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Oppfinnelsen vedrarer en fremgangsmdte for opparbeidelse av for-
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tynnede'Ferro—sulfatholdige svovelsyreopplesninger for & oppnéd
svovelsyreopplﬂsninger av heyere konsentrasjon under adskillelse
av metallsalter, hvorved den fortynnede svovelsyreopplesning app-
konsentreres i to trinn-til et innhold av 60 - 70 vekt% H2804"1
forste trinn forkonsentreres den fortynnede svovelsyreopplssning
med “indirekte opphetning og det dannede forkonsentrat konsentre-

res videre i annet trinn.

Ved hydrolyse av titansul?atopplzsﬁinger f&r man efter adskillelse
av titandioxydhydratet en fortynnet svovelsyreopplesning som, ved
siden av 10-30 vekt% H2504, inneholder store mengder Ferro-sulfat'

og andre metallsalter. Denne svovelsyreopplesning kalles ‘i det fol-

rgeﬁde for "tynnsyre”

For at svovelsyren i tynnsyren igjen skal kunne anvendes, sarllg
for tllbakerrlng i tltandloxdeabrlkasjonen, er det nzdvendlg &
oppkonsentrere den og i sterst mulig grad fjerne innholdet av me-
tallsalter. For dette formdl er flere fremgangsmiter kjent, hvor-
vad tynnsyren ferst. konsentreres i to trinn ti1,60-7ﬂlvekt% HzSOA
og de presipiterte metallsalter adskilles, hvorefter den oppkonsen-
trerte syre enten anvendes direkts ellerAhzykonsentrerea;"

Ilege DE pat.nr. 888 142 blir tynnsyren forst 1nndampet i en va-
kuuminndamper til en sp931Fik vekt av 1,5, hvorved ingen adskll-v
lelse av sulfatene foregdr. Konsentratet b11r derefter inndampet

i et &pent kar under omrering til 65% HZSD4 hvorved metallsulfater
utskilles og, efter adskillelse av metallsulfatene, videre inndam-

pet til 90% H,80,.

Ifelge DE pat.nr. 10 92 441 blir tynnsyren ferst forkonsentrert i
en vakuuminndamper‘cg derefter videre inndahpet til ca. 68% H2804
ved hjelp av en neddykket brenner under overtrykk. Til opphetn1ng i
vakuuminndamperen anvendes avgassdampblandingen fra den neddykkede
brenner. ' '

Ifzlge en annen kjent fremgangsméte anvendes en to-trinns vakuum-
prosess hvor avfallssyren fgrst forkonsentreres til 28%'H2804 6g
derefter avkjsles. Det presipiterte ferro-sulfat-heptahydrat blir
adskilt og syren derefter videre kensentrert under hsy-vakuum til
68-78% HZSU4 ("The Manufacture of Sulfuric Acid” av W.W. Duecksr
og J.R. West (Reinhold Publishing Corp., New York 1958}, side 300,
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329-337, tidsskriftet "Wire and Wire Products” 13 (1938), side 587).
Energltlerselen skjer ved indirekte oppvarmn1ng med varmeslanger

hvorlggennom Dverhetet vanndamp eller olje ledes.

Ifplpge DE utl.skrift 11 29 140 blir tynnsyren fsrst konsentrert

til 40-45% H2504, derpd befridd for presipiterte salter og derefter
inndampet i et neste ttinn til 65-70% HZSU4. Inndampningen skjer i
begge trinn med neddykkede brennere. Den sdledes oppkonsentrerte
syre blir videre konsentrert ved tilsetning av heykonsentrert syre.

DE utl.skrift 11 19 835 beskriver en fremgangsméte hvor en for-
tynnet sulfatholdig svovelsyreopplesning oppkonsentreres i ett
eller to trinn under utskillelse av metallsulfater til et syre-

innhold pd 60 - 80% og i et heykonsentreringstrinn til et syre-

innhold p& 97 - 98%, hvor der i oppkonsentreringstrinnet samtidig

med den aktuelle foftynnede syreopplesning innferes i inndamp-
ningsapparatet en kold, klaret syre med den efterstrebte konsen-

trasjon.

Utlegningsskriftet utgdr fra den oppgave & oppnd de presipiterte
sulfater i lett filtrerbar form. For & oppnd dette er det nedven-
.dig & forhindre at det ukontrollert innferes krystallkimer i inn-.
dampningskaret. Dette gjennomfores ved at det samtidig med den
svovelsyre som skal inndampes innfores i inndampningskaret'en kold,
klaret syre med den samme konsentrasjon som efterstrebes.

Samtlige kjente fremgangsmdter har vanskeligheter & kjempe med

pé& grunn av de store saltmengder som presipiteres under opp-
konsentreringen. Hvis oppvarmningen skjer i inndampningskaret
indirekte over heteflater s& blir heteflatene dekket med et skikt
av utskilte salter og varmeoverferingen blir nedsatt. Disse
vanskeligheter unngédr man heller ikke om man efter forkonsen-
treringen adskiller de allerede utskilte metallsalter fer opp-

konsesntreringen foretas.

Hvis neddykkede brennere anvendes unngdr man riktignok ulempene
ved indirekte varmeoverfering, men dat skjer imidlertid overopp-
hetning og svovelsyren blir delvis spaltet. Spalteproduktene for-
svinner i avgassene og det er nazdvendig med omstendeligs rense-

anordninger for & befri avgassene fra disse avspaltningspbodhkter.
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Man har nu funnet en ny ?remgangsméte ved opparbeidelse av for-
tynnede ferro-sulfatholdige svovelsyreopplesninger til svovel-
syreopplesninger med hzyerevkonsentrasjon under adskillelse av
metallsalter, hvorved den fortynnede svovelsyreopplasning opp--
konsentreres i to trinn til et innhold p& 60 - 70 vekt% H2804.

I forste trinn blir den fortynnede svovelsyreopplesning for-
konsentrert- ved hjelp av indirekte opphetning og det dannede
forkonsentrat oppkonsentreres videre i et andre trinn under inn-
blanding av svovelsyre med hzyére konsentrasjon, og fra-den‘dah-
nede blanding, eventuelt efter avkjeling, adskilles- de utfelte
metallsalter fra den oppkonsentrerte 60 - 70 vekt%: H2804 inne-
holdende svovelsyre. Fremgangsmdten er karakterisert ved at for-
konsentreringen gjennomferes til et-svovelsyreinnhold pd 25.- 32
vekt% slik_ at ingen,. eller .ingen forstyrrende mengder , metallsal-
ter utskilles, cg at forkonsentratet.blandes i oppkonééntrerings-
trinnet med en varm, -heykonsentrert svovelsyre med et H2 4 -inn-
hold p& 90 - 96 vekt%, slik at vanndamp frigjsres og metallsalter
utfelles, hvorefter minst en sd stor del av denns til 60 - 70
vekt% oppkonsentrerte H2804. oppnddd fra blandingen efter ad-
skillelse av de utfelte metallsalter, som er nedvendig for dan-
nelse av tilstrekkelige mengder av en heykonsentrert svovelsyre
for oppkonsentrering av ytterligerse mengder av forkonsentratst, .
konsentreres: p4 kjent mite til et innhold . p&. 90 - .96 vskt%,H23Q4;
og denne nedvendige mengde, uten p& forhl&nd & fortynnes til- 60

- 70.vekt% H SD4. tilbakefores til- .oppkonsentreringstrinnet.

Det blif'riktignbk ved foreliggeﬁde fremgangsméte ogsé4 éﬁvenqﬁfw‘
indirekte opphetning, men baféji omradet 6ediéofkbﬁéenfrefihgsiv
prosessen hvor svovélsyrekonsentrasjonen ennu er forholdsvis lav,
og ved ellke betlngelser at 1ngen Forstyrrende mengder av metall-
salter blir pr851p1tert '

I omrdder med andre syrekonsentrasjoner; ‘hvor store mengder me-
tallsalter faller ut-blir indirekte oppvarimning over heteflater -
unngdtt. Her Fofegér opphetningen ved tilblanding av varm, hsykon-
sentrert svovelsyre ved p& den ene side syrens haye temperatur

og p& den annen side den frigjorte varmeenergi ved selve blande-

prosessen. Neddykkede brannere blir overhodet ikke anvendt.
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Fremgangsméten oppviser derfor ikke de ovennevnte ulemper som
den indirekts opphetning ved tilstedeverelse av store mengder
presipiterte metallsalter eller anvendelse av neddykkede bren-

nere bringer med ssg.

-Fremgangsméten muliggjer en god varmeskonomi og det opptrer
ingen avgassproblemer. Videre viser fremgangsmaten en hay
driftssikkerhet. ®@kning av svovelsyrekonsentrasjonen ved opp-
konsentrering av forkonsentratet kan styres enkelt og lett ved

tilfersel. av heykonsentrert svovelsyre.

Den svovelsyrekonsentrasjqn_man kan forkonsentrere til er av-
hengig av ‘metallsaltinnholdet i den fortynnede svovelsyreopp-
lesning og av deﬁ temperatur man foretar forkonsentreringen.

ved. Grenseomradet fra ca. 25 - 32 vekt % H,S0,
treringstrinnet er gitt ved at over dette grenssomrdde tiltar

for forkonsen-

mengden av utfelte metallsalter slik at varmeoverferingen fra
heteflatene synker sterkt pd grunn av dannelse av belegg pd
disse.

Blandingen av forkonsentratet med den heykonsentrerte svovel-
syre gjennomferes fortrinsvis p& den midte at. man tilfegrer beggs
produkter samtidig man adskilt til en svovelsyres hvis HZSG4-
innhold tilsvarer HZSD4-innholdet i den enskede oppkonsentrerte
.syre, resp. til en suspensjon som ved siden av denne svovelsyre

inngholder metallsalter som utfelles.

IAog for 'seg kan man for oppkonssntrering av ?6:koﬁéentratef

anvende en hvilken som helst heykensentrert svovelsyre. For at
fremgangsméten skal vars skonomisk er det imidlertid en fordel
hvis den nedvendige hsykonsentrerte svovelsyre kan fremstilles
fra den oppkonsentrerte svovelsyre ifszlge fremgangsméten.  Hey-
konsentreringen kan skje pd& hvilken som helst kjent méte. Det

er i den sammenheng .i regel gkonomisk fordelaktig at man fé&r en,

hsykonsentrert svovelsyre med en temperatur mellom 250 - 3209 C
og tilbakefsrer den direkte med omtrent,denné.temperatur til

oppkonsentreringstrinnet.
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Den 60 - 70%ige svovelsyre som man f8r ved fremgangsmdten
ifelge oppfinnelsen er efter adskillelse av de utskilte
metallsalter ofte s& ren at den uten videre kan tilbake-
fores til titandioxydfremstillingsprosessen eller anvendes
for andre formdl. I dette tilfelle er det i alminnelighet
fordelaktig bare & tilfere s& meget oppkonsentrert svovel-
syre til heykonsentreringstrinnet af den i dette trinn
fremstilte hmykonéentrerte svovelsyre akkurat rekker til
oppkonsentrering av forkonsentratet.

Hvis det er egnskelig & fremstille heykonsentrert svovelsyre
og anvende den, foruten til oppkonsentreringstrinnet, ogsé
til videre bearbeidslse, kan ogs& en sterre del av den
oppkonsgntrerte svovelsyreltflfzres til hzykbnsantrerings-
trinnet. Det er ogsé_mulig’é hoykonsentrere hele mengden
av den oppkonsentrerte svovelsyre. I dette tilfells blir
med hjelp av fremgangsmédten ifslge oppfinnelsen ved siden
av metallsalter bare hsykonsentrert syre fremstillst. Av
denne syrg blir en sd stor del tilbakefert til oppkonsan-
treringstrinnet som det er nedvendig for dettes opp-
varmning og for oppkonsentrering av ytterligsers mengder

av forkonsentratet. '

En fordelaktig utferingsform ifelge oppfinnelsen er
karakterisert ved at opphetningen ved ?orkonsentrebing av
den Fortynnéde svovelsyresopplesning skjer med vanndemp .fra
oppkonsentreringstrinnet og/eller heykonsentreringstrinnst.

Derved oppndr man en optimal energiutnyttelss.

Den ved forkonsantreringen dannede vanndamp kan anvendes

til forvarmning av den fortynneds svovelsynebpplzshing far

forkonsentreringen.

Ved heykonséntreringen mad det arbeides slik at den damp
som avviker er svovelsyrefri, ellers f&r man korrosjons-
problemer.
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Forkonsentreringen og/eller blandingen i oppkonsentrerings-

trinnet kan skje ved normaltrykk op/eller ved undertrykk.

Fremgangsmaten ifslge oppfinnelsen er ikke bare egnet for
tynnsyre fra titandioxydfremstillingsprosesser, men ogsé
far oppkonsentrering av metallsaltholdige svovelsyreopp-

lpsninger som stammer fra andre. prosesser..

Fzlgende eksempler skal narmere forklare oppflnnelsen

Alle prosentangivelser er vektprosent
Eksempel 1

Man gikk ut fra en tynnsyre med folgende sammensetning:

H,S0, 23%

- FeS0, - 5,3%

’ MgS0, 2,6%
H.,0 . 69,1%

2

1000 kg/h av-denne tynnsyre' ble oppvarmet til 70°C ved
hjelp av en inndirekte varmeveksler og derpd forkonsen--
trert i en sirkulasjonsfordamper ved 30°C under et trykk
pd 0,49 bar til et syreinnhold p& 30% H2SD4. Derved ble
233 kg/h vann fordampet. Ingen metallsalter ble utfelt.

Forkonsentratet (767 kg/h) ble blandet i et blandlngskar
med rerverk med 419-kp/h hsykonsentrert svovelsyre
(svovelsyreinnhold 96%), som hadde en temperatur pé-295°C.
I blandingskaret var det en tehperatdr p& 151°C. Fra
blandingen fordampet 125 kg/h vann. Den dannede blanding
av oppkonsentrert svoveléyré og ufFélte metallsalter ble
kontinuerlig fjernet fra blandekaret og avkislt i en
kj#leinnretning, forsynt med en rerer, til 100°C for
adskillelse av ytterligere metallsalter. Derefter ble

de utfelte metallsalter avfiltrert og vasket med tynnsyre.
Den vaskede metallsaltblanding hadde folgende sammen-
setning:
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20 % H2804
45 % FeSD4.H20
23,2% NgSU4.H20

10,8% H50

Som filtrat fikk man 933 kg/h av en oppkonsentrert svovel-
syre med et innhold pd 65% H,50,. Herav ble 619 kg/h
haykonsentrert til 96% H2804 ved en tempsratuy pa 300°C,
hvorved 200 kg/h vann fordampet. Den heoykonsentrerte
svovelsyre ble tilbakefert til oppkonsentreringstrinnet.

Vanndampen fra oppkonsentreringsn og heykonsentreringen
ble anvendt til oppvarmning i forkonsentreringstrinnet.
Vanndampen fra forkonsentreringstrinnet ble anvendt til
forvarmning av tynnsyre fer forkonsentrsring.

EksemEel 2

100 kg/h av en tynnsyre med en sammensetning av
23 % H,S0 '

2°°s
11,6% Feso,
2,8% MgS0,
62,6% H,0

ble forvarmet og forkonsentrert til et syreinnhold pd
30%, som i sksempel 1, Derved ble 207 kg/h vann for-
dampet. Ved forkonsentreringen falt det ut 26 kg/h
metallsalter (i vessntlig grad ferrosulfat-monohydrat).

Forkonsentratet, sammen med de utfelte metallsalter
(tilsammen 793 kg/h)ble blandet med 333 kg/h haykonsen-
trert svovelsyre (H2804—innhold 96%), som hadde en
temperatur p& 295°C, hvorved temperaturen i blandskaret,
scm i eksempel 1, var 151°C. 118 kg/h vann ble fordampet.
Blandingen ble viderebehandlet .som i sksempel 1 og det

ble utvunnet en metallsaltblanding med felgende
sammensetning:
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20 % H,S0

2774
55:44 FeSO4.H20
13,8% MgSO4.H20
10,8% HZO

Filtratet besto av 774 kg/h svovelsyre med et innhold p& 65%
HZSO4. Av dette ble 492 kg/h hmykonsentrert til 96% HZSD4 ved
300°cC. Herved fordampet 159 kg/h vann. Den haykonsentrerte svo-

velsyre ble tilbakefart til oppkonsentreringstrinnet.

"Vanndampen fra de forskjellige trinn ble anvendt p& samme mate

som i eksempel 1.

Den metallsaltmengde som falt ut i forkonsentreringstrinnet var
s& liten at dem ikke hadde noen uheldig innflytelse p& prosessen.

Patentkrayv

1. Fremgangsmdte ved opparbeidelse av fortynnede ferro-sulfat-
holdige svovelsyreopplgsninger.til svovelsyreopplesninger med
heyere konsentrasjon under adskillelse av metallsalter, hvorved
den fortynnede svovelsyreopplesning oppkonsentreres i to trinn
til et innhold p& 60 - 70 vekt% H2804, idet den fortynnede svo-
velsyreopplesning i ferste trinn forkonsentreres ved indirekte
opphetning og det dannede forkonsentrat oppkonsentreres i et
andre trinn under innblanding av svovelsyre med hgyere konsentra-
sjon, og fra den dannede blanding, eventuelt efter avkisling, de
utfelte metallsalter adskilles fra den oppkonsentrerte 60 - 70
vekts HZSD4
v e d at forkonsentreringen gjennomferes til et svovelsyreinn-

-inneholdende svovelsyre, karakterisert

hold p8 25 - 32 vekt% slik at ingen, eller ingen forstyrrende

mengder, metallsalter utskilles, og at forkonsentratet blandes i
oppkonsentreringstrinnet med en varm, hzykonsentrerﬁ svovelsyre
med et H,SO

2774
og metallsalter utfelles, hvorefter minst en s& stor del av den-

-innhold p& 90 - 96 vekt%, slik at vanndamp frigieres

ne til 60 - 70 vekt% oppkonsentrerte HZSﬂ4, oppnadd fra bland-
ingen efter adskillelse av de utfelte metallsalter, som er ned-

vendig for dannelse av tilstrekkelige mengder av en hsykonsen-

trert svovelsyre for oppkonsentrering av ytterligere mengder av
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forkaonsentratet, hnykonsentrereé‘pé kjent méte til st innhold
p& 90 - 96 vekt% HZSD4, og. denne ngdvendige mengde, uten p& for-
h&nd & fortynnes til 60 - 70 vekt% H2804, tilbakefsres til opp-

konsentreringstrinnet.

2. Fremgangsméte-ilege krav 1, karakterisert
v e d at oppvarmningen ved forkonsentrering av den fortynnede
svovelsyre skjer med vanndamp som er dannet ved oppkonsentre-

ringstrinnet og/eller hsykonsentreringstrinnst.

s e
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