressure was relieved. The
filtrate was collected and analyzed. The filter cake residue was displacement washed 3 times
with fresh water, The wash solutions were combined and analyzed. 'The washed filter cake
residue was dried, weighed and analyzed.

The initial leach (at atmospheric pressure) and the pressure acid leach conditions are
summarized below:

Initial Mix Added To Initial Mix For Pressure Acid Leach
Feed weight (g) 240 Deionized water (g) 200
Deionized water (g) 400 69% nitric acid (g) varied
69% nitric acid (g) 282 Pulp density (% solids w/w) 15-20
Time (min.) 60 Temperature (°C) 180-220
Pulp Density 26.0 Time (at temperature) (min.) 180
(% solids w/w)

Table 2 provides the key operating conditions for the autoclave leach tests. By the
time that the reactor was up to temperature, the pressure in the reactor generally ranged
between 360 psig and 500 psig when the reactor was at about 220°C and greater than 100
psig when the leaching was performed at 180°C. Table 3 provides results of analysis of the
samples taken during and at the completion of the leaching process.

TABLE 2
PREMIX PAL
Test No. | 69% | Pulp Leach |69% Pulp Temp | Oxygen [Leach
Nitric | Density | Time (h) | Nitric Density | °C overpsi | Time
kgt | % solids (kg/t % ()
feed) feed) solids
PAL 1 1175 {26 1 467 194 220 0 3
PAL 2 1175 |26 1 467 19.4 180 3
PAL3 [1175 |26 1 700 18.6 220 0 3
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PAL 4 1175 |26 933 17.8 220 0

PALS 1175 |26 933 17.8 220 50

PAL 6 1175 |26 1050 17.5 220 0

R T ™
w w| wy w

PAL7 1175 {26 1050 17.5 220

Note: PAL 7 is a repeat of PAL 5 with a finer grind




TABIE3
Test
Results
Test | Retention Filtmic Avays (gL ) Free Assays (%) ’ Dissolution (%)
No | Time Acid
L ®) Cd | Cr Fe Mn | Pb Zn (&) [+ ] Cr Fe | Mn Pblh Cd‘Cr Fe | Mg b In
PAL] | Premix 4 |001%0 037 |45 [ss0'[ 01 |u0
1 (20|87 | 40 | 700 3500 |s7700 | 17 [o00m0 | 050 |58 |o99 [ 0o |37 |oms (1S [07 [873 [ 985 (933
2 |20 (ue | % [8300 | 3500 [61000 | 13 |oomn | 040 | 50 [054 | 00 |25 |990 |04 |02 [933 | 989 [9s7
3 240 | 33 230 8500 3600 | 63100 13 0.0m23 06 58 |6.61 00 26 |989 (0S8 |03 1923 | 987 [954
PAL4 1 (220 | 46 | 1100 | 2400 | 3800 | 69000 | 44 [0.0016 | 041 | 45 |026 [ 0.035 [083 994 [ 80 |15 [961 988 [oas
2 (21069 | 260 | 2500 | 3500 | 68000 | 36 |[0.0005 [ 048 | 56 [0.10 | 0.027 (016|998 | 1.4 | 04 |988 | 992 |998
3 220 | 64 | s00 | 9100 | 3200 (72000 | 40 |o00005| 038 | 57 [006) 0032 |020]997 )11 |08 (993 990 [997]
PAL3 | 1 | 200 | 47 | 1900 | 7900 | 3300 | 64000 | & |00®2 | 044 | 50 023 | 005 |098 | 988 | 85 | 32 | 965 | 984 |3
2 (210 24 | %0 | 2000 | 3300 | 2000 | 62 [o0w0| 047 | 53 [042| 005 (070|990 45 [ 12 |984 | 984 |cas
3 |20] 33| 1800 | 8600 | 3500 | 67000 | 63 |ooms| os6 | s6 [014] 006 [oss]|9s8]| 55 |30 |983| 983 |ea7
PALG 1 (217 70 | 2690 | 8770 | 3470 | 71000 | 100 | 0.0001 | 035 | 53 |0.44 | 0.029 | 042 | 995 [ 159 | 46 9.1 | 994
2 28| “4 1540 9420 3660 | 75300 105 | 0.0001 | 045 55 |008)| 0013 |006| 995 78 | 24 | 990 | 99.1 999 [
_ 3 |210f 85 3930 | 8460 | 3310 [ 67900 | 91 |00001| 044 | 54 |009] 0020 |031]995]169]152[990] 991 |998
PALS 2 2w N 1560 9020 3500 | 73700 80 0002 | 037 52 |0121| 0030 |043| 992|213 | 32 | 989 984 | 993
I 25 | 221| 57| o640 | 2950 | 3500 b 037 | 54 94
3 |a| 7| 1840 | 80 | 360 n 040 | 48 | 982
PAL2 | Promix | 330 | 210 | 10000 | 2900 [ 570 4
1 | 200| 250 4706 | 4200 | 3500 3
2 | 220 200 | 2900 [ 5900 | 4000 4
3 | 2| 200 2400 | 8000 | 3900
PAL7 | Premix | .. | .. | ..
1 |200 [ &7 | 1700 | s000
2 190 [ 7% | 1200 | 7700
3 170 | 60 | as0 | m00
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Summary of Results for PAL1-PAL7

It appears that, generally, the increased temperature and increased free acid levels
result in more complete dissolution of the EAF dust ferrite content and, consequently, lower
residue solids impurity levels.

Table 4 summarizes the TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) results
for Samples PAL1 and PAL 4, and also contains the EPA limits for delisting a material
produced from a hazardous waste.

TABLE 4
As Ba (mg/L) |Cr(mg/L) [Hg(mg/L) |Ni(mg/L) |Pb (mg/L)
(mg/L)
EPA limit |05 76 0.33 0.001 1.0 0.15
(delisting)
PALI <0.05 10.10 0.10 <0.001  |<0.02 0.02
PALA <0.05 |0.17 <0.02 <0.001 __ |0.04 0.10

These results demonstrate that the attraction of the non-ferrous metals except for
chromitin was very high, and generally reached levels of 99+, The final iron product
generally included the chrome content of the initial dust. However, the use of higher acid
levels generally resulted in greater removal of the non-ferrous metals, and a corresponding
lower impurity level, An iron content approaching 60% indicates that the iron was present in
the form of crystalline hematite with a quantity (10-15 weight %) dust insolubles (silicates),
The recovery of iron was greater than 95 weight percent. The levels of zinc, manganese and
lead decreased with increasing amounts of free acid. The extraction of the non-ferrous metals
into the solution generally seemed complete after about 2 to 2.5 hours,

EXAMPLE 2 — PRESSURIZED LEACH RESULTS WITH SECOND EXPERIMENTAL ,
SETUP

These examples demonstrate the feasibility of precipitating ferric oxide and
solubilizing other metals from a shury of metallurgical dust and nitric acid. The processing is
performed in a pressurized vessel with the application of heat with conditions selected to
obtain good separation of ferric oxide solids. The leach temperatures and free acid levels in
the tests were varied in order explore the results under different conditions. These tests were

29—
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performed similarly to those in example 1 using an alternative test setup. These tests utilized
EAF dust samples with the following components, as determined by an elemental analysis.

TABLE 5

Component Wt. Percent (%)
Iron 22.0

Zinc 23.7

Lead 2.1

Cadmium 0.073
Manganese 2.87

Chrome 0.20

A quantity of EAF dust (310 g wet weight/249 g dry weight) was pulped using 30
minutes of mixing with 748 g of 44.2 weight percent nitric acid to give a slurry weight of 997
g with 25 weight percent solids. This initial mixing was performed prior to beating. These
tests were also performed in a pressurized reactor at a temperature of 220 degrees C for 120

minutes. The maximum pressure for these experiments was 620 psig with no bleed.

As shown in Table 6, this test again demonstrates the ability of the pressurized leach process
to obtain ferric oxide purities below the EPA limits such that the materials are no longer

hazardous waste.

TABLES6 | As (mg/L) | Ba(mg/L) {Cr(mg/L) |Hg(mg/L) | Ni(mg/L) Pb (mg/L.
EPA limit | 0.5 7.6 0.33 0.001 1.0 0.15
(delisting)

2868-12 <().03 1.6 0.01 <0.0001 0,006 <0.073

EXAMPLE 3- SECONDARY LEACH OF TEST RESIDUE

Products from a first pressurized leach were subjected to a second pressurized leach to
demonstrate further reductions in the contaminant levels. One of these tests was performed
with products from Example 1 and a second test was performed with products from Example

2.

A 35 g dry weight sample of filter cake residue produced from a single leach process
(residue is from PALG6 of Example 1), was repulped with 706 g of deionized water and 40 g

N
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of 59 weight percent fresh nitric acid solution and re-leached. The nitric acid was added to
the residue prior to the introduction of the mixture to the reactor. The leach slurry was
approximately 20% solids. A stirred Parr pressure reactor was utilized with a steam pressure
of about 317 psig. The *‘second stage” pressure leach tests were performed in a2 manner
similar to the first stage leach tests. Generally, the second leaching step was able to further
reduce the impurity levels in the iron residue product of a single-stage leach. Table 7 provides
the results from the secondary leach.

TABLE 7

Test Deg |Free |Fe(%) |Zn(%) |Pb(%) |Cd(%) |Mn(%) |Cr(%)
C Acid

[1®Leach  |220 |91 54 0.11 0.021  |0.001 0.088 |044

(PAL 6)

2nd Leach (220 |37 59 0.03 <0.02 [<0.0005 [0.067 0.53

(PAL 6)

A second two stage leach test was also performed based on the product from the
pressurized leach process as described in Example 2 with the amount of nitric acid as
described below. Initial residue was prepared by adding 300g of water washed dust filter cake
(240 g solids dry weight) to 720 g of 27% nitric acid. The slurry was allowed to mix for 20
minutes before being added to a Parr pressure reactor. The reactor temperature was then
raised to 220 degrees C and held for 3 hours at temperature. The pressure leach stage resulted
in a low final residual free nitric acid level of 15 g/L which resulted in incomplete dust
dissolution. In the second pressurized leach test, 80g of dry residue from this first test was
combined with 320g of 20% nitric acid and reacted in an autoclave for 1.5 hours at 220°C
(2868-8). The final residue had low residual impurity levels, as presented in Table 8.

By=
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TABLE 8

Test Deg C | FreeAci |Fe (%) |Zn (%) |Pb(%) |Cd (%) |Mn (%) | Cr (%)

d (g/L)

(15 220 15 42 9.9 0.102 |0.009 (3.7 0.36
Leach

2nd  |220 82 56 0.10 [0.008 |N/A |0.08 N/A
Leach

The second leach is able to significantly increase the purity of the ferric oxide with
respect to non-ferrous metals except for chromium. This is true even if the first leach was
performed under conditions of lower free acid levels (incomplete dissolution).

EXAMPLE 4 -— PRELEACH TESTS

This experiment demonstrates that the performance of a first leach step at atmospheric
pressures can effectively reduce impurity levels prior to performance of further processing.

The pH of the slurry can be controlled to adjust the purity of the product from this
atmospheric leach. The test were performed with a slurry with about 30 weight % solids. A
240 g quantity of solids was combined with 400 g water, Then, 69 weight percent nitric acid.
was added to obtain the desired test pH. The test conditions for four runs are presented in

Table 5.

TABLE 9

Test No., pH Pulp Density | Leach Temp (°C) 69% Nitric (kg/t
% solids Time (min) feed)

NL-3 1.5-2.0 ~30 240 25 572

NL-2 1.0-1.5 ~30 240 25 664

NL-4 0.5-1.0 ~30 240 25 725

NL-5 1.0-1.5 ~30 240 80 704

A denotes feed added to acid solution

The solid residue from the test was further analyzed. The results of the analysis are

presented in Table 10.



TABLE 10
Test | Retention Balution Assays (mg/L. ) Resldoe Assays (%) Dissolation (%)
No Tine

- ® [+ Cr Feo Mu P Za Cd Cr Fe | Mn | Ph Zn Cd Cr Fo | Mna P T

NL-3 [ 331 | 0738 14 940 3760 | 69000 |0.0253 | 034 | 35 | 47 | 0806 [ 19 L18) o1 0e | 62 60.5 544
1 330 | 129 1 1100 | 3910 | 72000 | 0.0238 | 036 | 36 | 48 072 | 18 | 839 0.1 0.0 78 662 4
2 39| 35 37 1200 | 4300 | 75000 | 0.0180 [ 038 | 37 | 531 | o4ss | 17 88.3 (7] 00 87 7 | &0
3 357 | o417 15 1200 | 4160 | 73000 |0.0181 | 037 | 37 [ 49 | 0637 | 16 877 00 | 00 81 02 | 622
4 332 | oss 29 | 1200 | 4070 | 77000 | 00201 | 040 | 40 | 52 | 063 | 18 | 856 | oy | oo | 99 £58— 507

NL-2 [ 320 13 310 1100 | 4400 | 72000 | 0.0200 | 038 | 38 | 49 | a6t 16 | 8.0 12 03 8o S | 634
1 330 18] 420 | 1300 | 4900 | 79000 |0.0150 | 040 | 40 | S 048 | 15 | 907 16 |05 | 101 B8 | 699
2 310 - 1100 | 1300 | 4300 | 66000 | 00130 | 038 | 39 | s2 03 | 15 | 916 33 13 | 103 868 | 669
3 310 2 1000 | 1300 | 4800 | 75000 | 0.0140 [ 039 | 40 | 55 | 028 15 | %25 44 14 | 1y 06 | B
4 | 30) 2 | 460 | 1400 | 4700 176000 | 00160 | 042 | 41 [ 51 | 040 [ 35 | ers | 29 lag | 126 | o B3

NL~4 [] 20 39 1500 | 1300 | 4800 | 74000 | 0.0199 [ 039 | 39 | 51 | o4 16 | 863 EX LS 9.1 LS 644
1 2% 61 3700 | 1300 | 4800 | 72000 00144 | 040 | 40 | 55 029 | 16 | s07 70 | 43 | 103 888 | &6
2 340 81 4500 | 1600 | 5200 (81000 [0.0132{ 030 | 41 | 55 | 023 15 | %25 9.1 50 | r2 Ny | T
3 330 | 120 | 6400 | 1700 | 5300 | 22000 | 00130 | 039 | 41 55| 02 | 15| %25 129 | 71 | 131 27 | n7
4 320 | 130 | 6500 { 1800 | 4900 ) 78000 | 00322 | 03¢ | 43 59 | 018 | 16 | @2 153 L 71 { 16 93.0——698-

NL-S [] | 219 21 1100 | 3680 | 58000 | 0.0160 | 0.38 35 | 49 | 043 15 89.9 83 o0 183 81s 665
1 304 | 1.23 33 1300 { 3770 | 63000 00140 [ 038 | 36 | S0 | o4 | 15 9038 01 00 | 105 ™5 | 655
2 301 | 16 €¢ | 2000 | 5000 | 74000 | 0.0140 | 040 | 38 | s2 | o2 13| %22 138 | 83 | 175 958 | 759
3 324 | 141 230 1800 | 4930 | 78000 | 0.0130 | 042 | 37 | 48 | o025 13 | %20 LS | 03 | 148 %.1 s
4 344 | 292 | 200 | 200 | s430 | 86000 | 00130 | 040 | 38 | 49 017 [ 12 | »9 29 1 02 [ 163 | 9301 94

38
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These results show that the pH can be adjusted to dissolve significant quantities of the non-
ferrous metals while leaving most of the iron in the solids. Thus, a more purified solid can be

used in the resulting pressurized leach.

EXAMPLE 5 — XRF (CRYSTALLINITY) DATA

This example presents x-ray data showing that the recovered Fe;Qj 15 in crystalline
hematite form.

Referring to Figs. 4 and 5, the x-ray diffraction data is shown for Samples Pal 6 and
2868-12 from the examples above, The x-ray diffraction data was obtained on a Siemens
D5000 diffractometer using Co radiation. The major crystalline components from these
diffractograms is hematite Fe,O3. For comparison, an x-ray diffractogram is shown in Fig. 6
for the material prior to performing the leach, This material demonstrates a majority phase of
zincite (ZnO) and minor phases of gypsum (CaSO;02H,;0), magnetite (Fe3Oq), pyrite (FeS3)
and pyrrhotite (Fey.,)S) as well as traces of other crystalline forms.

The following examples are related to the modified process.

EXAMPLE 6 - BATCH TESTS FOR SEEDED PROCESS

The salt solution for the tests was prepared by mixing reagent grade ferric nitrate saits
with deionized water to obtain the desired initial dissolved iron concentration. In another
embodiment, iron solids are solubilized in nitric or sulphuric acid. A 69% solution of nitric
acid was added to produce a residual free acid level that would be indicative of a solution
produced by a reaction between nitric acid and an iron solid such as magnetite, The
following series of tests was performed utilizing various reaction conditions. Some
experimental parameters that were examined include: iron concentration, free acid
concentration, seed ratio (ratio of iron in seed solids to dissolved iron in initial salt solution),
temperature and reaction time.

A 2 litre Parr heated pressure reactor vessel was used for all tests. The vessel was
equipped with a mechanical mixer for agitation. For each test, approximately 1000 mL of
feed solution was added to the reactor along with the desired quantity of seed solids.
Bayferrox™ 105M (Lanxess) iron oxide pigment material was used as the seed for the tests.
The reactor is sealed and heated to a target temperature with an associated pressure. For
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example, at 50 g/L of initia] iron in solution temperatures and pressures of approximately 155
psig at 175°C up to approximately 500 psig at 240°C can be used. Following the completion
of the reaction time, the reactor was cooled and the pressure relieved. The slurry was filtered
and the filtrate collected and analyzed. Many conventional solid/liquid separation techniques
can be used at this stage, for example, sedimentation, filtration, centrifugation, etc. The filter
cake residue was displacement washed with fresh water and the wash solutions were
combined and analyzed. The washed filter cake residue was dried, weighed and analyzed.

Several tests were conducted to analyze the precipitated solids, such as a metal
determination by ICP and size analysis nsing a Micromeretics SediGraph™ 5100 analyzer.
Particle diameters are indicated as dsg which is the size that 50% of the solids are finer than.
The results of these analyses are summarized in Table 11. In addition, the solids are analyzed
for colour properties using a CIELAB system. The colour data, summarized in Table 12 and
also shown in figure 8, was obtained using a Datacolor Spectragraph™ SF450.,

TABLE 11. Shown are the various operating conditions used for seeded precipitation tests.

Seed | Initial Iron
Temp | Ratio | Concentra- | Initial free | Reaction Time
Test O (%) tion (g/L) | acid (g/L) (hr)
PPT 22 200 30 49.8 32 1
PPT 27 240 100 49.8 32 1
PPT 23 200 100 49.8 32 1
PPT1 175 200 49.8 32 1
PPT 7 175 200 49.8 32 1
PPT 8 175 300 49.8 32 1
PPT 18 175 400 49.8 32 0.5
PPT 20 225 300 49.8 32 1
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Table 12. A summary of the colour analysis compared to size of the precipitates obtained
from the various test conditions summarized in table 11.

Test L* a* b* dso
PPT 22 52.69 25 16.91 1.34
PPT 27 5045 | 28.01 20.7 0.63
PPT 23 52.28 | 27.7 21.23 0.46
PPT 1 5248 | 27.83 | 22.23 0.44
PPT 7 5268 | 284 23.04 0.46
PPT8 5247 | 28.88 | 24.23 0.38
PPT 18 51.7 | 29.13 | 24.98 0.37
PPT 20 51.25 | 293 25.02 0.39
Bayferrox™ 105M 53.15 { 2905 | 24.01 0.60
Bayferrox™ 130M 50.67 | 25.97 16.46 0.70

To measure the L*a*b* parameters of the test precipitates, U.S. Stopeware jar mills
with approximately 500g zirconium media were used. A mixture of 2.5g pigment and 25g of
“base 2" white paint was allowed to roll for 1 hour. The mixture was pipetted onto a Leneta
opacity chart, where the pigment mixture was spread with a #52 stainless steel rod. Once the
layered pigment mixture was dry it was analyzed using a Datacolor™ 450 machine.
DataColor™ results shown in table 12 are the actual L* a* b* parameters of the precipitate
color.

Synthetic iron oxide pigments are produced commercially in a range of colour shades
from “yellow-shade” red pigments to “blue-shade” red pigments. Analysis data for
Bayferrox™ 105M and 130M (Lanxess) have been included in Tables 11 and 12 for reference
purposes. These pigments are two of the more commonly used synthetic iron oxide products
presently available. The PPT samples shown in Table 12 have colour parameters falling into
the same general range as Bayferrox™ 105M and 130M.

Samples for particle size analysis were prepared using about 2.5 grams of pigment
solids added to 80 ml of 50% glycerin. The pigment and glycerin were then allowed to mix
in a beaker using a magnetic stirrer. After 5-10 minutes the mixture was sonicated with 20%
power at an amplitude of 40. Once the agglomerates were broken the pigment/glycerin
mixture was added to the mixing chamber of the Sedigraph 5100™ analyzer.

The tests, summarized in Tables 11 and 12, demonstrate the ability to control the
particle size and precipitate colour characteristics by varying the seeding ratio. Reducing the
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Table 14. Effect of solution iron concentration on precipitation of iron from solution.

Seed Fe precipitation
Temp | Ratio Initial Fe Initial FA | Time from sol’'n (%)
Test Q) | (B | (@) _(gh) (hr)
PPT 11 175 300 38 32 1 70.3
PPT 10 175 300 49.8 32 1 61.6
PPT 12 175 300 54.8 33 1 57.7

TABLE 15. Effect of solution free acid concentration on precipitation of iron from solution.

Test Temp | Seed Initial Fe Initial FA | Time Fe precipitation
(C) | Ratio (g/L) (g/L) (hr) from sol’n (%)
(%)
PPT 10 175 300 49.8 33 1 61.6
PPT 13 175 300 46.0 61 1 55.9

Table 16. Effect of reaction time on precipitation from or iron from solution.

Test Temp | Seed Initial Fe Initial FA | Time Fe precipitation
(°C) | Ratio (g/L) (g/L) (hr) from sol'n (%)
(%)
PPT 4 150 300 49.8 32 1 40.8
PPT 14 150 300 49.8 32 0.5 33.9
PPT S 175 300 49.8 32 1 63.1
PPT 15 175 300 49.8 32 0.5 55.6
PPT 6 200 300 49.8 32 1 75.5
PPT 16 200 300 49.8 32 0.5 72.1

The CIELAB colour analyses also demonstrate that the colour intensity (“L”
parameter) is similar to that of the Bayferrox™ 105M/130M standards. Colour intensity is
affected by the size distribution of the pigment materials. The presence of a wide distribution
with larger quantities of fine particles results in poorer colour strength (reduced “L” intensity
parameter). Table 17 below shows the slope factors of the particle size distributions for the
pressure precipitated samples versus those of the Bayferrox™ 105M/130M standards. The
distribution slope factors were calculated as 1/(dgy-dso). Particle diameters indicated as dgp
are the size at which 80% of the solids are finer than. A steeper slope (larger value of
1/( dso-dso)) indicates a narrower size distribution and therefore less fines. The pressure
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precipitated samples have slope values and colour intensities (“L" parameter) typical (or
better) than the range of synthetic iron oxide pigments represented by the Bayferrox™
105M/130M standards.

Table 17. Slope of precipitated iron oxide size distribution curves.

; Slope
Test 1/(d80-d50)

PAL22 0.66
PAL27 1.24
PALE23 2.60
PAL1 2.30
PAL7 2.86
PALS 3.75
PAL1S8 3.79
PAL20 3.75
Bayer 105 2.79
Bayer 130 0.78

The data summarized in Tables 13 to 17 provides the following insights into the
elevated pressure precipitation reactions. Increasing the precipitation temperature shifts the
equilibrium point for the iron precipitation reactions and improves the recovery of iron from
solution to the wron oxide solids. Increased levels of dissolved iron and free nitric acid in
solution shift the equilibrium of the precipitation reactions in the opposite direction and
therefore result in reductions in the recovery of iron to the precipitated solids. The impact of
solution concentration changes is greatest for the dissolved iron levels due to the fact that

each mole of dissolved iron generates 3 moles of free nitric acid when the iron is precipitated.

At lower precipitation temperatures (150-175°C) there is a noticeable improvement in
iron precipitation recovery when the reaction time is increased from 0.5 to 1.0 hours. As the
precipitation temperature is increased (200°C) the reaction kinetics increase to the point that
the precipitation reactions are essentially complete after 0.5 hours. Further increases in
temperature should allow for additional reaction time reductions.

EXAMPLE 7 SIMULATED CONTINUOUS CYCLE FOR SEEDED PROCESS

Simulated continuous tests or locked-cycle experiments were performed. The leach
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solution for these tests was prepared by dissolving a magnetite concentrate (Iron Ore
Company of Canada) in 25% nitric acid solution. The resulting solution was then diluted
with distilled water to produce a final solution having a dissolved iron content of 42-45 g/L.
The resulting diluted solution contained approximately 45 g/L of free nitric acid.

The locked-cycle tests were used to simulate a continuous process via the use of a
series of batch reactions. The same apparatus described above for the batch tests was used
for the locked-cycle work. For the initial test in each cycle, Bayferrox™ 105M (Lanxess) was
used ag the initial seed material. After the first precipitation is complete, the precipitated
solids are removed. At that time a portion of these solids is then separated and used as the
seed material for the second precipitation in the series. This process is repeated a number of
times with the same seeding ratio maintained throughout the test series. The total number of
tests in the cycle is selected to ensure that the precipitated pigment solids from the final test is
representative of what would be expected from a continuously operating process. Only the
solids from each test are recycled to the next test in the series. The test filtrates are analyzed
and then discarded.

After several repetitions (typically 5-10), the original Bayferrox™ 105M (Lanxess)
solids used as seed in the first precipitation are essentially removed from the system and
replaced with novel precipitate product. The higher the seed ratio that is used, the more
repetitions required in the series in order to effectively eliminate the original seed material.
The products from each test (solids/liquids) were analyzed according to the same procedures
as were applied in the batch test procedures. These results are shown in Tables 18 and 19.

Table 18. Summary of continuous resuits.

Temp Seed Initial Fe Initial FA Repetitions
Test (°C) (%) (g/L) (g/L) in test series
Locked Cycle
1 200, 200 42 45 5
Locked Cycle
2 200 80 42 45 5
Locked Cycle
3 200 350 45 45 8
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Table 19. A summary of the colour analysis and size of the precipitates obtained from the
“locked-cycle” test series in table 18.

dso
Test L* a* b* (microns)
Locked Cycle
1 49.87 25.14 15.56 0.96
Locked Cycle
2 54.00 20.01 12.50 4.5
Locked Cycle
3 50.71 25.88 16.68 0.90
Bayferrox™
105M 53.15 29.05 24.01 0.60
Bayferrox™
130M 50.67 25.97 16.46 0.70

The locked-cycle test series were performed at 200°c with the seed ratio varying from
80% to 350%. Table 19 shows the size and colour analyses for the final precipitate produced
in each test series. Once again, Bayferrox™ 105m/130m (Lanxess) pigments were included
for reference. The recovery of iron from solution into the precipitated solids varied from
approximately 80-90% for all of the individual tests in each locked-cycle test senes.

The precipitates produced by the locked-cycle tests series using magnetite leach
solutions were coarser than those produced from the single batch leach tests when similar
precipitation parameters were utilized. The simulated continuous reaction results also
illustrate the fact that particle size and colour parameters can be controlled by varying the
seed ratio to produce pigment-grade precipitate solids. The highest seed ratio used in the
locked-cycle tests produced the finest precipitate (dsp = 0.90 microns). As the seed ratio was
reduced, the precipitate dyy particle size increased (0.96 at 200% seed and 4.5 microns at 80%
seed). The precipitate size changes were accompanied by a corresponding colour shift
between more “yellow-red” materials at high seed ratios (finer particles) and more *blue-red”
at low seed ratios (coarser particles), These trends are identical to those shown in the batch

process.

As understood by those skilled in the art, additional embodiments may be practiced
within the scope and intent of the present disclosure of the invention. The embodiments
above are intended to be illustrative and not limiting, Additional embodiments are within the
claims. Although the present invention has been described with reference to particular
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embodiments, workers skilled in the art will recognize that changes may be made in form and
detail without departing from the spirit and scope of the invention.
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We claim:

1. A process for the production of ferric oxide precipitates having a selected particle size,
comprising selecting a combination of a temperature and a seeding ratio, and conducting
said process at pressures above atmospheric to obtain ferric oxide precipitates of the
selected particle size.

2. The process of claim 1 wherein the seeding ratio is the ratio of the weight of seed solid to
the weight of expected unseeded precipitate product.

3. The process of claim 1 wherein the temperature is from about 100°C to about 300°C,
4, The process of claim 1 wherein the temperature is from about 175°C to about 240°C.
5. The process of claim 1 wherein the seeding ratio i3 from about 20% to about 2000%.
6. The process of claim 1 wherein the seeding ratio is from about 50% to about 500%.

7. The process of claim 1 wherein the selected particle size is from about 0.1 to about 10
microns, '

8. The process of claim 1 wherein the selected particle size is from about 0.15 to about 2.5
microns,

9. The process of claim 1 wherein the ferric oxide precipitates are obtained in from about
one minnute to about 6 houss,

10. The process of claim 1 wherein the ferric oxide precipitates are obtained in from ebout 30
ntinutes to about 1 hour,

11. The process of claim 1 wherein said process is conducted at a pressure of from about 10
to about 1300 psig.

12. The process of claim 1 wherein said process is conducted at a pressure of from about 100

47

4 Lep B e AR ) B v AT A ¥ ARG 4y S we T



10

15

20

30

WO 2605/106053 PCT/CA2005/000654

to about 500 psig.

13. The process of claim 1 wherein the ferric oxide precipitates are obtained from a feed
solution comprising iron solubilized in one of xitric acid, sulfuric acid, and hydrochloric
acid.

14. The process of claim 1 wherein the ferric oxide precipitates are obtained from 2 feed
solution comprising iron solubilized in nitric acid.

15. The process of claim 13 wherein the feed solution has an iron concentration of from about
5 g/L up to the onset of crystallization of the ferric salt.

16. The process of claim 13 wherein the feed solution has an iron concentration of from about
10 g/L to about 100 g/L.

17. The process of claim 13 wherein the feed solution has an iron conceniration of from about
30 g/L to about 60 g/L.

18. The process of claim 13 wherein the feed solution has a free acid concentration of from
about 0 g/L to about 150 g/L.

19. The process of claim 13 wherein the feed solution has a free acid concentration of from
about 30 g/L to about 70 g/L.

20. The process of claim 1 wherein the ferric oxide precipitates have an L* of about 40 to
abaout 60.

21. The process of claim 1 wherein the ferric oxide precipitates have an L* of about 49 1o
about 55.

22. The process of claim 1 wherein the ferric oxide precipitates have an a* of about 10 to
about 40,

/M'
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23. The process of cleim 1 wherein the ferric oxide precipitates have an a* of about 19 to
about 33.

24. The process of claim 1 wherein the ferric oxide precipitates have an b* of about 5 to
ahout 35.

25. The process of claim 1 wherein the ferric oxide precipitates have an b* of about 12 to
about 28.

26. The process of claim 1 conducted in a batch or a continuous fashion.

27. The process of claim 1 wherein the ferric oxide precipitates have a smooth surface
texture,
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PRECIPITACION DE OXIDO DE HIERRO A PARTIR DE SOLUCIONES DE
SALES DE HIERRO ACIDICAS

Esta aplicacion es una continuacién en parte de la Aplicacion US No 10/834,522

presentada en Abril 29 , 2004, y reivindica los beneficios de ella.
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidn se relaciona con la quimica hidrometaldrgica. Mas
particularmente, la invencién se relaciona con el lixiviado acido de sales de hierro

y la precipitacién de hematitas seleccionadas de una solucién de sales de hierro.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La chatarra puede ser reciclada en acero de calidad usando un homo de arco
eléctrico (EAF) . En un EAF, la chatarra es derretida con arcos eléctricos formados
con el metal de desecho. La chatamra puede incluir pequenas cantidades de metal
no ferroso y similares. El proceso EAF opera como un proceso de derretido por
cochadas, produciendo cochadas de acero derretido. EL. EAF es un aparato de
derretido altamente efectivo. Una fraccion importante del acero producido en US
es producido con homos de arco eléctrico. Sin embargo, una desventaja en la
manufactura por EAF de acero es la produccién de desechos secundarios de
polvo metallrgico de EAF. El polvo de EAF es generado durante el proceso de
produccion del acero por diferentes mecanismos, incluyendo la eyeccién de gotas
del el derretido turbulento y vaporizacién. El mecanismo de vaporizacion es
responsable primariamente por |a relativa alta proporcién de metales no de hierro
en el polvo tales como zinc, plomo, estafio, cromo, cobre y cadmio. Los metales

vaporizados se condensan como éxidos y ferritas y generalmente son recogidos



/

de metales no de hierro en el polvo, el polvo de horno no puede ser reciclado
directamente. La producciéon de 1 tonelada de acero puede generar
aproximadamente 34 libras (15.4 kg) de desecho de polvo metallrgico de EAF. El
rapido crecimiento de los procesos de acero de EAF ha hecho del polvo
metallrgico de EAF uno de los mas rapidamente crecientes y no de los mas
significativos problemas ambientales en el todo el mundo. En el momento, hay
aproximadamente 600,000 toneladas métricas de desechos de EAF que son
generadas anualmente en USA y 600,000 toneladas métricas adicionales son
generadas anuaimente en el resto del mundo. Hay también cantidades similares
de polvo metalirgico en un mas bajo nivel de contaminacién que es derivado de
otros proceso principal para la manufactura de acero, el Horno de Oxigeno Basico
(BOF). Porque los niveles de metales toxicos tales como cadmio, plomo, zinc son
mas bajos en el polvo metalargico de BOF, el polvo de BOF no es actualmente
clasificado por la EPA como peligroso Sin embargo, el polvo metallrgico de BOF
tiene contaminantes no de hierro que hacen dificil utilizarlo en la manufactura
actual de acero. Asi, el polvo metalirgico de BOF puede terminar como un
desecho no Util. El polvo metalirgico de EAF puede contener altas
concentraciones de hierro {(aproximadamente 25 %), zinc (aproximadamente 25
%), plomo (aproximadamente 5 %) y cantidades mas pequefias de estafio,
cadmio, cromo y cobre. El resto del polvo es sllice, cal y alumina. Los valores no
de hierro constituyen ricas fuentes de valores metalicos. Debido a la presencia de
metales potencialmente peligrosos, tales como plomo, cromo y cadmio, el polvo de
EAF no puede ser dispuesto en rellenos puesto que los metales peligrosos pueden
ser lixiviados por la lluvia o agua subsuperficial y contaminar cuencas de agua
vecinas. Asl, el procesamiento del polvo es un aspecto ambiental y
comercialmente importante. Algunos ejemplos especificos de los contenidos

metalicos de tres muestras de polvo de EAF son presentados en la Tabla 1.
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TABLA 1 COMPONENTES DE MUESTRAS DE POLVO DE PLANTAS EAF PARA TRES
MUESTRAS DIFERENTES

/
%Zn %Al %Pb  %Fe %Cd %Cu %Mn %Na %Ba /

1 203 027 127 360 002 016 354 059 0.09
22.7 030 1.04 348 001 013 360 070 0.1

3 270 - 14 260 0081 - 34 - -
%Ca0 %Cr  %Mg %MNi %V %As  %Si02 %CI

1 551 020 2068 002 001 .0036 252 096

2 548 020 248 0.3 002 0029 474 0.78

3 - 025 - - - - . : :

RESUMEN DE LA INVENCION

La invencién provee un método y un aparato para convertir polvo metalargico
peligroso en productos quimicamente manejables, tal como un desecho no toxico
y/o productos quimicos comercializables. Los métodos descritos aqui pueden
estar basados en lixiviacion del polvo metallrgico a presion elevada y temperatura
con &cido nitrico y la recuperacion de éxido férrico. El paso de lixiviacion puede
ser repetido para purificar mas los sélidos de dxido ferrico resultante. También,
uno o mas pasos de purificacién preliminares pueden ser realizados. El zinc puede
ser removido de las soluciones de metales mezclados obtenidas del polvo de

horno mediante la adicién de base para precipitar hidréxido de zinc.

En un primer aspecto, la invencién se relaciona con un método de reaccionar un
compuesto metaldrgico con una solucién acuosa de acido nitrico. La reaccién es
realizada a una presion de al menos 220 psig y a una temperatura de al menos
100 °C. El compuesto metalirgico incluye hierro y uno 0 mas de los metales no de
hierro. La reaccion disuelve al menos una parte de los compuestos de metales no

de hierro en una solucién que esta en contacto con el éxido férrico sélido.
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En ofro aspecto, la invencién se relaciona con un método para precipitar 6xido
férrico que incluye someter una solucibn acuosa de nitrato fémico a una

temperatura de la menos 100 °C a una presion de al menos 220 psig.

En un aspecto adicional, la invencién se relaciona con un aparato para tratar polvo
metallrgico que comprende un tanque a presién sellado a una presién de al
menos 200 psig que contiene una mezcla de un compuesto metalirgico que

incluye al menos hierro y una solucién de acido nitrico.

En un aspecto adicional, la invencién se relaciona con un método para aislar zinc
de una solucién de metales mezclados obtenida de polvo de homo, el método

comprende la adicion de base para precipitar hidréxido de zinc.

Como se esquematizo anteriormente, hierro en solucion a temperaturas elevadas
y presion se hidroliza y es precipitado como 0xido de hierro El polvo de EAF es
lixiviado en acido nitrico a temperaturas elevadas y presiones y luego
reprecipitado como éxido férrico s6lido. Los metales no-ferrosos del polvo de EAF
son disueltos en solucién dejando un precipitado sélido, que contiene hierro como
oxido férrico. Este proceso se demostrd ser efectivo para separar el hierro de los
metales " no de hierro”. Sin embargo, compuestos insolubles en el polvo (por
ejemplo, silicatos) permanecen en el éxido férrico y pueden alterar las propiedades

de color de los s6lidos de 6xido férrico obtenidos por este proceso.

Altemnativamente, se encontr6 inesperadamente que modificaciones de los
procesos descritos arriba resultaban en la produccién de Oxidos férricos de grado
pigmento. El proceso esbozado arriba fue modificado para solubilizar
completamente el hierro y otros metales asi que los componentes insolubles
puedan ser removidos del sistema. La solucién es sometida a altas temperaturas

y presion para precipitar los 6xidos férricos de grado pigmento.



En una incorporacién del proceso modificado, los sélidos de 6xido férrico se
precipitan de una solucién de nitrato que contiene hierro sometida a temperaturas
elevadas y presion. Los precipitados obtenidos de este proceso modificado son
solidos negros de diAmetro de 20 a 30 micrones. Analisis de difraccion de rayos —
X identifican estos sdlidos como hematitas (6xido férrico) el cual es el mismo
compuesto contenido en los pigmentos de 6xido de hierro rojo sintético. Cuando
se examinan por microscopia de barrido, las particulas del precipitado negro no se
muestran esféricas ( como ocurre én los pigmentos de Oxido de hierro rojos) y en
cambio aparecen como racimos de uvas constituidos por muchas particulas mas
pequerias conectadas entre si. La diferente estructura cristalina de las particulas
en racimo hacen que la luz se refleje de manera diferente haciéndolos aparecer

negros e impidiendo su uso como pigmentos de 6xido de hierro rojos.

Alternativamente, una modificacion adicional de los procesos ya modificados
puede ser utilizada. En otra incorporacién, un sélido semilla es adicionado a las
soluciones de sales de hierro y sometido a elevadas temperaturas y presion para
resultar en la hidrélisis de hierro a sélidos de 6xido de hierro del grado pigmento.
La hematita del grado pigmento esta generalmente constituida de particulas finas
que tienen un tamafio promedio de menos de 2 micrones y son de color rojo. E!
sembrado es cominmente usado en el campo de la metalurgia para permitir que

los productos precipitados crezcan y sean de mayor tamaio.

Inesperadamente se encontré que siguiendo a la adicion de semilla de oxido
férrico (hematita) a una solucion de sal de hierro, las particulas precipitadas son
mas finas que los precipitados negros obtenidos de las reacciones no sembradas.
Se encontré inesperadamente también que a mas material de semilla usado, mas
finas fueron las particulas. Los precipitados obtenidos por los procesos de
sembrado son en general menores de 2 micrones en tamafio, aunque productos

mas gruesos son también posibles. Micrografias electrénicas de barrido de los
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precipitados de los procesos de sembrado muestran que ellos son en general
esféricos. Esto esta en contraste con los precipitados que incluyen particulas de
hematita obtenido de procesos modificados pero no sembrados. Inesperadamente,
los procesos sembrados resultaron en la produccién de precipitados de sélidos de
hierro, 6xidos de hierro, que tienen tamarfio y color caracteristicos que los hacen

deseables para usar como pigmentos de 6xido de hierro sintéticos.

En varias incorporaciones, se provee un proceso para la produccion de
precipitados de Oxido férrico que tienen un tamafio de particula seleccionado, que
comprende la seleccion de una combinacion de temperaturas de razones de
sembrado y realizar dicho procesos a temperaturas por encima de la atmosférica

para obtener precipitados de éxido férrico del tamafio de particula seleccionado.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Fig. 1 es un diagrama de flujo del proceso de tratamiento de la composicién
metallrgica, tal como el polvo de EAF, para producir una solucidn filtrada y un

sélido que incluye oxido férrico.

La Fig 2 es un diagrama de flujo expandido de la Figura 1, el cual adiciona un

segundo paso de lixiviacién al proceso de obtencién del 6xido férrico.

La Fig 3 es un diagrama esquematico que ilustra un aparato para realizar un

lavado de acido nitrico de una composicién metailrgica bajo presion.

La Fig 4 es un difractograma de rayos X de una muestra luego de un tratamiento

de lixiviado presurizado.
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La Fig 5 es un difractograma de rayos X de otra muestra luego de un tratamiento

de lixiviado presurizado

La Fig 6 es un difractograma de una muestira de polvo de EAF antes del

tratamiento de acido nitrico.
La Fig 7 es un diagrama de flujo para el proceso de precipitacion sembrado.

La Fig 8 ilustra el tamafio y color de los precipitados obtenidos bajo diferentes

condiciones de reacciéon de los procesos sembrados.
DESCRIPCION DETALLADA

Como se describié aqui, un proceso mejorado para el tratamiento de polvo
metallrgico involucra el lixiviado del polvo metalirgico con acido nitrico en
condiciones de presién elevada, y generalmente condiciones de temperatura
elevada, para disolver uno o mas de los componentes metalicos del polvo
mientras que deja un residuo de 6Oxido férrico. Este proceso esta levantado en el
principio de que en condiciones apropiadas de presion y temperatura, el hierro
forma Oxido de hierro sélido, especlificamente 6xido férrico, en una solucién de
acido nitrico/nitrato . Puesto que muchos de los otros metales contaminantes son
solubilizados en 4cido nitrico bajo condiciones a las cuales el 6xido férrico se
precipita, el 6xido férrco puede ser separado de los otros constituyentes
metalicos. El proceso de lixiviaciébn a alta presién puede ser repetido sobre el
residuo/precipitado de un paso de lixiviacidbn para obtener un nivel de pureza
mejorado del oxido férrico. También se ha descubierto que un lixiviacién a baja
presién inicial puede ser realizada opcionalmente para procesar inicialmente el
polvo para remover cantidades significativas de los metales no de hierro bajo

condiciones del pH en las cuales el hierro permanece en forma solida. La



aproximacion de lixiviado a alta presién puede ser usada para recuperar casi todo

el hierro del polvo original en formas muy puras.

El polvo metallrgico , como se emplea aqul, es cualquier compuesto metalico no
puro que Incluye proporciones significativas de compuestos de hierro. Polvos de
metal adecuados incluyen, por ejemplo, polvo metalirgico de procesos de
manufactura de acero, tales como el polvo de EAF, asl como chatarra de hierro,
sarro de hierro recuperado de las lineas de limpieza de acero, cascarilla de
laminacion, minerales que contienen hierro y pigmentos basados en hierro de bajo
grado. Puesto que es impuro, el polvo metalirgico generalmente incluye al menos

cerca del 10 por ciento en moles de metales no de hierro antes del procesado.

En el proceso mejorado de aqui, la formacién de sdlidos de 6xido férrico libera el
correspondiente acido nitrico que en condiciones de presién ambientales formaria
una solucion de nitrato férrico. Una mejor separacion de los metales no de hierro
de oxido fémico es alcanzada con exceso de acido nitrico presente durante el
lixiviado a alta presion. En algunas incorporaciones, el exceso de acido nitrico
puede ser recuperado directamente para reutilizacién sin evaporacion de agua
puesto que el acido nitrico en la solucién filtrada puede ser desviado de regreso al
proceso de lixiviado, posiblemente con la adicion de mas Acido. Altemativamente,
el filtrado puede ser desviado para recuperar otros constituyentes metalicos en la
solucion. Los procesos de lixiviado a alta presion descritos aqui pueden ser
usados para obtener oxidos fémicos de purezas muy altas en un proceso eficiente

con materiales que pueden ser facilmente manipulados.

Una alta proporcién del zinc del polvo metallrgico de EAF esta presente en la
forma de ferrtas (ZnOeFe203), las cuales se han mostrado resistentes a los
procesos de lixiviado. Algunas técnicas de lixiviado han usado un lixiviado de dos

etapas bajo temperatura y presion ambientes para obtener productos precipitados



p

razonablemente puros y un proceso de regeneracién de acido nitrico desde
nitratos , tales como los procesos descritos en la Patente US Nos 5,912,402 y
6,424,909, que son incorporados aqui por referencia. Cuando se realiza el proceso
bajo presiéon atmosférica, una composicién basica es adicionada para precipitar

hidroxido férrico.

En contraste, como se describe aqul, las técnicas para recuperar valores
metalicos de polvos metalirgicos realizan la reaccion del polvo metalUrgico con
acido nitrico bajo condiciones presurizadas, para formar 6xido fémico a partir de
una solucién de nitrato de meta. Un proceso de lixiviado bajo presion produce un
precipitado de Oxido férrico purificado con cantidades suficientes de otros metales
removidos de tal manera que el material re;ultante no es un desecho toxico.

Generalmente, todos los materiales a través del procesamiento son para

manipular directamente.

El proceso mejorado descrito aqul puede incluir un lavado inicial con agua del
polvo metallrgico, de esta forma removiendo algunos de los compuestos de
cloruro y tal vez otros contaminantes contenidos en el polvo. Un opcional, lixiviado
preliminar del polvo con &cido nitrico puede ser realizado bajo condiciones de
presion atmosférica, generalmente antes de realizar un lixiviado presurizado. El
lixiviado de acido nitrico preliminar es realizado a un pH al cual el hierro es
insoluble pero muchos de los metales no de hierro son algo solubles. Remocion

del filtrado produce un residuo sélido en un primer nivel de purificacion.

Los materiales de proceso para el lixiviado presurizado son solidos, los cuales
pueden ser polvos metallrgicos no procesados o sélidos obtenidos luego de uno o
mas pasos de purificacion, tales como lavado o lixiviado acido bajo condiciones
atmosféricas. El sodlido del proceso es reaccionado con &cido nitrico en

condiciones de presién aumentadas, y generalmente condiciones de temperatura
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aumentadas. El acido puede ser adicionado a los sélidos bajo condiciones
presurizadas o a condiciones ambientales, aunque generalmente la presién puede
ser incrementada luego de la adiciéon del acido. El 6xido férrico es formado en
acido nitrico bajo condiciones de presidn y temperatura elevadas. Asi, una
cantidad significativa del hierro en los sélidos puede ser recogido como 6xido
férrico. De otra parte una proporcion significativa de los otros metales es disuelta
por el acido nitrico dentro de la solucion en condiciones de presidn elevada.
Puesto que muchos de los metales no-férricos son disueltos, el éxido férrico, el
éxido férrico recuperado esta altamente purificado en relacién con el desecho
metalargico de inicio. Asi, el proceso descrito aqui generalmente produce un
éxido férrico s6lido con niveles de contaminacidn muy por debajo de los limites
actuales de desechos téxicos de la EPA. Cualquier gas NO, que es generado
durante este paso puede ser recogido y subsecuentemente reciclado en acido
nitrico. El paso de lixiviado presurizado puede ser repetido una o mas veces para
mejorar la pureza del éxido férrico. Especificamente, usando la forma sélida de un
lixiviado presurizado en un segundo lixiviado presurizado, el metal no ferroso
remanente es disuelto en solucidn durante el siguiente paso del proceso. En
algunas incorporaciones, el Oxido férrico que es generado puede ser
suficientemente puro para una variedad de usos incluyendo aplicaciones de alto
valor, tales como un pigmento, en cintas magnéticas, en un compuesto para

polichado y en una variedad de otros usos.

Puesto que el hierro no es disuelto en el paso de lixiviado presurizado una vez que
la presion y (a temperatura ailcanzan sus niveles objetivo, el 4cido nitrico no es
consumido como nitrato férrico. Asl, menos &cido nitrico es consumido en
comparacion con aproximaciones que disuelven el hierro en Aacido nitrico y
subsecuentemente precipitan el hierro de la soluciébn mediante el ajuste del pH.
Generalmente, un exceso de acido nitrico es adicionado en los pasos de lixiviado

presurizado Asi, el filtrado de cada lixiviado 4cido pueden contener acido nitrico



# A
residual. Este acido nitrico residual puede ser usado retornando el filtrado,
posiblemente con &cido nitrico adicionado, a otro paso de lixiviado acido. Una vez
que el filtrado tiene cantidades excesivas de metales no de hierro, el filtrado puede
ser desviado a otros pasos del proceso para recuperar los otros metales en vez de
a un paso de lixiviado para usar el exceso de acido. También, porciones diferentes
del filtrado pueden ser desviadas para otros usos, por ejemplo, una porcion puede

ser reciclada por su contenido de acido nitrico mientras que otras partes es

desviada para recuperar los metales no-ferrosos.

El proceso mejorado para la precipitacién de éxido fémico envuelve el uso de un
tanque a presion o autoclave que permite que las reacciones ocurran a altas
temperaturas y elevadas presiones. Tanques a presion adecuados para operar
bajo alta temperatura y alta presibn son proveidos por varios suministradores o
pueden ser construidos apropiadamente. Por ejemplo, reactores de titanio con
capacidades de presién apropiadas pueden ser usados. El tamafio del tanque a
presion puede ser escalado, por ejemplo, para manejar la cantidad deseada de
polvo metalirgico a ser tratado en un momento dado. El tanque de presion puede
ser conectado con tubos para la transferencia de materiales hacia adentro y hacia
fuera del tanque, 0 que materiales dentro de otros tanques puedan ser trasferidos
dentro o fuera del tanque a presion manualmente. En algunas incorporaciones, el
tanque puede contener tubos para la transferencia de los gases NO, al proceso de
reciclado de acido nitrico. El tanque especifico que tiene contacto con las
soluciones generalmente tiene una superficie intema que es disefiada para
soportar el contacto con acidos concentrados, tales como Acido nitrico. Las
superficies intemas que pueden ser adecuadas para tales tanques a presién
incluyen titanio, ceramica, vidrio y similares. El tanque puede o puede no estar

adecuado para proporcionar agitacion de los materiales, durante el proceso.
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En general, el tratamiento de polvo metaldrgico puede ser realizado en la vecindad
de instalaciones de EAF, BOF u otra instalacién generadora de polvo, o el polvo
puede ser trasportado a una instalacién central de recuperacion. Si el proceso de
recuperacion descrito aqui es practicado cerca de una instalacion productora de
polvo individual, el trasporte de los desechos peligrosos y las responsabilidades
asociadas con el trasporte de desechos toxicos y peligrosos puede ser reducido o
eliminado. Adicionalmente, la necesidad de almacenamiento de tales desechos

peligrosos puede ser reducida y potencialmente eliminada.

El método mejorado para tratar polvo metallrgico y recupera quimicos usados
descrito aqui esta basado en las solubilidades diferentes de los compuestos
metalicos en una solucién de acido nitrico bajo temperatura y presion elevadas. En
particular, formas de Oxido férrico insolubles a altas temperaturas en una solucién
acuosa 4cido nitrico/nitrato de metal. Por ejemplo, nitrato de hierro se hidroliza y
precipita a altas temperaturas y presiones La reaccién de formacion del o6xido

férrico es como sigue:
2Fe(NO3); + 3H,0 > Fe;03 + 6HNO,

£n la presente reaccidn, nosotros no necesitamos considerar si el nitrato de hierro
es 0 no un intermediario formal en el proceso, sino que el resultado final del
proceso es que el oxido férrico es formado. Asl, el proceso comprende la reaccién
del polvo metalirgico o una forma parcialmente purificada de él con una solucién
de acido nitrico bajo temperaturas y presiones elevadas, que pueden resulitar en (a
completa o casi completa disolucion de los compuestos metalicos no de hierro,
tales como compuestos de zinc, manganeso, cadmio y plomo, que estan
presentes en el polvo metalargico. La filtracion de los sélidos resulta en la
separacion del oxido férrico del filtrado, que generalmente contiene metales no

ferrosos disueltos. Otros valores metélicos pueden ser recuperados del filtrado por
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procesamiento adicional, y cualquier acido nitrico no reaccionado en el filtrado

puede ser reutilizado, si se desea.

El proceso de recuperacidn es resumido en la Figura 1. El proceso de
recuperacion puede incluir un paso opcional de lavado 100 del polvo metalargico
con agua. El polvo lavado es filtrado 102 para separar los sélidos residuales del
agua de lavado. El proceso también opcionalmente incluye un lixiviado preliminar
o pre-lixiviado 104 con &cido nitrico que es realizado a temperatura y presion
ambiente. La lechada de pre-iixiviado es fiitrada 106 con los residuos sdlidos
denvados para lixiviado adicional y el liquido filtrado es derivado para
procesamiento adicional para recuperar los metales no ferrosos. Tratamientos
preliminares adicionales pueden ser realizados también, si se desea. El residuo de
uno o mas tratamientos preliminares es sometido a una lixiviado presurizado de
acido nitrico 108. La lechada del lixiviado de Aacido nitrico es filtrada 110. Los
sohdos del lixiviado de acido nitrico presurizado son oxidos férricos purificados que
son usados en la forma purificada u opcionalmente sometidos a una lixiviado
presurizado adicional para purificar mas el material, como se describe ademés
abajo. Los filtrados de los vanos pasos de lixiviado pueden ser derivados para
reusar el acido nitrico o para procesamiento adicional para recuperar los
componentes de metales no ferrosos. El procesamiento adicional de los filtrados
es descrito abajo. También, los so6lidos residuales pueden ser sometidos a uno o
mas pasos de lixiviado presurizado adicional, como se describe abajo. Cada uno
de los pasos individualmente o grupos de pasos colectivamente pueden ser

realizados en el modo de cochada o altemativamente en una operacién continua.

En algunas incorporaciones, puede ser benéfico realizar este paso inicial de
lavado 100 del polvo metalirgico con agua antes de la adicion del acido nitrico. En
particular, el lavado con agua puede remover haluros de metal indeseables y

otros compuestos solubles de los sélidos asi que ellos no estén presentes en los
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pasos del proceso posterior. En general, agua suficiente puede ser adicionada al
desecho metdlico para remover los compuestos deseados. Generalmente, la
mezcla es agitada para facilitar el proceso de solubilizacién. Este lavado puede ser

realizado en cualquier tanque razonable.

La mezcla lavada con agua puede ser sometida a una separacion soélido-liquido
102 para separar un residuo de polvo metalGrgico lavado de una solucion filtrada
El proceso de separacion 102 puede ser realizado por filtracion a presion, filtraciéon
por vacio, filtracion por gravedad asi como decantando el liquido del sélido,
opcionalmente después de centrifugado. Para las aproximaciones de filtracién,
medios filtrantes estandar comerciales pueden ser usados, tal como filtro de tela
de polimero tejida, papel de filtro, filtro ceramico y similares. Independientemente
de la aproximacién a la separacion, por conveniencia el liquido separado es
referido como el filtrado, y los sélidos separados son referidos como el precipitado.
El filtrado luego puede ser enviado a un sistema de tratamiento de agua para
procesamiento. Los residuos solidos pueden ser procesados mas en un lavado
acido, que puede ser un pre-lixiviado 104 o directamente un lixiviado de acido

presurizado 108.

Lavado o no lavado el polvo metallirgico puede ser reaccionado opcionalmente, es
decir, lixiviado 104 con solucién de acido nitrico a presién atmosférica. Suficiente
acido nitrico es generalmente adicionado para bajar los pH a valores en los que
cantidades significativas de metales no femosos son disueltos dentro de la
solucién acida sin disolver una cantidad significativa de compuestos de hierro. El
pH puede ser ajustado para estar entre 0.25 y cerca de 2.5 , en otras
incorporaciones de cerca de 0.35 a cerca de 2.0, y en incorporaciones adicionales
de cerca de 0.5 a cerca de 1.5. La cantidad de hierro que permanece en el residuo
sblido generalmente es al menos 95 por ciento en peso, en incorporaciones

adicionales al menos el 97 por ciento en peso, y en otras adicionales al menos el



99 por ciento en peso. Una persona de habilidades comunes en el arte reconocera

que los rangos adicionales de pH y contenido de hierro estan contemplados y

estan dentro del presente descubrimiento.

En principio, uno 0 mas pasos de pre-procesamiento adicional pueden ser
realizados para preparar el desecho de metal sélido antes de realizar el paso de
lixiviado 4cido a alta presién. Similarmente, el lavado opcional con agua y/o el pre-
lixiviado puede ser o no ser realizado. Sin embargo, el sélido seleccionado es
luego sometido a un paso de lixiviado en é&cido nitrico a alta presién 108.
Generalmente, los materiales son luego sometidos a temperaturas elevadas
durante este paso. Durante este paso, una mezcla es formada como una pasta o
lechada de la solucion de 4cido nitrico y el desecho de metal sélido. El agua y/ o
acido puede ser o no ser adicionado en condiciones de altas temperatura y
presidn para alcanzar los resultados deseados. Mas adn, una porcién de agua y/o
acido puede ser adicionada a presion ambiente y una porcion adicional puede ser
adicionada a temperatura y presion elevadas. El orden de realizacién de este paso
puede depender del aparato seleccionado para realizar el proceso puesto que
puede ser mas o menos dificil el adicionar maternales dentro del tanque
presurizado. L.a mezcla puede ser agitada para facilitar la solubilizacion de los

metales no-ferrosos.

La cantidad de acido nitrico adicionada es una funcién de la concentracién del
acido y el volumen de la solucién acido. Mientras que en principio acido nitrico
puro puede ser usado, puede ser dificil de mampular y costos el usos de acido
nitrico sin diluir. En general, el polvo metaltrgico es reaccionado con acido nitrico
en solucion que tiene una concentracion en el rango de 10 por ciento en peso a
cerca de 75 por ciento en peso, en algunas incorporaciones, de cerca de 20 por
ciento en peso a 70 por ciento en peso, y en incorporaciones adicionales, de cerca

de 25 por ciento en peso a cerca de 65 por ciento en peso de solucién de acido
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nitrico. El acido nltrico puede ser suministrado desde un suministrador de acido
nitrico, el cual puede incluir acido nitrico reciclado y/o un suministro de acido
nitrico fresco. Con respecto a cantidades relativas en las composiciones, los pesos
relativos de &acido nitrico y desecho de metal generalmente dependen de la
concentracion de la solucién de acido nitrico. También, si una solucibn mas
concentrada de 4cido nitrico es adicionada para formar la pulpa, agua adicional
puede ser también adicionada. Para soluciones de acido nitrico diluidas, una razén
de pesos de acido nitrico a polvo metalirgico puede ser, por ejemplo, una razén
de tres a uno (3:1) o mas aita por peso de solucion acida a polvo metaldrgico
seco. En otras incorporaciones con una concentracion de acido mas alta, una
razdn de uno a uno (1:1) o menor por peso de solucién acida a polvo metallrgico
seco puede ser usada En general, [a cantidad deseada de &acido adicionada
puede también depender de la composicion del polvo de metal. La cantidad de
acdo puede ser evaluada examinando el acido en la mezcla resultante. La
concentracion de acido en la muestra resultante puede ser seleccionada para
obtener la solubilizacién deseada de los metales no ferrosos en el filtrado de la
solucion. Un lixiviado aceptable puede ser logrado sin 4cido libre en la mezcla. Sin
embargo, generalmente un 6xido férrico mas puro es obtenido cuando la mezcla
contiene acido nitrico libre. La concentracion de acido nitrico libre puede ser al
menos 5 gramos/litro (g/L), y en algunas incorporaciones al menos cerca de 15
g/L, en incorporaciones adicionales al menos 30 g/L y en incorporaciones
adicionales al menos cerca de 50 g/l.. Aungue el 4cido libre puede ser medido en
varios momentos durante el proceso de solubilizacion a elevadas presiones, estos
valores pueden ser considerados los vaiores de equilibrio después de un
suficiente perfodo de tiempo en que las concentraciones no cambian mas
significativamente. Una persona de habilidades normales en el arte reconocera
que rangos adicionales de las concentraciones de acido reactantes , relaciones de

peso de acido a cantidades sélidas y concentraciones de 4cido libre dentro de las
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relaciones explicitas indicadas armiba estan contempladas y estan dentro del

alcance de la presente invencion 108.

La cantidad de acido adicionada pueden envolver intercambios con respecto a
costo y resultados. La adicion de mas 4cido incrementa el costo del acido, pero la
adicién de mas acido puede resultar en una mejor solubilizacion de los metales no
de hierro. Una mejor solubilizacién de los metales no ferrosos resultan en un
producto de 6xido fémico mas puro. En particular, para obtener la mas completa
disolucién de plomo y zinc, la presencia de acido nitrico libre puede ser deseable
durante y después del lixiviado con 4acido nitrico. Si cantidades mas bajas de acido
nitrico son empleadas , ferritas no disueltas pueden permanecer en los sélidos.
Sin embargo, multiples lixiviados de Aacido nitrico pueden ser realizados para
disolver los metales no ferrosos, sean o no en la forma de femitas, y para

recuperar precipitados de éxido férrico mas puros.

El proceso de lixiviado con acido nitrico a alta presion puede envolver uno 0 mas
pasos dentro del proceso. Por ejemplo, para realizar un lixiviado a alta presion, el
polvo metallrgico y el acido nitrico pueden ser combinados a temperatura y
presion ambientes para formar una lechada o pulpa. La mezcla puede ser
realizada en un tanque a presion, o la mezcla puede ser realizada en otro tanque y
luego trasferida al tanque a presion para realizar el lixiviado a alta presién. En
algunas incorporaciones, el polvo metallrgico y el acido nitrico pueden ser
combinados a elevadas temperatura y/o presién, por ejemplo, la temperatura y

presion usada para precipitar dxido férrico.

En una incorporacién particular, el acido nitrico y el polvo metalico generalmente
es mezclado inicialmente a temperatura ambiente La mezcla puede ser o no ser
colocada dentro del tanque a presion. Si la mezcla es inicialmente realizada por

fuera del tanque a presion, la mezcla es trasportada dentro del tanque a presién.
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La presién puede ser incrementada cerrando el tanque a presion e incrementando
la temperatura . Vapor puede ser inyectado para efectuar el incremento en ambas
la temperatura y la presién. Alternativamente o adicionalmente, el reactor puede
ser calentado con un cobertor de calentamiento o similar y/o la lechada puede ser

calentada durante la transferencia al tanque de reaccion.

Una vez formada la combinacién de polvo y acido, la mezcla puede ser mezclada
a presion ambiente en algunas incorporaciones por al menos un cuarto de hora y
en incorporaciones adicionales por media a una hora a cerca de cinco horas en
incorporaciones adicionales por cerca de una hora a cerca de dos horas. También,
el tiempo de reaccion bajo elevadas temperaturas debe ser seleccionado para
alcanzar la solubilizacibn deseada de los metales no ferrosos dentro de la
solucién de acido nitrico. En general, después de un periodo de tiempo suficiente,
la mezcla alcanza un equilibrio tal que la composicibn no cambia
significativamente con el paso de mas tiempo. En los ejemplos de abajo, la
composicion generalmente pard de cambiar después de 2 horas a cerca de 2.5
horas. Generalmente, el lixiviado dentro de los rangos de presién y temperatura
seleccionados es realizado por al menos 30 minutos, en incorporaciones
adicionales por al menos una hora, en otras incorporaciones por al menos dos
horas, y en otras incorporaciones por cerca de 2.5 horas a cerca de 5 horas. Una
persona de habilidades comunes en el arte reconocera que los tiempos de
reaccion adicionales dentro de los rangos explicitos de reaccion estan
contemplados y estan dentro del presente descubrimiento. Agitadores mecanicos

y otros aparatos de mezclado pueden ser usados para mezclar {a lechada.

Adicionalmente, las elevadas temperaturas y presiones usadas durante el lixiviado
con acido nitrico a lata presidn paso 108 incrementan la disolucién de zinc, plomo
y otros metales no ferrosos. La presidn y temperatura pueden también influenciar

las ratas de disolucion. Sobre rangos apropiados de las elevadas temperaturas y



/

presiones de la solucidon de acido nitrico en el tanque de presion, el 6xido fémmco
es casi completamente insoluble tal que casi todo el hierro es recuperado como
dxido férrico. Asl, el 6xido férnco puede ser separado de los metales no de hierro
que permanecen en la solucién Impurezas pueden resultar, por ejemplo, de
ferritas sdlidas que mantienen metales no de hierro dentro de los solidos. En
algunas incorporaciones, la reaccion de lixiviado de alta presion generalmente
tiene lugar a temperaturas en el rango de al menos 150 °C, en incorporaciones
adicionales de cerca de 200 °C a cerca de 500 °C, en otras incorporaciones de
cerca de 225 °C a cerca de 400 °C, y en otras incorporaciones de cerca de 250 °C
a cerca de 350 °C. Adicionalmente, la presién en el tanque de presién
generalmente puede ser mantenida en un valor del al menos 225 psig, en
incorporaciones adicionales de cerca de 250 psig a cerca de 800 psig, en otras
incorporaciones de cerca de 275 a cerca de 600 psig, y en algunas
incorporaciones de cerca de 300 psig a cerca de 500 psig. La psig (libras por
pulgada cuadrada) es una medida de la presion tal que es la cantidad sobre la
presion atmosférica. Para el proceso por cochadas, los valores anteriores pueden
se valores promedio potencialmente luego de un periodo transitorio en el cual la
temperatura y la presion ascienden a las condiciones promedio de procesamiento.
Una persona de habilidades normales en el arte reconocerad que rangos
adicionales de temperatura y presion dentro de los rangos explicitos estan

contempladas y estan dentro del alcance del presente descubrimiento.

El paso 108 de lixiviado con acido nitrico a alta presién puede generar gas NO, el
cual puede ser ventilado hacia una localizaciébn para su recoleccién y la
recuperacion de nitrico mediante la combinacién del gas con agua. La ventilacion
de cualquiera de los gases de 6xido nitnco debe ser realizada con la debida
consideracién para mantener la presion en el tanque de presion en los niveles
deseados. Similarmente , los gases de 6xido nitrico recogidos pueden ser aislados

del tanque a presion para su recuperacién, por ejemplo usando vélvulas de
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presién convencional. Los gases nitricos representados por NOy pueden ser
convertidos en 4&cido nitrico para redtilizacion, por ejemplo, siguiendo el

procedimiento descrito en la patente US 6,264,909 a Drinkard, Jr, titulada

Produccién de Acido Nitrico y Reciclado" incorporada aqui por referencia.

El s6lido residual que incluye mayormente Oxido férrico es separado 110 del
filtrado. Adicionalmente, el solido residual puede ser lavado para remover metales
no ferrosos solubilizados que se pegan a los soélidos durante el paso de
separacion. En general, el lavado puede ser realizado en cualquier forma
razonable. En una incorporacion, uno ¢ mas pasos de lavado son usadas en cada
uno de los cuales esta involucrado la suspension de los sélidos en agua y el
filtrado de los solidos. Suficiente agua puede ser usada para realizar la suspensién
encada caso. Los pasos de lavado pueden ser repetidos hasta que el agua de
lavado tenga el nivel de pureza deseado.. El agua de lavado puede ser adicionada
al filtrado inicial, separadamente procesada para remover los componentes de

metal o de otra manera tratada para su disposicion.

El filtrado del lixiviado a alta presidbn generalmente tiene acido nitrico libre asi
como cantidades significativas de metales no ferrosos solubilizados. Esta solucién
puede ser altemativamente retomada para realizar pasos de lixiviado adicionales a
presion ambiente 0 a elevadas presiones para hacer uso del acido nitrico libre.
Acido nitrico adicional puede ser adicionado del suministro de 4cido nitrico para
obtener los niveles deseados de Aacido para el lixiviado. Adicionalmente o
alternativamente, una porcién o todo el filtrado puede ser dirigido a procesamiento
adicional para recuperar los metales no ferrosos de la solucién, como se describe
abajo. La Fig 1 muestra las trayectorias de procesamiento altemativas para el

filtrado de la solucioén.
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La Fig 2 expande sobre el proceso de recuperacién mejorado mostrado en la Fig 1
mostrando la adicién de otro paso de lixiviado con acido nitrico presurizado 112,
en el cual los solidos de Oxido férrico del primer paso de lixiviado con acido nitrico
presurizado son contactados con &cido nitrico adicional y sometidos a elevadas
presiones, generalmente con la adicién de calor. En el paso adicional de lixiviado
112, el acido nitrico puede ser adicionado al precipitado de 6xido férrico o bajo
elevada presion o adicionado a presiébn ambiente y luego reaccionado bajo
presion. El paso de lixiviado con acido nitrico adicional 112 generalmente es
conducido similarmente al paso inicial de lixiviado con acido nitrico adicional 108
descrito antes. Generalmente, el lixiviado con acido nitrico es realizado con acido
nitrico libre presente. Los niveles de acido nitrico libre pueden ser comparables a
aquellos descritos arriba para el paso de lixiviado 108. Puesto que los productos
han sido ya purificados, cantidades mas bajas de acido pueden ser necesarias
para el lixiviado presurizado 112 Ferritas adicionales pueden ser disueltas en este
segundo lixiviado, resultando en un producto de 6xido férrico mas puro. Cualquier
gas de NO, producido en esta etapa puede ser reciclado de acuerdo a la

recuperacion de acido nitrico.

Después de que suficiente tiempo ha trascurrido, los materiales del segundo
lixiviado a presidén son sometidos a filtracion 114. Los sélidos pueden ser también
lavados con cantidades variables de agua, como se describié antes con respecto
al paso de filtracién 110. los sélidos/precipitado de la filtracidon son éxido férrico
purificado. El filtrado de este segundo lixiviado pueden ser 0 no combinados con el
fitrado de una etapa de lixiviado mas temprana, y los filtrados individuales o
combinados pueden ser reutilizados, opcionalmente con la adicion de mas acido
nitrico, en otro paso de lixiviado o procesados adicionalmente para recuperar los
metales no ferrosos. Porciones del filirado pueden ser procesadas de manera

diferente , como se desee. Uno 0 mas pasos de lixiviado presurizado adicionales
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pueden ser también realizados par incrementar mas la pureza del producto sélido

de éxido férnco.

Usando uno, dos o mas pasos de lixiviado presurizado, el 6xido férrico resultante
puede tener valores de metales contaminantes con niveles tan reducidos como se
desee. Con dos pasos de procesamiento presurizado, es posible obtener éxido
fémmico sin la mayoria de los metales no ferrosos. Cromo es evidentemente muy
dificil de separar del 6xido férrico y se co-precipita con el éxido férmrico. Pero otros
metales pesados generaimente son removidos en el lixiviado de acido nitrico
presurizado para purificar el 6xido férrico. Oxido férrico puro (Fez0;) tiene 69.94

por ciento en peso de hierro y 30.06 por ciento en peso de oxigeno.

Las solubilidades diferentes son suficientes para que al menos cerca del 95 por
ciento, en algunas incorporaciones al menos cerca del 975 % y en
Incorporaciones adicionales al menos el 99% del hierro inicial en los desechos
metalurgicos alimentados al lixiviado con acido nitrico presurizado pueda ser
recuperado como Oxido fémica purificado. En general, es posible obtener un
producto sélido con al menos el 70 5 en peso , en incorporaciones adicionales al
menos cerca del 80 por ciento en peso de 6xido férrico y en ofras incorporaciones
de cerca de 85 acerca de 95 por ciento en peso de oOxido férrico. En aigunos
materiales de 6xido férrico purificados, una mayoria de las impurezas corresponde
a silicatos. Al mismo tiempo, es posible reducir los niveles de zinc a valores muy
bajos, tales como niveles menores del 5% del zinc inicial. Especificamente, las
concentraciones de zinc el los sélidos de oxido fémico pueden ser reducidos a
valores no mayores del 10 por ciento en peso, en incorporaciones adicionales a no
mas del 2 por ciento en peso,. En otras incorporaciones a no mas del 0.5 por
ciento en peso y en incorporaciones adicionales a no mas del 0.1 por cliento en

peso. Una persona de habilidades normales en el arte reconocera que rangos

O



# B\

adicionales composicién dentro de los rangos explicitos estan contemplados y

estan dentro del alcance del presente descubrimiento.

Similarmente, plomo, cadmio y manganeso pueden ser reducidos a bajas
concentraciones. En particular, niveles téxicos de plomo pueden ser reducidos a
no mas del 0.1 por ciento en peso, en otras incorporaciones a no mas del cerca
del 0.05 por ciento en peso en incorporaciones adicionales a no mas del 0 04 por
ciento en peso. Otros niveles de metales, tales como arsénico, cadmio,
manganeso pueden ser reducidos similammente. Una persona de habilidades
normales en el arte reconocera que rangos adicionales de concentraciones estan
contemplados y estan dentro del alcance del presente descubrimiento. Puesto que
las concentraciones de metales pesados pueden ser reducidas significativamente
en los solidos de 6xido férrico purificados, hay muchas opciones para manipular
los productos soélidos, incluyendo la disposicion de los sélidos como un desecho
regular, llevar el producto de regreso a la operacion de produccion de acero o
usar el producto para usos mas valiosos, tales como pigmentos. Para usar como
pigmentos, los 6xidos fémicos purificados pueden ser incorporados, por ejemplo,
en compuestos de recubrimiento combinando el 6xido férrico con un vehlculo
liqguido adecuado. Alternativamente o adicionalmente, el 6xido férrico purificado
puede ser combinado con un compuesto de moldeo para moldeado en un objeto
solido que incluye el 6xido férrico como un pigmento. La composicion moldeable
puede incluir, por ejemplo, un polimero o un concreto. La formaciéon del objeto
sblido puede estar basada en cualquiera de una variedad de aproximaciones
incluyendo, por ejemplo, cualquiera de las aproximaciones de moideo,

aproximaciones de extrusion y similares.

Un resultado significativo del proceso es que el polvo producto no puede ser mas
clasificado como un desecho téxico bajo los estandares actuales de la Agencia de

Proteccion Ambiental (EPA) bajo limites de Toxicidad Caracteristica del
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Procedimiento de Lixiviado, Toxicidad Caracteristica de desechos metalicos para
rellenos como se encuentra en el Codigo de Regulaciones Federales 40 CF.R §
261 24 (Caracteristicas de Toxicidad), incorporados aqui por referencia. En
particular, se ha demostrado que cantidades suficientes de metales pesados
pueden ser removidos con un Unico lixiviado con acido nitrico presurizado, como
se describe aqul, que los sdlidos resultantes no son mas desechos toxicos bajo los
estandares para desechos sdlidos de EPA 2004, incorporado aqui por referencia.
Especificamente, cantidades suficientes de arsénico, bario, cromo, mercurio,
niquel y plomo son removidos. La habilidad para tratar el polvo para formar un
solido que no es un desecho peligroso es un resultado importante del proceso. Por
supuesto, con procesamiento apropiado, el proceso descrito aqui puede mejorar
mas |la pureza del dxido férrico resultante no solo para tener un material que no es
un desecho peligroso, pero que es adecuado para usos deseados como
pigmentos. En particular 6xido férrico cristalino puede ser producido a partir del
proceso descrito aqul el cual tienen caracteristicas deseables para usos variados,
tal como pigmentos, que se benefician adicionalmente de la cristalinidad del 6xido
férnco purificado. Una cristalinidad sustancial puede ser verificada usando

difraccién de rayos x de los materiales producidos.

El filtrado luego de la remocién del éxido férrico incluye acido nitrico y compuestos
de metales no ferrosos disueltos, aunque algin hierro residual permanece en
solucidn, la cual es una cantidad no-trivial aun si es una pequefia fraccion del
hierro original en el polvo. Generalmente, una fraccion significativa del metal
remanente es zinc. Los metales remanentes pueden ser recuperados para

producir materiales Utiles.

Los metales adicionales pueden ser recuperados de la solucién de filtrado de
nitratos de metal. En una ruta, el filtrado, F, de la recuperacién del hierro es

evaporado 140, generalmente mediante la aplicacién de calor, para concentrar la
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solucion. Generalmente, la mayoria de los metales diferentes al zinc precipitan
antes que el nitrato de zinc. En consecuencia, el concentrado puede ser recogido
y usado para procesamiento adicional para recuperar otros metales.
Alternativamente o adicionalmente, la solucién puede ser evaporada hasta secado
y descompuesta para producir éxidos de metales, oxigeno y gas de Oxido de
nitrégeno (NO,) el cual puede ser recuperado y adicionado al agua para formar
acido nitrico. Los': 6xidos de metales pueden ser procesados adicionalmente para
recuperar los metales deseados. Aproximaciones para la recuperacion de los
metales no ferrosos son descritas adicionalmente en la Patente US 5,812,402 a
Drinkkard, Jr et al, titulada “ Proceso de Reciclado de Polvo Metaldrgico™

incorporada aqui por referencia.
APARATO

Generalmente, los diferentes pasos del proceso de recuperacion de metal pueden
ser realizados con tanques y reactores comercialmente disponibles. Los pasos de
lixiviado con acido nitrico presurizado combinan varios reactantes y equipamento
para realizar la purificacion de éxido férrico. Una incorporacion de un aparato para
realizar el lixiviado con &cido nitrico presurizado para tratar polvo metalurgico
puede incluir polvo metallrgico y solucidon acuosa de Acido nitrico en un tanque
de reaccion sellado capaz de soportar las presiones alcanzadas durante el
proceso. Los tanques usados por algunos de los pasos de los procesos de

recuperacion no necesariamente tienen que ser tanques a presion.

El polvo metalurgico puede ser suministrado de un Homo de Arco Eléctrico (EAF),
un Homo de Oxigeno Basico (BOF) o algunos otros procesos que producen
desechos de polvo metallrgico. El agua usada en el aparato para lavar el polvo
metalurgico puede ser agua de la ciudad, agua desionizada, otra agua procesada

0 una combinacién de ellas.

<3
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Refirnendo a la Fig 3, un diagrama esquematico muestra un reactor adecuado para
realizar el lixiviado con &cido nitrico presurizado. El sistema de reaccién 200
incluye un tanque a presién7reactor 202, una pasta o pulpa 204 de la solucion
acuosa de &cido nitrico y polco metalurgico, un elemento de calentamiento 206, y
un impulsor 208 para agitar la mezcla/pulpa de reaccion. Sistemas de reaccion
adecuados pueden ser adaptados de reactores comerciales o pueden ser
construidos a partir de materiales disponibles. Por ejemplo, reactores adecuados

incluyen, por ejemplo, reactores a presion producidos por Parr Instrument Co.,

Moline il

La solucién de 4cido nitrico puede ser proveida por un abastecedor de acido
nitrico, el cual puede ser obtenido de fuentes comerciales, el sistema de reciclado
de acido nitrico que recupera los gases de 6xido de nitrdgeno que son hidratados
para formar acido nitrico, soluciones de filtrado del paso de lixiviado que tiene

acido nitrico libre , © combinaciones de ellos.
PROCESO DE PRECIPITACION SEMBRADA

En una incorporacion del proceso de precipitacién sembrado como se ilustra en la
Figura 7, el hierro es disuelto en acido para formar una solucién de sal de hierro
en la etapa de lixiviado con acido. Los acidos adecuados incluyen acido nitrico,
acido sulfurico y acido clorhidrico. El hiemo puede ser solubilizado y precipitado a
partir de sales de sulfato fémrico o soluciones de cloruro de hierro. Por ejemplo, ver
“‘Formation of Pure Hematite by Hydrolisis of Iron (lll) Salt Solutions under
Hydrothermal Conditions” B Voight and Gobler in, Crystal Research Technology,
vol 21, 1986, pp 1177-1183).

<24
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Sdlidos semilla son adicionados a la etapa de precipitacién de hierro a presion, y

la mezcla es sometida a elevadas temperaturas y presiones por un tiempo

suficiente para obtener precipitados de un tamafio de particula escogido.

En otra incorporacion, sélidos de hierro, tales como magnetita, son combinados
con un acido, por ejemplo acido nitrico, y lixiviados en reactores agitados para
solubilizar e! hierro y formar una solucion de sal de hierro {400): El arreglo exacto
de la etapa de lixiviado dependera de las caracteristicas de los sélidos de hierro
que son usados. El lixiviado puede ser realizado en una sola etapa o en mltiples
etapas arregladas en "serie” o en "paralelo” Reciclado de los sélidos parcialmente
lixiviados de la corriente de productos de la etapa de lixiviado reenviados al
extremo de alimentacion de la etapa de lixiviado puede ser de utilidad para

incrementar la solubilizaciéon de hierro.

En varias incorporaciones, esta previsto el uso de magnetita como el sélido semilla
de hierro en combinacién con la solucién de alimentacidn para el lixiviado acido. El
lixiviado acido podria tambien ser realizado usando otros sélidos semilla que
contengan hierro. Estos pueden incluir chatarra de hierro y otros materiales tales
como desechos metalirgicos y concentrados de mina. Por ejemplo, soluciones de
desecho del decapado de los productos de acero. Opcionalmente soluciones de
sales de hierro de nitratos, sulfatos y cloruros pueden también ser usadas.
Dependiendo de los sélidos semilla utilizados, el arreglo exacto del circuito de

lixiviado puede ser modificado concordantemente.

Una cierta porcién de material insoluble puede estar contenida en los sélidos
semilla. Después del lixiviado acido (400), las soluciones de sal de hierro pueden
ser sometidas a una etapa de separacién liquido/sélido. Esto puede ser realizado
usando numerosas técnicas convencionales que incluyen filtracién (vacio y

presion), sedimentacion o combinacion de ambas técnicas. Cualquier solido
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insoluble puede ser procesado en una etapa de desnitrificacion (401) a alta
temperatura para remover la humedad residual y nitratos. La temperatura
requerida para desnitrificacion dependera del nivel de nitratos residuales que son
aceptables y generalmente varia de cerca de 400 °C hasta cerca de 700 °C.
Humedad y gases de nitrato removidos durante (401) pueden ser removidos para

reutilizacién usando condensacién convencional y tecnologias de raspado.

Las soluciones de sales de hierro de la etapa de lixiviado (400) pueden ser luego
utilizadas como solucion de alimentacion para la etapa de precipitacidn de hierro
presurizada (402). Antes de la precipitacion, sélidos semilla de 6xido de hierro
pueden ser combinados con la solucion de alimentacion de sal de hierro, en un
tanque de mezclado, para formar una lechada de alimentacion de solucién/sélidos
semilla. La cantidad de sélido semilla utilizado y/o la razén de semilla puede ser
ajustada para controlar el tamario de particula de los éxidos de hierro precipitados
en la lechada producto. La razén de semilla se refiere a la razén de peso del sélido
semilla al peso del precipitado de 6xido de hierro que se esperaria ser obtenido de
una reaccion de precipitacibn no sembrada bajo condiciones de precipitacion
escogidas con una solucién de alimentacidén escogida. La razén de semilla es
calculada con base en el peso de producto precipitado de una reaccién de prueba
de precipitacién no sembrada a presion. Por ejemplo, uno realizaria una reaccion
de precipitacién a presién no sembrada usando un volumen conocido de solucion
de alimentacidn que tiene una concentracién conocida de hierro disuelto, a una
temperatura y presion dadas y pesa el precipitado de 6xido férrico resultante de la
reaccion para determinar la eficiencia de la reaccion, es decir, ia proporcion de
hierro disuelto que es precipitada bajo estas condiciones escogidas no sembradas.
Basado en el peso de los productos, una razén de semilla escogida puede luego
ser seleccionada para reacciones de precipitacibn a presibn sembradas
subsecuentes. La razén de semilla puede, por ejemplo, variar de cerca de 20 % a

cerca de 2000 % de los nuevos 6xidos de hierro que seran precipitados. En otra
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incorporacion, el proceso de precipitacion sembrado puede ser realizado usando
una razén de semilla de cerca de 50 % a cerca de 500 %. Alternativamente, todo o
una porcién del material semilla puede ser inyectado directamente en el reactor de
precipitacion a presion durante el proceso de precipitacion. En otra incorporacion,
los sélidos semilla pueden ser molidos a tamafio pigmento de aproximadamente

menos de 2 micrones, antes de ser adicionados a la etapa de precipitacion a

presidn para mejorar el control del tamafio de particula del producto precipitado.

En incorporaciones altemativas, el proceso de precipitacion sembrado puede ser
realizado usando una razén de semilla en el rango escogido desde cualquier valor
minimo de cerca de 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110, 120, 130, 140, 150,
160, 170, 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300, 310,
320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470,
480, 490, 500, 510, 520, 530, 540, 550, 560, 570, 580, 590, 600, 610, 620, 630,
640, 650, 660, 670, 680, 690, 700, 710, 720, 730, 740, 750, 760, 770, 780, 790,
800, 810, 820, 830, 840, 850, 860, 870, 880, 890, 900, 910, 920, 930, 940, 950,
960, 970, 980, 990, o 1000 % a cualquier valor mas alto de 1000, 1100, 1200,
1300, 1400, 1500, 1600, 1700, 1800, 1900, 0 2000%.

En varias incorporaciones, la etapa de precipitacion de hierro a presién (402)
puede ser reallzada o por cochada o de manera continua. En varias
incorporaciones, un reactor de precipitacion a presién agitado es utilizado para
mantener los sélidos sembrados en suspension durante el proceso de
precipitacion, el reactor puede ser construido con vertederos intemos para dividir
el tanque en un nimero de compartimentos en serie, con cada compartimento
agitado individualmente. Alternativamente, cualquier nimero de tanques agitados
individualmente pueden ser arreglados en serie. Una persona habil en el arte
apreciara que otros arreglos del reactor estan también contemplados para lograr el

proceso de precipitacién continua.

LY
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En varias incorporaciones, las lechadas de soluciones de alimentacion de sales de
hierro/solido semilla pueden ser calentadas antes de entrar al reactor de
precipitacion y/o mientras la precipitacion esta teniendo lugar. El calentamiento
puede ser realizado o directa o indirectamente. En algunas incorporaciones, €l
calor puede ser recuperado de la lechada producto de precipitacion (402) y usada
para calentar la siguiente lechada alimentacion/semilla. La extension de la
precipitacion de hierro puede ser dependiente de la temperatura utilizada durante
la precipitacion y la concentracién de hierro y acido libre en la lechada de
alimentacion. A medida que la concentracion de hierro disuelto y acido libre son
incrementados, la temperatura requenda para obtener el mismo nivel de
precipitacion también se incrementa. En otra incorporacién, la economia del
disefios de tanques de proceso convencionales dicta temperaturas de cerca de
100 °C a cerca de 300 °C con la lechada alimentacién/semilla conteniendo de
cerca de 5 g/l de hierro disuelto hasta el inicio de la cristalizacién de la sal férrica.
Una cantidad similar de acido lbre podria también ser usada en ofras
incorporaciones. Estas condiciones requeriran presiones por encima de la presion
atmosférica de hasta 1300 psig. Otros disefios de tanques de reaccion pueden
permitir concentraciones de hierro y Acido libre mas altas y correspondientemente
mas altas temperaturas serian utilizadas. En general, el proceso sembrado es una
reaccion rapida. Las reacciones de precipitacion se completan muy rapidamente,
en algunos casos requiriendo tiempos de retencion de menos de 1 hora.
Temperaturas de precipitacion mas altas pueden reducir los tiempos de
precipitacion en algunas incorporaciones. En varias incorporaciones el proceso de
precipitacion sembrado puede tener tiempos de retencidn entre cerca de un
minuto a cerca de seis horas. En varias incorporaciones, el proceso de
precipitacion sembrado puede tener tiempos de retencidn entre cerca de treinta

minutos a cerca de una hora.

Ny
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En incorporaciones altemnativas, el proceso de precipitacion sembrado puede tener
tiempos de retencién de cualquier valor minimo acercade 1,2, 3,4,5,6,7, 8, 9,
10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, o0 30
minutos a cualquier valor mas alto de tiempo de 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70,
75, 80, 85, 90, 95, 100, 110, 120, 130, 140, 150, 160, 170, 180, 190, 200, 210,
220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, o 360

minutos.

En varias incorporaciones, el proceso de precipitacion sembrado puede utilizar
temperaturas de cerca de 100 °C a cerca de 300 °C. En otras Incorporaciones,
temperaturas de cerca de 175 °C a cerca de 250 °C pueden ser usadas. En otras
incorporaciones temperaturas mas bajas de cerca de 130 °C a cerca de 175 °C
pueden ser utilizadas, especialmente si soluciones con concentraciones de hierro
mas bajas son empleadas. En incorporaciones altemativas, el proceso de
precipitacion sembrado puede ser realizado a temperaturas, o rangos de
temperaturas seleccionados de cualquier valor minimo a cerca de 100, 105, 110,
115, 120, 125, 130, 135, 140, 145, 150, 155, 160, 165, 170, o 175°C, a cualquier
valor mas alto de cerca de 175, 180, 185, 190, 195, 200, 205, 210, 215, 220, 225,
230, 235, 240, 245, 250, 255, 260, 265, 270, 275, 280, 285, 290, 295, o 300°C. en
varias incorporaciones, las presiones asociadas con los rangos de temperatura de

175 °C a 250 °C son de cerca de 100 psig a cerca de 600 psig.

En incorporaciones alternativas, el proceso de precipitacion sembrado puede ser
realizado a presién, o un rango de presién seleccionado de cualquier valor minimo
a cerca de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95,
100, 105, 110, 115, 120, 125, 130, 135, 140, 145, 150, 155, 160, 165, 170, 175,
180. 185. 190, 195, 200, 205, 210. 215, 220, 225, 230, 235, 240, 245, 250, 255,
260, 265, 270, 275, 280, 285, 290, 295, or300 psig, a cualquier valor mas alto de
cerca de 300, 305, 310, 315, 320, 325, 330, 335, 340, 345, 350, 355, 360, 365,



370, 375, 380, 385, 390, 395, 400, 405, 410, 415, 420, 425, 430, 435, 440, 445,
450, 455, 460, 465, 470, 475, 480, 485, 490, 495, 500, 510, 520, 530, 540, 550,
560, 570, 580, 590, 600, 610, 620, 630, 640, 650, 660, 670, 680, 690, 700, 710,
720, 730, 740, 750, 760, 770, 780, 790, 800, 810, 820, 830, 840, 850, 860, 870,
880, 890, 900, 910, 920, 930, 940, 950, 960, 970, 980, 990, 1000, 1010, 1020,
1030, 1040, 1050, 1060, 1070, 1080, 1080, 1100, 1120, 1130, 1140, 1150, 1160,
1170, 1180, 1190, 1200, 1210, 1220, 1230, 1240, 1250, 1260, 1270, 1280, 1290, o

1300 psig.

En otras incorporaciones las temperaturas pueden ser moduladas para controlar el
tamafio de particula y la aparencia. Por ejemplo, mas altas temperaturas
generalmente resultan en particulas mas grandes con texturas superficiales mas
suaves mientras que mas bajas temperaturas pueden producir particulas con
superficies mas rugosas. En algunas incorporaciones, las temperaturas mas bajas
a una razéon de semilla dada pueden resultar en particulas mas pequeias que las

correspondientes a altas temperaturas.

En varias incorporaciones, después de la etapa de precipitacién a presion {(402), la
lechada producto puede ser descargad desde el reactor donde podria ser enfriada
y retornada a presién atmosférica. El enfriamiento puede ocurrir por medios
indirectos, inyeccion directa o oleadas de vapor a medida que la presién es
liberada. La corriente de lechad producto puede luego ser sometida a un proceso
de separacion soélidofliquido. Esto puede ser realizado usando un nimero de
técnicas de convencionales incluyendo filtracidn (vacio y presién), sedimentacién o
combinacién de ambas técnicas. En otra incorporacion, una porcion de los sélidos
precipitados pueden ser desviada y reciclada como sélidos semilla para la
precipitacion a presién. En otra incorporacién, los sélidos del producto final pueden
ser desnitrificados/calcinados (403) para remover cualquier agua residual y

nitratos. Las temperaturas requeridas para desnitrificacion pueden en general
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estar por encima de cerca de 400 °C a cerca de 700 °C. Humedad y gases de
nitratos removida durante esta etapa (403) pueden ser recuperados para reusar
usando condensacién convencional y tecnologias de raspado En otras
incorporaciones, los solidos secos pueden Iluego ser procesados

convencionalmente como un material de pigmento.

Durante el proceso de precipitacién a presidn, el hierro en solucién puede ser
hidrolizado para formar sdlidos de 6xido férrico. En una incorporacion, el
componente acido de las especies puede ser recuperado o regenerado en
solucién, por ejemplo, en la forma de &cido nitrico. Luego de la separacién
liquido/sdlido , la mayoria de esta solucién puede ser reciclada para la etapa de
lixiviado 4cido (400) para producir solucion de nitrato férrico nueva para la
produccion de mas pigmento. En algunas incorporaciones, la corriente de purga
puede ser utilizada para remover una porcién de la solucion de acido regenerada.
El propésito de esta purga es mantener niveles aceptables de otros impurezas
menores no ferrosas que se pueden solubilizar en la etapa de lixiviado acido (400).
La razén de volumen de purga a volumen de solucidn reciclada puede depender
de las cantidades de estas impurezas en solucion. Las impurezas dependen de la
fuente de material de alimentacién del hierro que este siendo utilizada y puede
incluir tipicamente elementos tales como manganeso, aluminio, calcio, magnesio,

sodio, etc

En varias incorporaciones hay muchos procesos de tratamiento potencial
disponibles para la comente de purga de solucidn de nitrato. En una incorporacién,
la corriente puede ser sometida a un proceso de destilacién (404) para concentrar
el 4cido y los nitratos de metal solubles mediante la remoci6n de una
sobrecorriente de agua/nitratos débiles. Los fondos de destilacién pueden luego
ser sometidos a un secado directo por rociado (405) el cual remueve la mayoria

del acido nitrico y agua dejando un producto sdlido de 6xidos de metal con
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algunos nitratos residuales y humedad. Las cabezas del rociador de secado
pueden ser tratadas por condensacién y raspadores para recuperar el acido
nitrico el cual puede luego ser reciclado a la etapa de lixiviado acido (400) del
proceso. En otra incorporacién, los sélidos del proceso de secado por rociado
pueden ser tratados mas para remover nitratos/humedad residual por

deshnitrificacion (401).

Alternativamente en otra incorporacién, la comiente de purgado de nitrato puede
ser tratada via precipitacién alcalina (es decir cal) para precipitar la mayoria de las
impurezas metalicas (406). La lechada de la precipitacion puede luego ser
procesada por separacion sélido/liquido para remover los sélidos precipitados que
luego pueden ser sometidos a una etapa de desnitrificacién (401) para eliminar
nitratos residuales y humedad. La solucién (filtrado) de la separacion sélido/liquido
puede ser concentrada via evaporacion (407) para producir una solucion de
nitrato de calcio de grado comercial que puede ser vendida. Dependiendo de la
escogencia del alcalino para la precipitacion, diferentes soluciones producto
pueden ser preparadas. La escogencia de la solucién de procesamiento para la
solucién de purga de nitrato dependera en numerosos parametros especificos del
proyecto. La meta de los tratamientos es recuperar valor para los nitratos

contenidos y producir productos que tengan un valor econémico.

En varias incorporaciones, ambas |a razén de semilla y la temperatura pueden ser
modificadas para precisar las caracteristicas de las particulas obtenidas por
precipitacion. Modificaciones a la razén de semilla y temperatura resuitan en la
produccion de un amplio rango de colores de pigmentos y tamafos. Por ejemplo,
tonos rojos desde rojos “tono amarillo” (particulas fina) a rojos “tono azul”
(particulas mas gruesas pueden ser obtenidos). El proceso de precipitacién
sembrado permite control del tamafio y color de los precipitados directamente

cuando las particulas estan siendo formadas. En ofra incorporacion, si



s O3

modificaciones adicionales son requeridas, los precipitados pueden ser

procesados convencionalmente por subsecuente calcinacién y/o molienda.

En varias incorporaciones, los precipitados obtenidos por los procesos de
precipitacibn sembrados tienen diametros promedio de particula de cerca de 0.1
micrones a cerca de 10 micrones. En varias incorporaciones, los precipitados
obtenidos por el proceso de precipitacion sembrado tienen diametros de particulas
de cerca de 0.15 micrones hasta 2.5 micrones. En incorporaciones alternativas,
los tamafios promedio de las particulas (dso) de los precipitados de oxido férrico
obtenidos por el proceso de precipitacién sembrado son escogidos desde un valor
minimo de cercade 0.1, 0.2,0.3,04,0.5,06,0.7,08,09,10,11,12,13, 14,
1.5, 1.6, 1.7, 1.8, 1.9, 2.0, 2.1, 2.2, 2.3, 24, 0 2 5 micrones, a cualquier valor
maximo mas alto de cercade 2.5, 2.6, 2.7, 2.8, 2.9, 3.0, 3.1, 3.2, 3.3, 34, 3.5, 3.6,

3.7,38,39,4.0,45,50,5.5,6.0,6.5,7.0,7.5, 8.0, 8.5, 9.0, 9.5, 0 10 micrones.

En varias Incorporaciones, para obtener soluciones salinas de hierro disuelto,
magnetita puede ser disuelta en &cido nitrico. En otra incorporacién, sélidos de
hierro tales como hematita o decapados de desecho de productos de acero
pueden ser usado con el proceso reivindicado. En otfra incorporacion, sales
diferentes de los nitratos férricos pueden ser usadas, por ejemplo sulfatos y

cloruros pueden ser usados.

En otra incorporacion, la concentracion de hierro disuelto en la solucidn salina
puede variar de cerca de 5 g/L. hasta el comienzo de la cnistalizacion de la sal
férmca. En otra incorporacion, la concentracion de hierro disuelto en la solucion
salina puede variar de cerca de 10 g/L a cerca de 100 g/L.. En otra incorporacion,
la concentracion de hierro disuelto en la solucién salina puede variar de cerca de
30 g/L a 60 g/L. En incorporaciones alternativas, la concentracién de hierro

disuelto es escogida desde cualquier valor minimo de cerca de 5, 10 15, 20, o 30
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g/L,, a cualquier valor maximo de cerca de 30, 40, 50,60, 70, 80, 90, 100 g/L o

hasta el comienzo de la cristalizacion.

En una incorporacién, la concentracién de acido libre en la solucion salina de
hierro puede variar de 0 a cerca de 150 g/L. En una incorporacion, la
concentracion de 4cido libre en la solucién salina de hierro puede variar de 30 a
cerca de 70 g/L. Una persona habil en el arte apreciard que concentraciones de
Acido libre mas altas pueden ser usadas pero requeriran tanques de reaccion
espgciales para tolerar las altas presiones. En incorporaciones altemativas, la
concentracion de acido libre es escogida desde un valor minimo de cerca de Q, 5,
10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, o 75 g/L, a cualquier valor
méximo de cerca de 75, 80, 85, 90, 95, 100, 105, 110, 115, 120, 125, 130, 135,

140, 145,0 150 g/L.

Material semilla adecuado puede ser cualquier material que permita la
recuperacion de precipitados que tengan las caracteristicas deseadas. En una
incorporacién, los pigmentos de éxido de hierro Bayferrox™ 105M o 103M
(Lanxess) comercialmente disponibles pueden ser usados. En varias
incorpcraciones, el material semilla puede ser reciclado dentro del proceso y en
consecuencia material adquirido externamente no sera requeridos. El material
semilla sera desviado de la corriente producto desde la etapa de precipitacion a
presion (402) y sera reciclado como se requiera. La semilla reciclada puede ser
sometida a molienda para mejorar mas las caracteristicas deseadas del producto
precipitado. En general, las relaciones de semilla se refieren a la cantidad de
sélidos semilla contra la cantidad de precipitados de éxido de hierro nuevos. En
varias incorporaciones, este proceso utiliza relaciones de semilla de cerca de 20 %

a cerca de 2000 %.
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Este rango de tamafio es caracteristico de los Oxidos de hierro del grado
pigmento. En vanas incorporaciones, a medida que la razén de semilla y la
temperatura son ajustadas, el tamafio de particula puede ser modulado. A mediad
que el tamafio de particula se incrementa , el tono de color de los precipitados
gradualmente cambia de un rojo fino “tono amarillo” a un rojo grueso “tono azul”
Un tamafio de particula escogido es cualquiera que sea deseado. En algunas
incorporaciones el tamafio de particula escogido puede ser mas fino y una alta
razon de semilla, o alternativamente una mas baja temperatura puede ser usada
en el proceso. Sitamarios de particulas mas gruesas son deseadas, una razon de
semilla mas baja, o alternativamente una mas alta temperatura pueden ser usadas

en el proceso.

En varias incorporaciones, los precipitados de 6xido férrico obtenidos del proceso
de precipitacion sembrado tienen un L* de cerca de 40 a cerca de 60. En varias
incorporaciones, los precipitados de Oxido férrico obtenidos del proceso de
precipitacion sembrado tienen un L* de cerca de 49 a cerca de 55. En
incorporaciones alternativas los precipitados de oxido férnco pueden tener un L*
escogido de un valor minimo de cerca de 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48,49 o
50, a cualquier valor maximo de cerca de 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59 o
60. En varias incorporaciones, los precipitados de 6xido fémrico obtenidos del
proceso de precipitacion sembrado tienen un a* de cerca de 19 a cerca de 33. En
incorporaciones alternativas los precipitados de 6xido férrico pueden tener un a*
escogido de un valor minimo de cerca de 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20,
21, 22, 23, 24 o 25 a cualquier valor maximo de cerca de 25, 26, 27, 28, 29, 30,
31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39 o 40. En varias incorporaciones, los precipitados
de Oxido férmrico obtenidos del proceso de precipitacién sembrado tienen un b* de
cerca de 5 a cerca de 35. En varias incorporaciones, los precipitados de 6xido
férnco obtenidos del proceso de precipitacién sembrado tienen un b* de cerca de

12 a cerca de 28. En incorporaciones alternativas los precipitados de 6xido fémico
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pueden tener un b* escogido de un valor minimo de cerca de 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11,
12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 0 20 a cualquier valor maximo de cerca de 20, 21,

22,23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34 0 35.
EJEMPLOS

El polvo metalirgico usado en las siguientes pruebas fue producido como
resultado de una operacion de produccion de acero y fue polvo de EAF. El polvo

de EAF que fue proveldo para las distintas pruebas

EJEMPLO 1- PRUEBAS DE LIXIVIADO CON ACIDO NITRICO A PRESION DE

POLVO METALURGICO

Estos ejemplos demuestran la factibilidad de la precipitacion de 6xido férrico y la
solubilizacion de otros metales de la lechada de polvo metallrgico y acido nitrico.
El proceso es realizado en un tanque presurizado con la aplicacion de calor con
condiciones escogidas para obtener una buena separacion de los sélidos de 6xido
férricao. Las temperaturas de lixiviado y los niveles de acido libre en las pruebas
fueron variadas para explorar los resultados bajo diferentes condiciones. Estas
pruebas utilizaron muestras de polvo de EAF con los siguientes componentes,

como se determino por analisis simples.

TABLA 1

Componente Porcentaje en Peso (%)
Hierro 26.0

Zinc 270

Plomo 1.4

Cadmio 0.081

Manganeso 34

Cromo 0.25
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Una cantidad (240 g) de polvo de EAF fue convertido en pulpa con 400 mL de
aguo desionizada y mezclada con un mezclador mecanico en un reactor. El
reactor fue un reactor a presién Pamr (Parr Instrument Co., Moline, IL) con
agitacién. Mientas se mezclaban, acido nitrico al 69% fue adicionado lentamente (
por un lapso de 30 minutos) a la mezcla. El acido fue adicionado para producir una
razon de adicion de acido total de 1175 g de acido al 69% por kg de polvo seco.
La lechada se mezclada durante 60 minutos desde el momento de la ultima
adicion de acido. Al final del tiempo de mezclado, una muestra de pulpa de 25 mL
fue removida del tanque de reaccidn y filtrada. La solucion muestra (filtrado) fue
recogida y sometida a analisis. La muestra de la costra residual en el filtro fue
lavada con agua desionizada, secada y pesada. Una parte de la costra del filtro

fue analizada en su composicion.

Una cantidad adicional de acido nitrico al 69 % fue adicionada a la lechada de
polvo premezclada antes de introducir la lechada en el tanque del reactor. E|
material en el reactor fue mezclado por 30 minutos adicionales, y luego el tanque

autoclave fue sellado.

El material en el tanque autoclave fue calentado a 180-220 °C durante 3 horas, a
través de calentamiento externo del tanque. La presiébn en el tanque fue
monitoreada tal que el tanque fue ventilado si la presion se aproximaba a 400 psig.
Muestras cinéticas, es decir, muestras intermedias , del material del autoclave
fueron tomadas a 1 hora y a 2 horas desde el momento en que el material alcanzo
temperatura. Las muestras de pulpa cinéticas fueron filtradas, y las muestra de
solucién lixiviada a presion (filtrado) fueron recogidas y analizadas. Las muestra
de la costra de residuo del filtro fueron lavadas con agua desionizada, secadas,

pesadas y analizadas.



Al final de las 3 horas, el autoclave fue enfriado y la presién fue liberada. El filtrado

fue recogido y analizado. El residuo de la costra del filtro fue desplazado por

lavado tres veces con agua fresca. Las soluciones lavadas fueron combinadas y

analizadas. El residuo de costra de filtro fue secado, pesado y anlizado.

El lixiviado inicial ( a presion atmosferica) y las condiciones de lixiviado a presion

son resumidas abajo

Mezcla Inicial

Adicionado a {a Mezcla Inicial para

Lixiviado Acido a Presion

Peso alimentado (g) 240 Agua desionizada 200
Agua desionizada 400 Acido nitrico al 69% variado
Acido nitrico al 69% 282 Densidad de la pulpa 15-20
(% sdhidos wiw)
Tiempo (minutos) 60 Temperatura (°C) 180-220
Densidad de la pulpa 26 Tiempo (a temperatura) (minutos) 180
(% sdlidos wiw)
TABLA 2
PREMEZCLA PAL
Ensayo [Nitrico al 69% | Densidad | Tiempo | Nitnco al 69% | Densidad | Temp °C | Oxigeno | Tiempo
No (Alimentacién |de la de (Ahimentacidon |dela sobre psi | de
kgft) pulpa % |Lixviado |kg/t) pulpa % Liaviado
solidos | (h) solidos (h)
PAL 1 1175 26 1 467 194 220 0 3
PALZ2 |1175 26 1 467 19.4 180 0 3
PAL3 {117§ 26 1 700 186 220 0 3
PAL4 (1175 26 1 933 17.8 220 0 3
PALS [1175 26 1 933 178 220 50 3
PAL6 [1175 26 1 1050 17.5 220 0 3
PAL7 |1175 26 1 1050 17.5 220 0 3

Nota' PAL 7 es una repeticion de PAL 5 con un mejor molido
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La Tabla 2 proporciona condiciones de operacion claves para la prueba de
lixiviado en autoclave. Para el momento que el reactor estaba en temperatura, la
presion del reactor generaimente varié entre 360 psig y 500 psig cuando el reactor
estaba cerca de 220 °C y mas de 100 psig cuando el lixiviado fue realizado a 180

°C. La Tabla 3 provee resultado de las muestras tomadas durante y al final del

proceso de lixiviado.
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Resumen de Resultados para PAL1-PAL7

Parece que , generalmente, la mayor temperatura y los mayores niveles de acido
libre resultan en una disolucibn mas completa de los contenidos de ferrita del
polvo de EAF y, consecuentemente, en niveles de impurezas de sdlidos residuales

mas bajos.

La Tabla 4 resume los resultados de TCLP (Caracteristicas de Toxicidad del
Procedimiento de Lixiviado) para las muestras PAL1 y PAL4, y también contiene
los limites de la EPA para sacar de la lista a un material producido a partir de un

desecho peligroso.

TABLA 4
As (mg/L) |Ba (mg/L) [Cr(mg/L) |Hg (mg/L) |Ni(mg/L) [Pb (mg/L)
Limite 0.5 7.6 0.33 0.001 1.0 0.156
EPA
(eliminaci
6n de la
lista)
PAL | <0.05 0.10 0.10 <0.001 <0.02 0.02
PAL 4 <0.05 0.17 <0.02 <0.001 0.04 0.10

Estos resultados demuestran que la atracciéon de los metales no ferrosos excepto
por el cromo fue muy alta, y generalmente alcanzé niveles de 99+. El producto de
hierro final generalmente incluyo el contenido de cromo del polvo inicial. Sin
embargo, el uso de niveles mas altos de acido generalmente resulté en una mayor
remocion de materiales no ferrosos, y en correspondencia en un mas bajo nivel de
impurezas. Un contenido de hierro que se aproxima al 60% indica que el hierro
estaba presente en la forma de hematita cristalina con una cantidad (10 —15 % en
peso) de insolubles de polvo (silicatos). La recuperacién de hierro fue mayor del

95 %. Los niveles de zinc, manganeso y plomo disminuyeron con el incremento en
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las cantidades de acido. La extraccion de los metales no ferrosos dentro de la

solucidn aparentemente estaba completa después de 2 a 2.5 horas.

EJEMPLO 2 - RESULTADOS DE LIXIVIADO PRESURIZADO CON UN

SEGUNDO MONTAJE EXPERIMENTAL

Estos ejemplos demuestran la factibilidad de la precipitacion de 6xido férrico y la
solubllizacidon de otros metales de la lechada de polvo metaldrgico y acido nltrico.
El proreso es realizado en un tanque presurizado con la aplicacién de calor con
condiciones escogidas para obtener una buena separacion de los s6lidos de 6xido
férrico. Las temperaturas de lixiviado y los niveles de acido libre en las pruebas
fueron variadas para explorar los resultados bajo diferentes condiciones. Estas
pruebas fueron realizadas de manera similar a esas del ejemplo 1 usando un
arreglc de prueba alternativo. Estas pruebas utilizaron utilizaron muestras de polvo

de EAF con los siguientes componentes, como se determino por anélisis simples.

TABLA 5

Componente Porcentaje en Peso (%)
Hierro 220

Zinc 23.7

Plomo 2.1

Cadmio 0.073

Manganeso 2.87

Cromo 0.20

Una cantidad de polvo de EAF (310 g de peso humedo/249 g de peso seco) fue
convertido en pulpa usando 30 minutos de mezclado con 748 g de solucion de
acido nitrico al 44.2 por ciento en peso para obtener un peso de lechada de 997 g
con 25 por ciento de sdlidos. El mezclado inicial fue realizado antes del

calentamiento. Estas pruebas fueron también realizadas en un reactor presurizado
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a temperatura de 220 °C durante 120 minutos. La presidbn maxima de estos
experimentos fue 620 psig sin purga. Como se muestra en la Tabla 6, esta prueba
uan vez mas demuestra la habilidad del proceso de lixiviado para obtener purezas
de éxido férrico por debajo de los limites de la EPA tal que los materiales dejan de

ser desechos peligrosos.

TABLA 6 |As (mg/L) |Ba (mg/L) |Cr (mg/L) |Hg (mg/L) [Ni (mg/L) |Pb (mg/L)

Limite 0.5 7.6 0.33 0.001 1.0 0.156
EPA
(eliminaci
on de la

lista)

2868-12 |<0.03 1.6 0.01 <0.0001 |0.002 <0.073

EJEMPLO 3 - LIXIVIADO SECUNDARIO DE LOS RESIDUOS DE PRUEBA

Productos del primer lixiviado presurizado fueron sometidos a un segundo lixiviado
presurizado para demostrar una reduccién adicional en los niveles de
contaminacién. Una de estas pruebas fue realizada con productos del Ejemplo 1 y

una segunda prueba fue realizada con productos del Ejemplo 2.

Una muestra de residuo de costra de filtro de 35 g de peso seco producida en un
proceso de lixiviado singular (el residuc es de PAL6 del Ejemplo 1), fue
reconvertido en pulpa con 706 g de agua desionizada y 40 g de solucién fresca de
acido nitrico al 59 % en peso y re-lixiviada. El 4cido nitrico fue adicionado al
residuo antes de la introduccion de la muestra al reactor. La lechada de lixiviado
era de aproximadamente 20 % de sélidos. Un reactor Parr agitado fue utilizado
con un presion de vapor de cerca de 317 psig. Las pruebas de lixiviado a presién
de “segunda etapa” fueron realizados en una forma similar a las pruebas de
lixiviado a presion de la primera etapa. Generalmente, el segundo paso de

lixiviado fue capaz de reducir mas los niveles de impurezas en el producto de

2
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residuo de hierro de lixiviado de etapa singular. La Tabla 7 provee los resultados

del segundo lixiviado.

TABLA 7

Ensayo | Grados |Acido| Fe (%) | Zn (%) | Pb(%) | Cd (%) | Mn (%) | Cr (%)
C Libre

Primer |220 91 54 0.11 0.021 (0.001 0.088 |0.44
Lixiviado
(PAL 6)

Segundo (220 37 59 0.03 <0.02 |[<0.0005 |0.067 |0.53
Lixiviado
(PAL 6)

Una segunda prueba de lixiviado de dos etapas fue también realizada basada en
el producto del proceso de lixiviado descrito en el Ejemplo 2 con la cantidad de
acido nitrico que se describe abajo. El residuo inicial fue preparado adicionando
330 g de costra de filtro de polvo lavado con agua (240 g de peso seco) a 720 g de
acido nitrico al 27 %. A la lechada se le permiti6 mezclarse durante 20 minutos
antes de ser colocada en el reactor Pamr. La temperatura del reactor fue luego
elevada hasta 220 °C y mantenida durante tres horas a temperatura. La etapa de
lixiviado a presion resulté en un nivel de acido nitrico libre residual final bajo de 15
g/L que conllevé una disolucién incompleta del polvo. En la segunda prueba de
lixiviado a presion, 80 g de residuo seco de la primera prueba fue combinado con
320 g de Aacido nitrico al 20 % y reaccionados en un autoclave durante 1.5 horas a
220 °C (2868-8). El residuo final tenia niveles de impureza bajos, como se

presenta en la Tabla 8.

TABLA 8

Ensayo | Grados |Acido| Fe (%) | Zn (%) | Pb(%) | Cd (%) | Mn (%) | Cr (%)

C Libre
(g/L)
Primer [220 15 42 9.9 0.102 |0.009 3.7 0.36

Lixiviado
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(PAL 6)

Segundo | 220 82 56 0.10 0.008 ([N/A 0.08 N/A

Lixiviado
(PAL 6)

El segundo lixiviado es capaz de incrementar significativamente la pureza del
oxido fémico con respecto a metales no ferrosos excepto por el cromo. Esto es
cierto aun si el primer lixiviado es realizado bajo condiciones de niveles mas bajos

de acido libre (disolucion incompleta)

EJEMPLO 4 — PRUEBAS DE PRELIXIVIADO

Este experimento demuestra que el desempeiio del primer paso de lixiviado a
presion atmosférica puede reducir efectivamente los niveles de impurezas antes

de realizar un procesamiento adicional.

E! pH de la lechada puede ser controlada para ajustar la pureza del producto de
este lixiviado atmosférico. La prueba fue realizada con una lechada con cerca del
30 5 en peso de soélidos. Unos 240 g de sdlidos fueron combinados con 400 g de
agua. Luego, una solucion al 69 % de acido nitrico fue adicionado para obtener el

pH deseado. las condiciones de prueba para cuatro carreras son presentados en

la Tabla 9.

TABLA 9

Ensayo No |pH Densidad de | Tiempo de |[Temp (°C) |[Nitrico al 69%
la pulpa Lixiviado (Alimentacion
% solidos (min) kg/t)

NL-3 1.5-2.0 ~30 240 25 572

NL-2 1.0-1.5 ~30 240 25 664

NL-4 0.5-1.0 ~30 240 25 725

NL-5 1.0-1.5 ~30 240 80 704

A significa alimentacién agregada a la solucidn de &cido
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El residuo so6lido de las pruebas fue ademas analizado Los resultados de los

analisis son presentados en la Tabla 10
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Estos resultados muestran que el pH puede ser ajustado para disolver cantidades
significativas de los materiales no ferrosos mientras que dejan la mayoria del
hierro en los sélidos. Asi, un sélido mas purificado puede ser usado en el proceso

de lixiviado presurnizado resultante.

EJEMPLO 5§ — DATOS DE XRF (CRISTALINIDAD)

Este ejemplo presenta datos de rayos x que muestran que el Fe;O; recuperado es

una forma de hematita cristalina.

En referencia a la Figuras 4 y 5, los datos de difraccion de rayos x son mostrados
para las muestras Pal6 y 2868-12 de los ejemplos anteriores. Los datos de
difraccion de rayos x fueron obtenidos en un Difractometro Siemens DS5000
usando radiacibn de Co. ElI componente cristalino principal de estos
difractogramas es la hematita Fe.O; . Para comparaciéon, un difractograma de
rayos x es mostrado en la Figura 6 para el material antes de las pruebas de
lixiviado. Este material demuestra una fase mayor de zincita (ZnQ) y fases
menores de yeso (CaSO,e2H,0), magnetita (Fe;O,) , pirita (FeS;) y pirrotita

(Fe(1-S) asl como trazas de otras formas cristalinas.

Los siguientes ejemplos estan relacionados con el proceso modificado

EJEMPLO 6 - PRUEBAS DE COCHADAS PARA PROCESOS SEMBRADOS

La solucién de sal para las pruebas fue preparada mezclando sales de nitrato de
hierrro del grado reagente con agua desionizada para obtener la concentracion de
hierro disuelto inicial deseada. En otra incorporacién, los sélidos de hierro son
solubilizados en &cido nitrico o sulfarico. Una solucién de acido nitrico al 69 %fue

adicionada para producir un nivel de acido libre residual que seria indicativo de

Ls
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una solucion producida por una reaccion entre acido nitrico y un sélido de hierro
como la magnetita. La siguiente serie de ensayos fue realizada utilizando varias
condiciones de reaccién. Algunos parametros experimentales que fueron
evaluados son: concentracién de hierro, concentracién de acido libre, razén de
semilla (razdn de hierro en los sdlidos semilla a hierro disuelto en la solucién de

sal inicial), temperatura y tiempo de reaccion.

Un tanque reactor a presion Parr de 2 litros fue empleado para todas las pruebas.
El tanque fue equipado con un mezclador mecanico para agitacion. Para cada
prueba, aproximadamente 1000 mL de solucién de alimentacion fue adicionada al

reactor con la cantidad deseada de sd6lidos semilla.

Pigmentos de 6xido de hiemro Bayferrox™ 105M (Lanxess) fue usado como la
semilla para las pruebas. El reactor es sellado y calentado a la temperatura
objetivo con la presién asociada. Por ejemplo, a 50 g/L de hierro inicial en solucién
temperaturas y presiones de aproximadamente 155 psig y 176 °C hasta
aproximadamente 500 psig a 240 °C pueden ser usadas. Una vez completado el
tiempo de reaccion, el reactor fue enfriado y la presion liberada. La lechada fue
filtrada y el filtrado recogido y analizado. Muchas técnicas convencionales de
separacion soélidofliquido pueden ser usadas en esta etapa, por ejemplo,
sedimentacion, filtracion, centrifugacion etc. El residuo de costra de filtro fue
desplazado por lavado con agua fresca y la soluciones de lavado fueron
combinadas y analizadas. El residuo de costra de filtro lavado fue secado, pesado

y analizado.

Muchas pruebas fueron realizadas para analizar los sélidos precipitados, tal como

una determinacién de metal mediante ICP y analisis de tamafio usando un

hTM

analizador Micromeretics SediGraph'™ 5100. Los diametros de las particulas son

indicados como dsp que es el tamafo del 50% de los sélidos mas finos. Los
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resultados de estos andlisis son resumidos en la Tabla 11. adicionalmente, los

s6lidos son analizados por sus propiedades de color usando un sistema CIELAB.

Los datos de color, resumidos en la Tabla 12 y también mostrados en la Figura 8,

fue obtenido usando un Datacolor Spectragraph™ SF450.

TABLA 11. Las mostradas son las diferentes condiciones de operacién utilizadas

para los ensayos de precipitacion sembrados

Ensayo Temp Razén de | Concentracion | Acido Libre | Tiempo de
(°C) Semilla | Inicial de Hierro | Inicial (g/L) | Reaccion
(%) (glL) (hr)
PPT 22 200 50 49.8 32 1
PPT 27 240 100 49.8 32 1
PPT 23 200 100 49.8 32 1
PPT 1 175 200 49.8 32 1
PPT7 175 200 498 32 1
PPT 8 175 300 49.8 32 1
PPT 18 175 400 49.8 32 0.5
PPT 20 225 300 49.8 32 1

TABLA 12. Un resumen de los andlisis de color comparados con el tamafio de los

precipitados obtenidos de las diferentes condiciones de ensayo resumidas en la

tabla 11.

Ensayo L* a* b* dso

PPT 22 52.69 25 16.91 1.34
PPT 27 5045 | 26.01 | 207 | 063
PPT 23 52.28 27.7 21.23 0.46
PPT 1 5248 | 27.83 22.23 0.44
PPT 7 52.68 28.4 23.04 0.46
PPT8 5247 | 2888 | 2423 | 038
PPT 18 517 | 2913 | 24.98 | 037
PPT 20 5125 | 293 | 2502 | 0.39
Bayferrox' "105M 53.15 | 29.05 | 24.01 0.60
Bayferrox'"130M 50.67 25.97 16.46 0.70

<D



Para mediar los parametros L* a* b* de los precipitados de las pruebas, molinos
de jarras US Stoneware con aproximadamente 550 g de medio de zirconio fueron
usados. Una mezcla de 2.5 g de pigmento y 25 g de pintura blanca “base 2" se les
permitié rotar durante 1 hora. La mezcla fue colocada con pipeta sobre una carta
de opacidad Leneta, donde la mezcla de pigmento fue extendida con un varilla de
acero inoxidable # 52. Una vez que la mezcla de pigmento extendida se seco fue
analizada con un maquina Datacolor'™ 450. Los resultados de Datacolor™

mostrados en la Tabla 12 son parametros L*a*b* reales para el color precipitado.

Pigmentos de Oxido de hierro sintéticos son producidos comercialmente en uan
rango de tonos de color desde los pigmentos rojos “tono amarillo” hasta pigmentos
rojos “tono azul". Los datos de analisi para Bayferrox'™ 105 M y 130 M (Lanxess)
han sido incluidos en las Tablas 11 y 12 para propésitos de referencia. Estos
pigmentos son dos de los mas cominmente usados productos de 6xidos de hierro
sintéticos actualmente disponible. Las muestras PPT mostradas en la Tabla 12
tienen parametros de color que caen en el mismo rango de Bayferrox™ 105 M y

130 M.

Las muestras para analisis del tamafio de particula fueron preparadas usando 2 5
gramos de sélidos de pigmento adicionados a 80 ml de glicerina al 50%. El
pigmento y la glicerina fueron luego mezclados en un vaso de precipitados usando
un agitador magnético. Después de 5-10 minutos la mezcla fue sonicada con 20 %
de potencia y una amplitud de 40. Una vez los aglomerados fueron rotos la mezcla
pigmento/glicerina fue adicionada a la camara de mezclado del analizador
Sedigrapp 5100™.

Las pruebas, resumidas en las Tablas 11 y 12, demuestran la habilidad para
controlar el tamafioc de particula y precipitar caracteristicas de color mediante

diferentes relaciones de semilla. Reduciendo la razén de semilla de 300 a 400 %
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hasta 50 % incrementa el tamafio de las particulas precipitadas (dsp) de 0.37
micrones a mas de 1.34 micrones. Este rango de tamaiios es caracteristico de
materiales de 6xido de hierro del grado pigmento que son convencionalmente
producidos a través de un proceso estilo Penniman. El uso de mas altas
temperaturas de precipitacion fue también identificado como un método para

incrementar el tamafio de particula.

A medida que la razén de semilla es reducida y el tamafio de particula se
incrementa, el tono de color de ios precipitados cambia graduaimente de un rojo
“tono amarillo” (PPT 18 y PPT 20) a un rojo “tono azul” (PPT 22). El cambio de
color puede ser visto en la Tabla 12 a medida que los parametros “a" y “b”
cambian de valores de los valores similares a Bayferrox™ 105 M con razones de
semillas altas (PPT 18 y PPT 20) a esos similares a Bayferrox™ 130 M con
razones de semilla bajos (PPT 22). Esta habilidad para producir un rango de tonos
de pigmentos permite que el proceso sea un alternativa viable a técnicas mas

convencionales.

Una serie de pruebas adicionales fueron realizadas para determinar el impacto de
los parametros del proceso en la precipitacion de los sélidos de 6xido de hierro a
elevadas temperaturas/presiones. Algunos parametros de proceso que fueron
evaluados incluyen temperatura de precipitacidn, concentraciébn de hierro y acido
nitrnico libre en las soluciones de alimentacion de precipitacion y el tiempo de
reaccién. Los resultados de estas pruebas son resumidos en las Tablas 13 a 16.
El equipo y procedimientos para estas pruebas fueron idénticos a esos esbozados

para los resultados cuyos resultados se resumen en la Tabla 11.
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TABLA 13. Efecto de la temperatura en la precipitacion de hierro de la solucion

Ensayo | Temp | Raz6n de | Concentracién | Acido Tiempo Precipitacion
(°C) | Semilla Inicial de Libre de de hierra de
(%) Hierro (g/L) Inicial | Reaccién | solucién (%)
(a/L) (hr)
PPT 4 150 300 49.8 32 1 40.8
PPT 5 175 300 49.8 32 1 63.1
PPT6 | 200 300 49.8 32 1 75.5
PPT 20| 225 300 498 32 1 87.5

TABLA 14. Efecto de la concentracidn de hierro en la solucién en la precipitacion

del hierro de la solucion

Ensayo| Temp | Razén de Fe Inicial FA Inicial | Tiempo | Precipitacién

(°C) | Semilla (g/L) (g/L) (hr) de Fe de

(%) . solucién (%)
PPT 11| 175 300 38 32 1 70.3
PPT 10| 175 300 49.8 32 1 61.6
PPT 12| 175 300 54.8 33 1 57.7

TABLA 15. Efecto de la concentracion de acido libre en la solucidon en la

precipitacién del hierro de la solucién

Ensayo | Temp | Razén de Fe Inicial FA Inicial | Tiempo | Precipitacion
(°C) | Semilla (g/L) (g/L) (hr) de Fe de
(%) solucion (%)
PPT10| 175 300 49.8 33 1 61.6
PPT 13 175 300 46.0 61 1 55.9

TABLA 16. Efecto del tiempo de reaccién en la precipitacion del hierro de 1a

solucién

Ensayo

Temp

Razb6n de

Fe Inicial

FA Inicial

Tiempo

Precipitacion
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(°C) | Semilla (g/L) (g/L) (hr) de Fe de
(%) solucién (%)
PPT4 | 150 300 49.8 32 1 40.8
PPT 14| 150 300 49.8 32 0.5 33.9
PPT5 | 175 300 49.8 32 1 63.1
PPT 15| 175 300 49.8 32 0.5 55.6
PPT6 | 200 300 49.8 32 1 75.5
PPT 16 | 200 300 49.8 32 0.5 72.1

Los andlisis de color CIELAB también demostraron que la intensidad de color (
parametro “L") es similar a esa de los estandares Bayferrox™ 105 M/130M. La
intensidad del color es afectada por la distribucién de tamaiio de los materiales de
pigmento. La presencia de una amplia distribucion con grandes cantidades de
particulas finas resultan en una potencia de color mas deébil ( parametro de
intensidad “L" reducido). La Tabla 17 abajo muestra los factores de inclinacion de
las distribuciones de tamario de particula para las muestras precipitadas a presion
versos esas del los estandares Bayferrox™ 105 M/130M. Los factores de
inclinacion de las distribuciones fueron calculados como 1 /(dgs — dso). Los
tamafios de particula indicados como dgo son los tamafios por debajo de los cuales
los sélidos son mas finos. Una inclinacion mas fuerte ( un valor mayor de 1 /(dgsg —
dss)) Indica una distribucién granulométrica mas estrecha y en consecuencia
menos finos. Las muestras de precipitados a presion tienen valores de inclinacion
e intensidades de color ( parametro “L") tipicos ( o mejores) que el rango de o6xido

de hiemo sintéticos representados por los estandares Bayferrox™ 105 M/130M.

TABLA 17. Pendiente de las curvas de distribucion del tamafio del 6xido de hierro
precipitado

Ensayo Pendiente
1/(d80-d50)
PAL22 0.66




o« 7

PAL27 1.24
PAL23 2.60
PAL1 2.30
PAL7 2.86
PALS 3.75
PAL18 3.79
PAL20 3.75
Bayer 105 2.79
Bayer 130 0.78

Los datos resumidos en las Tablas 13 a 17 proveen los siguientes planteamientos
sobre las reacciones de precipitacibn a presiones elevadas. El incremento de la
temperatura de precipitacion cambia el punto de equilibrio para las reacciones de
precipitacién de hierro y mejora la recuperacioén de hierro de la solucion para los
solidos de 6xido de hierro. Niveles incrementados de hierro disuelto y acido nitrico
libre en la solucién cambia el equilibrio de las reacciones de precipitacion en la
direccion opuesta y en consecuencia resulta en reducciones en el hierro
recuperado para los sélidos precipitados. El impacto de los cambios de
concentracién de la solucién es el mayor para los niveles de hierro disuelto debido
al hecho de que cada mol de hierro disuelto genera 3 moles de acido nitrico libre

cuando el hierro es precipitado.

A temperaturas de precipitacibn mas bajas (150-175 °C) hay un notable
mejoramiento en la recuperaciébn de hiero precipitado cuando el tiempo de
reaccion se incrementa de 0.5 a 1.0 horas. A medida que la temperatura es
incrementada (200 °C) la cinética de la reaccion se incrementa al punto que las
reacciones de precipitacién estan esencialmente completas después de 0.5 horas
Incremento adicional en la temperatura debe permitir reducciones adicionales del

tiempo de reaccion.
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EJEMPLO 7 SIMULACION DE CICLO CONTINUO PARA PROCESOS
SEMBRADOS

Simulaciones de pruebas continuas o experimentos de ciclo cerrado fueron
realizados. La solucién de lixiviado para estas pruebas fue preparada disolviendo
un concentrado de magnetita (Iron Ore Company of Canada) en solucién de acido
nitrico al 25 %. La solucién resultante fue luego diluida con agua destilada para
producir una solucién final que tiene un contenido de hierro disuelto de 42 —45 g/l..
Las soluciones diluidas resultantes contenlan aproximadamente 45 g/L de acido

nitnco libre.

Las pruebas de ciclo cerrado fueron empleadas para simular un proceso continuo
a través del uso de una serie de reacciones en cochada. El mismo aparato
descrito antes para las pruebas por cochadas fue usado para el trabajo de ciclo
cerrado. Para el paso inicial de cada ciclo, Bayferrox™ 105M (Lanxees) fue usado
como el material de semilla inicial. Después de que la primera precipitacion es
completada, los sélidos precipitados son removidos. En ese momento una porcion
de estos solidos es luego separada y usada como material semilla para la
segunda precipitacion en la serie. Este proceso es repetido un nimero de veces
manteniendo a través de las pruebas la misma razdn de semilla. El nimero total
de ensayos en el ciclo es seleccionado para asegurara que los sdlidos de
pigmento precipitados del ensayo final es representativo de los seria esperado de
un proceso de operacion continuo. Solo los sélidos de cada ensayo son reciclados
para ia siguiente prueba en la serie. Los filtrados de los ensayos son analizados y

luego desechados.

Después de varias repeticiones (tipicamente de 5-10), los sélidos de Bayferrox™
105M (Lanxees) originales usados como semillas en la primera precipitacién son

esencialmente removidos del sistema y reemplazados con el producto precipitado



nuevo. Mientras mas alta la razén de semilla que sea usada, mas las repeticiones
requeridas en la seres para efectivamente eliminar el material semilla inicial. Los
productos de cada ensayo (sélidos/liquidos) fueron analizados de acuerdo a los

mismos procedimientos que fueron aplicados en los procedimientos por cochada.

Estos resultados son mostrados en las Tablas 18 y 19.

TABLA 18. Resumen de los resultados continuos

Ensayo Temp Semilla Fe Inicial FA Inicial | Repeticiones
(°C) (%) (g/L) (g/L) en series de
ensayos
Ciclo 200 200 42 45 5
Cerrado 1
Ciclo 200 80 42 45 5
Cemado 2
Ciclo 200 350 45 45 8
Cerrado 3

TABLA 19. Un resumen de los andlisis de color y tamafio de los precipitados
obtenidos de las series de ensayos de “ciclo cerrado” en la tabla 18.

Ensayo L* a* b* dso
(micrones)
Ciclo Cerrado 1 4987 | 25.14 15.56 0.96

La serie de ensayos de ciclo cerrado fueron realizadas a 200 °C con una razén de
semilla variando de 80 5 a 350 %. La Tabla 19 muestra los anélisis de tamario y
color para los precipitados finales producidos en cada serie de ensayos. Una vez
mas, pigmentos Bayferrox'™ 105M/130 M (Lanxees) fueron incluidos como
referencia. La recuperacion de hierro de las soluciones en los sélidos precipitados
varid de aproximadamente 80-90 % para todos los ensayos individuales en cada

serie de ensayos de ciclo cerrado.
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Los precipitados producidos por la serie de ensayos de ciclo cemrado usando
soluciones de lixiviado de magnetita fueron mas gruesos que esos productdos en
pruebas por cochada singulares cuando se utilizaron parametros de precipitacion
similares. Los resultados de la reaccién continua simulada también ilustran el
hecho de que los parametros de color y tamafo de particula pueden ser
controlados variando la razén de semilla para producir sélidos precipitados del
grado pigmento. Las razones de semilla mas altas usadas en las series de ciclo
cerrado produjeron el precipitado mas fino (d50= 0.90 micrones). A medida que la
razén de semilla fue reducida, el tamafo de particula dso del precipitado se
incremento (0.96 para semilla al 200 % y 4.5 micrones para semilla al 80%). Los
cambios del tamaric de precipitado fueron acompafiados por un correspondiente
cambio de color entre materiales mas “amarillo-rojo” a razones de semilla altas
(particulas mas finas) y mas " azul-rojo” a razones de semilla bajas { particulas
mas gruesas). Estas tendencias son idénticas a aquellas mostradas en el proceso

en cochada.

Como se entendera por aquellos habiles en el arte, incorporaciones adicionales
pueden ser practicadas dentro del objeto y pretenciones del presente
descubrimiento de la invencién. Las incorporaciones anteriores pretenden ser
ilustrativas y no limitantes. Incorporaciones adicionales estan dentro de las
reivindicaciones. Aunque la presente invencién ha sido descrita con referencia a
incorporaciones particulares, trabajadores habiles en el arte reconoceran que
cambios pueden ser hechos en la forma y detalle sin apartarse del espiritu y objeto

de la invencion.
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Nosotros Reivindicamos

1. Un proceso para la produccion de precipitados de 6xido férrico que tienen un
tamafio de particula escogido, que comprende seleccionar una combiancion de
temperatura y razones de semilla, y realizar dicho proceso a presiones por
encima de la atmosférica para obtener precipitados de 6xido férrico del tamaiio

de particula seleccionado.

2. El proceso de la reivindicacion1 donde la razén de semilla es la razén del peso

de los s6lidos semilla al peso del producto precipitado no sembrado esperado.

3. El proceso de la reivindicaciéon 1 donde la temperatura es de cerca de 100 °C a

cerca de 300 °C.

4. El proceso de la reivindicacion 1 donde la temperatura es de cercade 175°C a

cerca de 240 °C.

5. El proceso de la reivindicacion 1 donde la raz6n de semilla es desde 20% a

cerca de 2000 %.

6. El proceso de la reivindicacion 1 donde la razdn de semilla es desde 50% a

cerca de 500 %.

7. El proceso de la reivindicacion 1 donde el tamafio de particula seleccionado es

desde 0.1 a cerca de 10 micrones.

8. El proceso de la reivindicacion 1 donde el tamafio de particula seleccionado es

desde 0.15 a cerca de 2.5 micrones.
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9. El proceso de la reivindicacion 1 donde los precipitados de oxido férrico son

obtenidos en cerca de un minuto a cerca de 6 horas.

10.El proceso de la reivindicacién 1 donde los precipitados de 6xido férrico son

obtenidos en cerca de 30 minutos a cerca de 1 hora.

11.El proceso de la reivindicacién 1 donde dicho proceso es realizado a una

presion de cerca de 10 a cerca de 1300 psig.

12.El proceso de la reivindicacibn 1 donde dicho proceso es realizado a una

presién de cerca de 100 a cerca de 500 psig.

13.El proceso de la reivindicacién 1 donde los precipitados de 6xido férrico son
obtenidos de una solucién de alimentacién que incluye hierro solubilizado en

una de 4acida nitrico, acido sulfirico u acido clorhidrico.

14.El proceso de la reivindicacién 1 donde los precipitados de 6xido férrico son
obtenidos de una solucién de alimentacion que incluye hierro solubilizado en

acido nitrico.

15.El proceso de la reivindicacién 13 donde la solucién de alimentacion tiene una
concentracién de hierro de cerca de 5 g/L hasta el inicio de la cristalizacién de

la sal férrica.

16.El proceso de la reivindicacién 13 donde la solucion de alimentacién tiene una

concentracion de hierro de cerca de 10 g/L hasta cerca de 100 g/L

17.El proceso de la reivindicacion 13 donde la solucién de alimentacioén tiene una

concentracion de hierro de cerca de 30 g/L hasta cerca de 60 g/L
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18.El proceso de la reivindicacién 13 donde la solucién de alimentacion tiene una

concentracion de hierro de cerca de 0 g/L hasta cerca de 150 g/L.

19.El proceso de la reivindicacion 13 donde la solucién de alimentacién tiene una

concentracion de hierro de cerca de 30 g/L hasta cerca de 70 g/L

20.El proceso de la reivindicacion 1 donde los precipitados de 6xido férrico tiene

un L* de cerca de 40 a cerca de 60.

21.El proceso de la reivindicacién 1 donde los precipitados de 6xido férrico tiene

un L* de cerca de 49 a cerca de 55.

22.El proceso de la reivindicacién 1 donde los precipitados de 6xido férrico tiene

un a* de cerca de 10 a cerca de 40.

23.El proceso de la reivindicacién 1 donde los precipitados de éxido férrico tiene

un a* de cerca de 19 a cerca de 33.

24 E| proceso de la reivindicacién 1 donde los precipitados de oxido férrico tiene

un b* de cerca de 5 a cerca de 35.

25.El proceso de la reivindicacién 1 donde los precipitados de 6xido férrico tiene

un b* de cerca de 12 a cerca de 28.

26.El proceso de la reivindicacion 1 realizado en cochada o en una forma

continua.

27 El proceso de la reivindicacion 1 donde los precipitados de 6xido férrico tienen

una textura superficial suave.



RESUMEN

Métodos mejorados para el tratamiento de compuestos metalirgicos que
envueiven la reaccion de un compuesto metallrgico con una solucién acuosa de
acido nitrico. La reaccion es realizada a presiones del al menos 220 psg ¥y
temperaturas de al menos 100 °C. Los compuestos metaldrgicos incluyen hierro y
uno o mas metales no ferrosos. La reaccion disuelve al menos parte de los
compuestos metalicos no-ferrosos dentro de la solucién que esta en contacto con
el oxido férrico solido. La reaccién puede ser repetida sobre los sélidos aislados
para incrementar la pureza de los sodlidos de 6xido férrico. El Zinc puede ser
removido de las soluciones de metales mezclados obtenidas de polvo de hornos

mediante la adicién de una base para precipitar hidréxido de zinc.
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la Decisifn 486 de la Comipitn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica gque:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesiln del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. {Art. 26-k}
Decipibn 486.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con 21 lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del C6digo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberd presentar el documento que acredita la
existencia y representacién legal de la sociedad sclicitante, cuando &sta fuere
persona juridica.

En cumplimientc de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decigibn 486, se le
requiere para gque dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiente al presente requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perder& su prelacién.

Rotifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto.del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA

1 SPEDES DE VERGEL
Jefe de la di

8ién de Nuevas Creaciones

El terior requerimiento fue notificade por fijacién en 1lista de
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