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E]l invento concierne a un procedimiento pa-
ra la disgregacién continua sin presién de minerales de
titanio, especialmente de ilmenita, con &cido clorhi-
drico concentrado & temperaturas elevadas en isocorrien-
te.

Ya es conocido disgregar minerales que con-
tienen titanio con un 4cido clorhidrico de concentracién
superior al %2% a temperaturas mis altas que 702C, pre-
feriblemente mayores de 902C. Con el fin de reprimir la
hidrélisis que ya aparece bajo estas condiciones, del
tetracloruro de titanio, o de evitarla totalmente, la
disgregacidén se realiza, de acuerdd con la memoria de
pratente alemana ndmero 1.083.244, en presencia de pen—
téxido de fésforo, 4cido fosfdérico o sus sales. Hste
procedimiento experimenta una mejora realizsndo la dis-
gregacidn, tal como se describe en la memoria de paten-
te alemana nfimero 1.216.271, en primer lugar solo con
una cantidad parcial del 4cido clorhidrico necesario,

y afiadiendo la cantidad restanbte en estado frio a me-
dida que se libera el calor de reaccidn. De esta manera
se debe evitar que la temperatura de la masa de reac-
cidén se eleve a un valor indeseablemente alto., Ademés,
es posible, de acuerdo con la DAS nimero 1.216.272,
realizar la disgregacibén de forma continua bajo las con-
diciones citadas, conduciendo el 4cido clorhidrico a
través de un lecho de mineral dispuesto en estado poco

coherente o suelto., Finalmente, es conocida a partir de

la solicitud austriaca 1.365/66 la manera en que este
|

procedimiento continuo puede realizarse todavia més ven-

}

tajosamente empleando fuera del recipiente de reaccibn :
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" cargas es dificil a causa de la reaccidn fuertemente

ZAR
hiac i

iy

por variacién de la velocidad de circulacién y eventual-
mente por adicidn dosificada de &cido frio, la tempera=-

tura de disgregacidn deseada.

Es comin a todos los procedimientos cita-
dos el hecho de que la disgregacidn debe realizarse en
reactores resistentes a la presidn. Ya por esta razén
parecen menos apropiados estos procedimientos para una
disgregacibén rentable a gran escala. Sin embargo, estos
tampoco son satisfactorios por obtras razones.

En los metodos de disgregacidén discontinuos

de los citados, el control de temperatura con grandes

exotérmica. Calentamientos excesivos locales, que con-

ducen a una hidrdlisis incontrolable, pueden ser evita-

dos solamente con un considerable gasto.

£1 principio de isocorriente aplicado en el

procedimiento continuo protegido tiene la desventaja
fundamental de que la ganga y las particulas de dibxido
de titanio hidrolizado solamente pueden ser eliminadas
desde el reactor bajo condiciones btales que se extraen
conjuntamente también porciones considerables del mine~
ral que todavia ha de ser disgregado. Condiciones que
evitan la extraccién de mineral no disgregado, condu~
cen por el contrario a un enriquecimiento de ganga y
de didxido de titanio hidrolizado en el recipiente

de reaccibén. Ia eliminacién de las particulas de Ti0,,
cuya formacidén no se puede reprimir totalmente en la
mayor parte de los casos, es sin embargo indispensa=-

blemente necesaria ya que pueden actuar como niicleos de
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siembra para una hidrdlisis mis amplia,
Se ha encontrado ahors un procedimiento

para la disgregacién continua de minerales de titanio

con &cido clorhidrico concentrado, en el que las des~

ventajas citadas se evitan realizando la disgregaciém

a la presibén normal en un sistema atravesado de manera

continua a base de un nlmero cualguiera de celdas o cubas

conectadas una detrds de otra con alba intensidad de

mezclado, bajo conduceidén en isocorriente de los parbti-

cipantes de la reaccidn a temperaturas que suben desde

65 a 1059C, calentando a 25-602C la mezcla preparada

a partir de mineral y Acido clorhidrico, introduciendola

continuamente en la primera celda o cuba, y haciéndola !

reaccionar alli parcialmente. De esta manera, la tem-

peratura se eleva por el calor de reaccidén que se libe-
ra. La suspensién obtenida es retirada continuamente desﬂ
de la primera celda y es conducida a la siguiente, donde
sigue desarrolléndose la reaccidén de disgregacidn a una
temperatura, mis elevada en comparacidén con la de la cel-
da precedente, que se establece. Con la suspensibén ex~
traida de nuevo se sigue procediendo de la misma manera,
de manera que la disgregacidn continfia en las siguientes
celdas a temperaburas que se elevan como miximo hasta
1052C, y es llevada a finalizacidn, después de lo cual
la solucidn de disgregacidn obtenida es extraida conbti=-
nuamente desde la dltima celda juntamente con la porcidbn
de material sbélido que ha quedado,

Bl sistema utilizado para la disgregacidn

consiste preferiblemente en una bateria en cascada de

recipientes de agitacidén con un nimero cualquiera deseado

-l -
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especialmente 2 a 4, de reactores conectados uno detrés
de otro.

En el método de trabajo de acuerdo con el
invento es, por lo tanto posible, proceder sin presién,
ya que el 4cido clorhidrico concentrado necesario para
la disgregacibén, y mezclado con el mineral, es mezclado
en el primer reactor inmediatamente con una mayor can-
tidad de suspensidén, en la que ya ha tenido lugar la
reaccidn, en la que por lo tanto una parte del mineral
ya estd disgregado. in esta solucién de disgregacidn
una porcidn esencial del Acido libre ya estd combinado
en forma de los cloruros con los componentes del mine=-
tal, y con eilo estd consumida. La presién de vapor
de la suspensién permanece con ello en todo el sistema
inferior a 760 mm de Hg. Por lo tanto, es totalmente
suficiente que los reactores estén provistos solamente
con una cubierta, que permita una ventilacién del re-
cipiente.

No aparecen pérdidas de &cido clorhidrico
bajo estas condiciones. El hecho de gue en cada uno de
los reactores solo tiene lugar una parte de la disgre-
gacién tiene ademés la ventaja de que en cada reactor
también se libera solamentg la cantidad correspondiente
del calor de reaccibn, que es absorbido por todo el vo=
lumen de suspensién en este reactor. De esta manera se
evitan elevaciones de temperaturas fuertes y que apa=—
recen slbitamente, lo cual, en comparacién con los pro=
cedimientos conocidos, hace posible un control de la
temperatura esencialmente simplificado y bien regula=-

ble o gobernable.
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Una caracteristica adicional del probéhi—
miento es la segura eliminacidn de la ganga y de las
particulas de dibéxido de titanio eventualmente formadas.
La isocorriente y la alta intensidad de mezclado ase-
guran que no se enriquezca en los reactores ningin tipo
de sustancias sblidas, sino que éstas sean extraldas
siempre totalmente,

Entre las ventajas del procedimiento se
han de conbtar ademés los pequefios costos de energla.

Ademés de la energfa de agitacidn, no se necesita apor-

tar al sistema ningunactra energia, una vez 4quel esté

en funcionamiento. La mezcla preparada a partir de mi- j
:

neral y 4cido clorhidrico puede ser previamente calenta-~

|
i

da aprovechando la energia térmica de la solucidn de
disgregacién caliente que abandona el \ltimo reactor.
Egta es conducida al primer reactor con una temperatura
de como méximo 602C, reacciona alli parcialmente y ca-
lienta, a caugsa de la reaccidn exotérmica, los parti-
cipantes en la reaccibén aportados continuamente en formal
de suspensidn de mineral previamente calentada. in el
gsiguiente recipiente de reaccién continfia la reaccidn,
con lo cual se establece también una temperatura més
elevada que en el precedente. De esta manera, la tem=-
peratura de disgregacibén aumenta desde un reactor dl
otro, sin que se aporte calor desde el exterior. lLas
temperaturas de disgregacidén que se establecen en los
diversos reactores son gobernados solamente por la
temperatura de la suspensién de mineral de nueva apor-

tacién y por la velocidad de circulacidn.

Para evitar hidrélisis indeseable y con

-6 -
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ello pérdidas de rendimiento, el tiempo de permanencia
en los diversos reactores de disgregacidén debe ser man-
tenido lo més bajo posible. Al aumentar la temperatura
v con ello al aumentar la velocidad de disgregacién au-
menta, segin es conocido, también la tendencia a hidro-
lizarse del tetracloruro de titanio formado on primer
lugar. De acuerdo con el procedimiento dél invento el
tiempo de permanencia global medio en los reactores de
disgregacién, hasta la total disgregacién, es como mé=
ximo de 4 horas, preferiblemente de 1 hora. Durante este
tiempo, tampoco aparece a las altas temperaturas reinan-
tes ninguna precipitacién hidrolitica digna de mencién.

Celentamientos excesivos locales, nue con-
ducirfan a una hidrdélisis incontrolable, pueden ser evi-
tados por una agitacidén intensa. Un mezclado a fondo
lo més intenso posible de la suspensién en los reacto-
res individuales es también indispensable por el hecho
de que con ello no solo se evita un enriquecimiento
de las particulas de material sblido, sino que ademis
de una elevacién de la velocidad de disgregacién tam-
bién se alcanza un espectro wniforme de tiempos de per-
manencia de la suspensién en los diversos reactores. En
efecto, se debe impedir también que porciones de la sus-
pensibn, a causa de la citada tendencia a la hidrélisis,
permanezcan en los reactores durante un tiempo més largo
que el indespensablemente necesario.

#1 &cido clorhidrico utilizado para disgre-
gacién debe ser al menos de 35%, y preferiblemente supe-
rior al 36%. Con concentraciones més bajas ya aparece,

bajo las restantes condiciones del invento, una intensa

- 7.-
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hidrdlisis. La cantidad de deido clorhidrico necesaria
se ajusta a la composicién del mineral. Referido a la
formacibn de TiCl,, es posible en general disgregar
tanto con un exceso como también con un deficit de Aci-
do clorhfidrico, facilitando un exceso el tratamiento
ulterior de la solucidn.

En calidad de minerales, que pueden ser
dispragados de acuerdo con el procedimiento del inven-
to es preferiblemente apropiada la ilmenita.

&) procedimiento y una forma de realiza-
cibn posible deben ser descritos con més detalle con
ayuda de la figura 1. Bsta figura representa una bate-
ria en cascada de recipientes de agitacidén de tres etapas

para la disgregacibén continua de acuerdo con el invento.

A partir del recipiente de reserva (1), el mienral es ‘
alimentado continuamente al mezclador (3). Simulténea- 5
mente, a partir del recipiente de reserva (2) 4cido
clorhidrico concentrado en la proporcién necesaria para
la disgregacién es conducido también al mezclador (3).
Ia suspensibén preparada en este mezclador pasa a tra-
vés de un intercambiador de calor (4), donde es llevada
a la temperatura de como méximo aproximadamente 602C,
necesaria para la entrada en el primer reactor de disgre
gacidn. El intercambiador de calor es calentado eléc-

tricamente o con vapor de agua, o con agua caliente. En

lugar de agua caliente puede servir sin embargo en ca-

lidad de agente de caldeo también la solucidén de dig- !
gragacibén que sale del Altimo reactor de disgregacidn
(8). A partir del intercambiador de calor, la suspen-

sién obtenida es transferida al reactor (6) provisto co

-8 -
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un dispositivo agitador (5). A1lli se disuelve aproiiﬁé;
damente 50 a 60% del mineral suspendido. Mediante el
calor de reaccidn que se libera alll la temperatura
de la suspensidn se eleva a 70-852C. Esta suspensidn
fluye, a través de un rebosadero dentro del reactor (7)
también equipado con agitador (5), donde mediante la
reaccibn que continda adicionalmente se alcanza une bems
peratura de 80 a 1009C y un grado de disgregacidn de
60 a 90f%. En el tercer reactor (8) esta suspensibdn que
rebosa desde el reactor (7) es acabada de disgregar. ILa
temperatura alcanzada debe ser como méximo de 1052C.
De esta manera se ha disuelto aproximadamente 97% del
mineral presente originalmente en la suspensibén. ILa
solucidn de disgregacidn obtenida sale continuamente
desde el reactor (8). Bsta puede ser btratada ulterior-
mente de forma inmediata, o también puede ser cargada
previamente, para aprovechar su energia térmica, total
o parcialmente a través del intercambiador de calor
(4). Gon ella se extrae desde la instalacibén de disgre-
gacién 14 totalidad de la ganga insoluble y de los nl~
éleos de hidrato de TiO, que han resultado por hidrdli-
sigs, que con ello no pueden enriquecerse. Bstas porcio-
nes no disueltas o precipitadas de nuevo son eliminadas
desde la solucién de manera conocida mediente hidroci-
clones, filtros, etc, hasba que la solucidn es redu-
cida y enfriada, de manera también conocida, con el fin
de liberarla, por cristalizacidén del FeCl,.4H,0, de
la cantidad principal del hierro. A continuacibn, la
solucidén obtenida es sometida a hidrdlisis para la

obtencién de pigmentos de TiO,.

-9 -
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Para explicar con mds detalle el proce-‘

dimiento sirve el siguiente ejemplo:

Ejemplo: Ia disgregacién se realizd en
un dispositivo de acuerdo con la figura 1. Como inter-
cambiador de calor (4) sirvid un calentador de circula=
cidén eléctrico a base de vidrio con una barra de caldeo
a base de cuarzo. Los recipientes de disgregacién (6),
(7) v (8) tenfan cada uno una capacidad de 10 litros;

cada uno estaba provisto con un agitador y con una en-

volvente de caldeo, y ademis estaba bien aislado térmica:

mente.

Mediante una bomba dosificadora, el mez-

clador (3) fue cargado, a partir del recipiente de resex-

va (2), con 4cido clorhidrico al 28%, y a través de un
tornillo sin fin dosificador, a partir del recipiente de
reserva (1), con ilmenita que tenia la composicidn
45,0% de Ti02, 3%,8% de FeQ, 12,3% de Fe205 Y 5,55 de
MgO. La cantidad afiadida por hora era de 30 litros de
&dcido clorhidrico y 9,0 kg de ilmenita, & partir del
mezelador, la suspensién alli preparada, que contenia
126 g de TiOz/litro en forma de mineral, fue conducida
a través del intercambiador de ca}or, y fue llevada
hasta una temperatura de aproximadamente 402C. Desde
alli, la solucidn pasé por los recipientes de disgrega-
cibn (6), (7) y (8), v los acupd en la sucesidn citada.
La velocidad de paso se eligib de tal manera que des-
pués de aproximadamente una hora habian estado ocupados
los tres reactores, y que por el rebosadero del ultimo

salié de nuevo la suspensién de ilmenita. Al conbtinuar
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adicionalmente la circulacidn de la suspensién se puso
en funcionamiento entonces el caldeo con envolvente
hasta que en el primer reactor (6) se habia alcanzado
una temperatura de 752C, En este momento, se pudo hacer
cesar la calefaccifn, ya que esta ya no era necesaria

a causa de la reaccidn que se habia iniciado y del ca-
lor que resultaba de esta manera. La ulterior regula-
¢ibén de la temperatura en el primer reactor se realizé
mediante la temperatura de la suspensidén de nueva apor=
tacidn introducida.

Ademds de esto, el calentador de circu~
lacién era gobernado mediante un termémetro de contacto
en el reactor (6) y un relevador, que conectaba la apor-
tacidén de corriente siempre que la temperatura en este
reactor bajaba de 752C. Generalmente, para mantener
esta temperatura era suficiente que la suspensién en el
calentador de circulacidén fuese calentada a 30-409C.

Después de aproximadamente 3 horas se ha-
bia establecido en los tres reactores un equilibrio en
lo que se refiere a la temperatura y al grado de disgre<
gacibén, que se conservé para el resto de la duracidn
del funcionamiento continuo. En el primer reactor la
temperatura era de 7520 y la cantidad de ‘l‘io2 que habia
pasado a solucién era de 68 g/litro, lo cual corres—
pondia a un grado de disgregacibén de 54%. En el segun-
do reactor la temperatura habia subido hasta 92°C y la
cantidad de TiO, que habia pasado a solucibén era de 110

g/litro, correspondiente a un grado de disgregacidén de

87%. in el tercer reactor, finalmente, se habian disuel;

to, a 962C, 122 g de TiOe/litro, lo cual equivalia a un

-1l =
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rendimiento de disgregacibn de 97%. Esta solucibén fue
retirada continuamente y fue tratada ulteriormente de ma+
nera conocida para la obtencién de pigmento de TiOz.
Hsta solicitud que corresponde a la pres
sentada en Repﬁbl@ca Federal Alemana, el 1l de Mayo de
1968, bajo el nimero P 17 67 449.6, se acoge a los bene-
ficilos del articulo 51 del vigente Estatuto sobre rro-

piedad Industrial.-

~ REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidén propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espaiia por VEINTE afios son
los siguientes:

l.- Proczdimiento para la disgregacidn
continua de minerales de titanio con 4cido clorhidrico
de concentracidn superior al 35.5, caracterizado porque
la disgregacién se realiza a presidén normal en un sis~
tema atravesado de forma continua a base de un nlmero
cualquiera deseado de celdas o cubas conectadas una de~
trés de otra, con alta intensidad de mezclado j con
introduccién en isocorriente de los participantes en
la reaccién, a temperaturas que suben de 65 a 105°C,
porque se calienta a 25-602( la mezcla preparada a par=-

tir de mineral y de &cido clorhidrico, se introduce

- ]2 -
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. de lo cual la solucidén de disgregacidn obtenida es ex-

{ traida desde la filtima celda continuamente Jjunto con 1la

continuamente en la primera celda, y alli se la ha
reaccionar parcialmente, con lo que la temperatura se
eleva mediante el calor de reaccidn que se libera, y
porque la suspensidn obtenida es retirada continuamente
desde la primera celda y es transferida a la siguiente,
con lo que sigue desarrolléndose la reaccibén de disgre-
gacién a una temperatura mds elevada, en comparacién

con la de la celda precedente, que se establece, y porque
se sigue procediendo de la misma manera con la suspensidn
retirada de nuevo, y se continfia la disgregacién en las
siguientes celdas a temperaturas que se elevan hasta

como miximo 1058C, y se termina la disgregacidén, después

porcidn de material sdlido remanente.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque el sistema utilizado para la
disgregacidén consta de una baterfia en cascada de reci-
pientes de agitacidén con un nfimero cualquiera deseado,
preferiblemente 2 a 4, de reactores conectados uno
detris de otro.

3.~ Procedimiento segln las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque la energia térmica de la so-
lucidn de disgregacibén que abandona el Gltimo reactor
es aprovechada para calentar previamente la mezcla de
mineral y &cido clorhidrico.

4,- Procedimiento segln las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque la solucidén de disgregacién
es liberada de manera conocida de la porcidn principal

del hierro, y es sometida a continuacibén a hidrélisis

- 13 -
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para la obtencién de pigmentos de TiO,.
‘ 5.~ Procedimiento para la disgregacidn

continua de minerales de titanio.

Tal y como se ha descrito en la memoria
que antecede, representado en el dibujo y para los fines
que se han especificado.

La presente memoria consta de catorce hojas
escritas a miguina por una sola cara. g MAY. 1963

Madrid,
P.A.

Atbert izabyrd
For Poder, : ZA_/
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