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MEMORTIA DESCRIPTIVA

aobre:

"Procedimiento parae la clorinacion selectiva de
"mgterias primas, que contienen 6xido de titanio y

“hierro, especialmente de ilmenita'.

SOLICITANTE: SAUREFABRIK SCHWEIZERHALL, entidad suiza,
domiclligda en Schweizerhalle, Sulza.

Egte invento describe un procedimiento
contfnuo para la clorinacidn selectiva de materias que
contyienen dxido de titanio y de hierro, respectivamente,
por medio de une mezcla gaseiforme de mondxido de carbono

5 ¥ cloro.

Se conoce, por ejemplo, por la patente alemana
531.207 que en el caso de tratar ilmenita con una mezcla
gaseiforme de cloro y monoxido de carbono a temperaturas
superiores & 700! C., se clorinan, a la vez, el dxido

10. de hierro y el d6xido de titanio. En los procedimientos
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hggta ahora conocidos, por ejemplo , por la patente
inglesa n? 553.066, para clorinar, de modo selectivo,
la ilmenita mediante una mezcla de CO + Cl, , se intentd
transformar solamente el 6xido de hierro en hierro-3-
cloruro volétil, empleando una cantided de mondxido de
carbono suficiente solo para la reducecidn del dxido

de hierro y volatilizarlo, para obtemer unos residuos
ricos en 6xido de titanio.

De esta forma, se clorinaron aglomerados de
ilmenita en un horno de bdveda, a temperaturas de
8502 C. - 11002 C., mediante una mezcla gaseiforme
compuesta de une parte en volumen de CO y dos partes
en volumen de 012 sy Para eliminar el hierrc; en esta
ocasidn, se obtuvo un producto residual que contenia
menos que el 90% T102. Prescindiendo de que en el
menclonado recinto de temperaturas, no se puede retener,
por completo, la clorinacidn del titanio, aunque
se empleara una cantidad de CO menor que la necesaria,
esta clorinacidn selectiva transcurre bajo un aproye-
chamiento muy incompleto del cloro, con tal que los
gases de combustidn arrastren consigo grandes cantida-
des de cloro, 1o que no es my favorable en cuanto
a la economia de este procedimiento.

Se ha podido averiguar,pues, que se puede
volatilizar, casl por completo, el contenido en hierro de
la ilmenita y otros minerales que contienen, a la vez,
titanio y hierro, en forma de cloruro de hierro, rete=-
niendo,prédcticamente, la cantidad total de titenio,
en forms de su oxido, si se le suministra a una capa

de torbellino consistente en mineral de d6xido de titanio
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lo més completamente desprovisto de hierro , con un
contenido de, por ejemplo, menos del 8% en Jxido de
hierro, preferentemente menos del 5%, material que
contiene dxido de titanio y un contenido mayor de dxido
de hierro,pero preferentemente, mineral reciente, de
forme contfnua, clorinando esta capa de torbellino,
a la temperatura de 800 hasta 9502 C, mediante una
corriente ascendente que tenge la velocidad suficlente
para mentener continua dicha capa y que se componga de
cloro y, preferentemente, un exceso de monéxido de
carbono y sacendo, de modo continuo, en un lugar opuesto
al de entrada el dxido de titanio desprovisio de hierro,
procedente de la capa de torbellino, as{ como cloruro
de hierro gaseiforme, en un lugar que se encuentra
encima de la capa de torbellino,

) No era de esperar que se pudiera clorinar
de forma selectiva, el déxido de hierro, a una tempera-
tura a la que, como eg sabido, empieza ya la clorina-~
cidon del oxido de titanio que.se encuentra eh une.
capa de torbellino, cuya concentracién en dxido de hierro
es reducida, sin que se ataque por los gases de clorina-
cidn el doxido de titanio existente en mucho mayor
cantidad.

Se pudo demostrar, durante las pruebas, que
tiene la mayor importancia el mantenimiento de la
temperatura dentro de los limites prescritos por este
invento. Debajo de 8002,aproximadamente, la velocidad
de reaccidn del Sxido de hier:o es, a causa de la
reducide concentracidn en dxido de hierro, tan pegquefia

que el aprovechamiento del cloro es malo y poco
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econdmico, frente a las velocidades necesarias para
el mantenimiento de la capa de torbellino, Por encima
de 9502 , por otra parte, empleza ya, a causa de la
gren concentracidén en dxido de titanio existente en
75. la capa de torbellino, la clorinacidn del éxido de
titanio en tal grado que ya no se puede verificar la
clorinaciodn selectiva. Muy importante para el éxito
de le clorinacidn selective es,sdemds, el mantener
fija la concentracidn de hierro en la capa de torbellino.
80. Si las concentraciones de hierro son demasiado altas,
se clorina, claro estd, solamente el 6xido de hierro, pero
por otra parte, contiene el material sdlido sacado
de la capa de torbellino, de forma continua, grandes
cantidades de 6xiéo de hierro. Si las concentraciones
85. de hierro en la capa de torbellino son demasiado bajas, se
hace insuficiente el grado de aprovechamiento del cloro,
especislmente ,en los recintos de temperaturs dbajos y,
por otra parte, puede existir, especislmente, en los
recintos de temperatura superiores, la clorinacidn dek
90. dxido de titanio, de forma considerable. La capa de
torbellino debe tener, por lo tanto, todavia un contenido
de, sl menos 1% en dxido de hierro.
| Para poder gprovechar,casl por completo, el
cloro empleado importa,ademas, mantener fija una altura
g5, minime de la capa de torbellino, Se ha demostrado que
se puede alcanzar el aprovechamiento completo con una
altura de capa de 30 cm. (estado de reposo); en la
practica, conviene trabajar con una altura de oapa-
de 50 - 100 cm. Para poder trabajar con alturas inferiores,

100, se puede proceder de forma que se subdivide la capa en
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dos o mas capas conectadas en serie de alturas reduci-
das, con lo que se mantienen en la capa de torbellino,

a la que se suﬁinistra el mineral reciente, concentracio~
nes en o0xido de hierro relativemente altas.

Con el fin de conseguir buenos éxitos
gseleoctivos, eg decir, para obtener un cloruro de hierro
més puro y libre de titanio y unos residuos de titanio
muy ricos en su dxido, se le debe prestar étencién,
también, al tamafio de los granos del material en
cuestion 4, S1i se emplea un grano muy fino, la clorina-
cidén se efectua, pdr si, menos seléctiva, siendo
atacado, fdcilmente, el 6xido de titanio, ni témpoco
se puede evitar que los gases de clorinacidn arrastren
clerta cantidad de polvo, Junto con el vapor de cloruro
de hierro. Por estas razones, resulta imposible.la
obtencidn de un 6xido de hierrc libre de titanio,
disponiendo de un material demasiado fino. Estas difi-
cultedes ya no se presentan, sl se emplean materiales
con un tamafio de grano mayor de 60 mallas por centimetro,
pues, de modo sorprendente, el grano grande queda des-
provisto de hierro sin que se modifique su tamafio,
teniendo lugar, solamente, una reduccidn de la densidad,
Por lo tanto, el tamafio del grano se mantiene igual
en la capa de torbellino. Si se emplea un material
de grano més grueso, el polvo arrastrado, gque contiene
el éxido de  titanio, junto con los gases de clori-
nacidn, es tan reducido que se obtiene un cloruro de
hierro que contiene una cantidad menor del 1% de materias
impuras. Los resultados mds ventajosos en cuanto al

éxito selectivo y a8l grado de aprovechamiento del cloro
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se obtienen con granos entre 10 - 60 mallas/cm.

Las velocidades de gas empleadas dependen
del tamafio de grano del materigl y deben ser un poco
meyores que las velocidédes criticas que son necesarias
pars manfener la capa de torbellino.

La selectividad de lacdlorinacidn se puede
mejorar, asin, de forma que se suministra la materis
bruta en estado callente, preferentemente, a una tem-
peratura superior g 200 hasta 9002,

La selectividad de 1la clorinacidn se influye,
g0lo de forma muy reducida, por la proporcidn exisente
entre el mondxido de carbono y el cloro. ?ambien en el
caso de un gran exceso relativo en mondxido de carbono,
la clorinacidn se puede efectuar de forma que se
clorina solamente, el éxido de hierro. Pero, siendo
importante la condicidn de mantener muy alto el grado
de aprovechamiento del cloro, conviene trabajar con

cierto exceso en mondxido de carbono; de este modo,
se pueden alcanzar altos grados de aprovechamiento
del cloro. Es una ventaja muy especial de este proce—
dimiento descrito en el invento, que se efectua en
susencia de carbono sélido, el que el cloro esta casi
a completa disposicidn para la cloracidn del oxido de
hierro, no siendo perdido a causa de reacciones
secundarias, lo que ocurre en otros procedimiento, en
los que se emplea carbono sdélido, en forma de cOk o de
cerbdn como agentes de reduccién.. El carbono sdélido
contiene, casi siempre, mas o menos hidrdgeno o agusa
que entra en reaccidén con el cloro, formendo &cido

clorhidrico que no interviene en el proceso de clorina-



cién. En la clorinacién medisnte el mondxido de carbono
¥y el cloro, se puede evitar,casl por completo, la formg-
cion de este dcido, puesto que el material suministrado
ge puede secar, préviamente, con lo que no .contiene
165. ni agua ni hidrdgeno.
Los residuos secados, después del proceso
de clorinacidn, se componen hasta del . 90% y mds del
95% de didxido de titanio y contienen muy poco dxido
de hierro. Los residuos sirven de material de partida
170 para la elaboracidn de compuestos de titanio de
diferentes clases, se pueden descomponer, facilmente,
mediente el dcido sulfurico, y se pueden convertir,
segiin métodos de por sf conocidos, en pigmento de
6xido de titanio. Este materisl se puede someter a una
175, segunda clorinacion, para obtener cloruro de titanio,
dejéndolo en una segunda capa de torbellino, a tempe-~
raturas elevadas, con otras cantidades de una ﬁezcla
de cloro y mondxido de carbono.
Se ha podido demostrar qué esta segunda
180, clorinacidén de los residuos anteriores se efectua, sin
molestles, y con bueh rendimiento, respecto al cloro y
monoxido de carbono, a temperaturas de 950 - 11502 C.
Son menos adecuadas las temperaturas superiores a 11502 C.
ya que en estq caso ya se presentan los fendémenos de
185, la escorificacidn que dificultan muchisimo el mantenimiento
de la capa de torbellino., Es conveniente, tambien, en
la clorinacidn de segundo grado, trabajar con cierto
exeeso en mondxido de carbono, puesto que esto aumenta
el aprovechamientc del cloro. Como se clorinan y volati~

190, lizan, en este segundo grado de clorinacidn, no solamente
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el 6xido de titanlo, sino tambien los demds dxidos
exlistentes, como por ejemplo A1203 ’ Cré03, Sioz,etc.
se puede efectusr esta segunda clorinacidn, precticemente,
gin residuos. Para conseguir buen aproveéhamiento del cloro,
le altura de la capa se mantiene a 30 hasta 100 cm.

Le segunda clorinacidon se puede efectuaxr de
forma continua a la primera, conduciendo,por ejemplo,
e través de un orificio de derrame, los residuos :.
sacados de la primers capa de torbellino a una segunda
capa de segundo grado que se encuentra directamente
debajo de la primera.

El hierro-tres—cloruro que sale del primer
grado de 1la clorinacidn, en formsfle vapor, junto con
el dcido carbdnico formado en la reaccidn y el cloro y
monoxido de carbono eventualmente existentes, se
puede condensar medisnte la refrigerscidn y recoger en
forme de fuego. 81 se qulere oxidar el hierro-tres-cloruro,
para recuperar el clor%y obtener el 6xido de hierro, se
puede prescindir de la condensacidn del cloriro y oxidar-
le.. ;, directamente, en la corriente de gas, suminis-
tréndole aire u oxigeno. Es ventajoso efectuar la oxida-
cidn del hierro-tres-cloruro mediente oxigeno casi o
completamente puro; los gases restantes de la oxidacidn |
contienen, después de la eliminacidn del 6xido del
hierro formado, solamente cloro, dacido carbdnico y
ox{geno supérfluc. Si se conducen estos gases por encime
de brases de carbdn, el ox{geno y el dcido carbdnico
se pueden transformer en CO, con lo que se puede aprovechar
este gas residual, adiciondndole cloro fresco, en la

clorinacidn del primero y del segundo grados.
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En un horno de 40 cm. de didmetro se mantuvo

sobre ung parrilla una capa de torbellino de ilmegita
desprovista de hierro, que contenies en promedio, & un
205, 5% FeO a una altura de 60 cm. A esta cape de torbellino
se le suministraba continuamente desde un lado 18 kg./h
de arena de 1lmenita precalentads a 7002 C. con 37% FeO
vy 57% TiO, y un temafio de grano de 40 mallas/cm, A través
de la parrilla de suministro una mezcla de gases consig-
210, tente en 52 l/min.012 ¥ 58 1/min.CO que eéra suficiente para
mantener en fuerte movimiento la capa. I temperatura
se mantenia fija a 9002 C, A través de un orificio de
derrame,que estaba situado en elJlado opuesto a la entrada -
se sacaron 11 kg/h de residuocs sproximasdamente, que
215, contepia 95% Ti0, y 3% FeO (aproximadesmente). En un
primer periodo, el FeCl3 se condensaba de los gases de
clorinacién y se eliminaron por hors 14 Eg.FeCI3, cuyo
contenido era superior al 98% y menos del 0,3% en
titanio. En un segundo periodo ,se le suministré al gas
220. de clorinacidn sin eondensar el F6013 yoxigeno, con
lo que se convertia el FeCl, en Fe,0;.

El 6xido de titanio que salia del derrame y
estaba casi completamente desprovisto de hierro se
clorind en una capa de torbellino situada directamente

225, debajo de la primers, a la temperatura de 1050¢ C,
Se mantuvo tembien una altura de capa de 60 cm, y se
empleaba una mezcla de gases compuesta de 99 1/min,
C1, y 106 1/min.CO para la clorinacidn. E1 Sxido
de titanio se convirtid, practicamente por completo,
230. en cloruro de titanio con un grado de aprovechamiento

del cloro de mds del 95%.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas

235. son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto
no alteren su principio fundamentgl. Tambien se hace
constar que el invento corresponde a una solicitud de
patente presentada en Suiza, con fecha 3 de abril de
1954, n? 4089, acogiéndose, por lo tanto, a los benefi-

240, clos qué conceden los Convenios Internacionales en vigor,
y siendo lo que constituye 1la esencla del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invenciodn,
por 20 afios en Espafia: "Procedimiento para la clorinacidn
selectiva de materias primes, que contlenen oxido de

245. titanio y~hierro, especislmente de ilmenita"; caracteri-
zandose por lo siguiente:

12,- Procedimiento para la clorinacidn selective
de materias primas, que contienen 6xido de titanio y
hierro,especialmente de ilmenita, por medio de una mezcla

250, gaseiforme de mondxido de carbono y cloro, prescindiendo
de carbono sélido para la reduccidn, caracterizado porque
se suministra s uns capa de torbellino consistente en
mineral de éxido de titanio préviamente casi completemente
desprovisto de hierro, de modo contiguo, materias que

255, contienen 6xido de titanio con un mayor contenido en
éxido de hierro, preferentemente mineral fresco,clorinando
esta capa de torbellino, a una temperaturs de entre 800 y
9502 C., mediante una corriente de gases, qﬁe contiene
cloro y, preferentemente, un exceso en mondxido de carbono,

260, que sirve para mantener una velocidad suficientemente
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grande de la capa y sacando, de modo contiguo, en un lugar
apartado de la entrada del material fresco, de la capa

de torbellino dxido de titanio desprovisto de hierro y
cloruro de hierro gaseiforme, en un lugar gque se encuen-—
tra encima de la capa de torbellino.

29,~ Procedimiento , segin lo especificado en
la reivindicacidn 18, caracterizado porque la capa de
torbellino tiene un contenidoc en Oxido de hierro menor
del 8% , preferentemente,menor del 5%.

32.- Procedimiento, segun reivindicacidn 1,
caracterizado porque se suministra a la capa de torbeilino
el material convenientemente precalentado a 200 hasta
9002 C, con un tamafio de grano de 10-60 mallas/cm. y
porque se mantiene una altura de capa de 30-100 cm.

49,~ Procedimiento,segin lo especificado en
la reivindicacidn 18, caracterizéndose porque se conducen,
de forma contfinua, los residuos procedentes de la capsa
de torbellino y consistentes,en la mayor parte , en Tio2 ’
a una segunda capa de torbellino y porque se transforma,

a uns temperatura de 950 hasta 11502 C,en cloruro de
titanio, mediasnte cloro y mondxido de carbono.

52,- Procedimiento, segun reivindicecidn 18,
caracterizado porque se convierte el vapor de cloruro de
hierro formado en el primer grado de clorinacion, en
dxido de hierro y cloro, empleando un gas que contiene
un exceso de oxigeno.

62,~ Procedimiento, segun reivindicaciones
le, 42 y 58, caracterizado porque se conduce el gas de
oxidacidn procedente de la oxidacidn del cloruro de

hierro, después de eliminar el Sxido de hierro, por
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encime de brasas de carbdn y se emplea, en su caso, de;pués
de afiadirle cloro fresco, en la clorinacidn primera y/o
segunda.

72.- Procedimiento para la clorinacidn selectiva
de materias primes, que contienen doxido de titanio y
hierro, especialmente de ilmenltas; tal y como queda
substancialmente descrito en la presente memoria, que
consta de doce hojas escritas a mdquina por una sola

carae. /
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