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PATENTE
DE
INVENCION

a favor de WENDELL E, DUNN; INC.; entidad norteamericans
domici}iada en Wilmington (Delaware; E.E.U.U.); 112 Ring
Street, por "PROCEDIMIENTO PARA EL BENEFICIO DE MINERALES
TITANIFEROS",

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra el tratamiento de minerales titaniferos para producir
didxido de titanio.

Estd dirigida, mds especialmente a un procedi-
miento para beneficiar minerel titanffero que contiene dio-
xido de titanio mezelado con 6xidos de hierro y pequefias
cantidedes de otros 6xidos metdlicos, el cual comprende el
poner en contaoto; en un reactor de sélidos y gases; bajo
condiciones de fluidificacién, un lecho de mineral titeni-

fero a temperatura elevada con al menos un ciclo de monéxido
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de carbono cloro, comprendiendo dicho ciclo el poner en
contacto dicho mineral con mondxido de carbono durante un
periodo de tiempo y luego con cloro gaseoso durante otro
periodo de tiempo y retirar simultdnesmente los cloruros
metdlicos vaporizados que no sean los de titanio,

El procedimiento da lugar a un producto de dié-
xido de titanio esencialmente puro; el cual es util como un
intermediario para la produccién de pigmento de diébxido
de titanio, adecuado como pigmento para pinturas y como car-
ga pare caucho y papel.

Esta invencidn estd dirigida a un procedimiento
de cloracién mejorado para beneficiar minerales titaniferos
que comprende poner en contacto separada y alternativamente,
a temperaturas elevadas; un lecho de mineral titanifero en
un reactor con mondxido de carbono y con cloro. lags fases
de contacto pueden sér repetidas una pluralidad de veces,
Ia reaccidn es efectuads a temperaturas elevadas de forma
que los cloruros de hierro son extraidos; simltdneamente
con otros cloruros metdlicos, en forma de vapor. Este pro-
cedimiento mejorado comprende el poner en contacto alterna-
tivemente el mineral con un ciclo que comprende el tratamien-—
to del mineral primeramente con mondxido de carbono durante
un corto plazo de tiempo y luego con cloro durante un corto
periodo. El mineral es puesto en contacto al menos una vez
con egte ciclo alternativo para producir un producto de mi-
neral beneficiado que tiene un 95% o mds de Ti0, y un 5% 0
menos de hierro (determinado como Fe203).

Cbn anterioridad a esta invencidn, losprocedimien-
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tos de cloracidén para beneficiar minerales titaniferos
hasta wn producto de elevada calidad; que contenga 95% o
mds de didxido de titanio; eran deficientes, Estos proce-
dimientos anteriores proporcionaban una pérdida de los
valores de titanio, El largo tiempo de cloracidn requerido
para conseguir esta concentracidén de TiO2 ¥y una baja con-
centracidn de hierro tenfan por resultado un producto con
una gran proporcidn de finos de Ti02. Ia manipulacidén de
eate producto para producir pigmentos de TiO2 tiene por
resultado otra pérdida de los valores de titanio.

Esta invencidén estd dirigida a un procedimiento
de cloracidén mejorado para extraer hierro de un mineral ti-
tanifero, a fin de producir un diéxido de titanio esencigl—
mente puro. Este procedimiento consiste en hacer reaccionar

el mineral a una temperatura elevada, en la gama de 700 -

115000, en un reactor, primeramente con monéxido de carbono

y luego con cloro, repitiendo luego la fase de carbonacidn «
separada y la fase de cloracidn hasta que se obtiene el con-
tenido de hierrc deseado. El hierro y otros contaminantes
éxidos metdlicos del mineral son convertidos en cloruros,
los cuales son extrafdos del reactor por destilacidén., En
otrag palsbras, estas mejoras comprenden el poner en contac-~
to repetidamente un lecho de mineral, calentado hasta una
temperatura elevada, en un reactor de sélidos y gases con
un ciclo de mondxido de carbono cloro que comprenden el po-
ner en contacto el mineral con el monéxido de carbono de 5

a 30 minutos o mds, poner luego en contacto el lecho de mi-

neral reducido con cloro durante 5 a 30 minutos o mds y re-
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petir seguidamente el ciclo de monéxido de carbono cloro
una pluralidad de veces hasta que el contenido de hierro

de la mezola de reaccidn desciende aproximadamente hasta
0;2% en peso o menos. Preferentemente, el ciclo de mond-
xido de carbono-cloro comprende el poner en contacto el mi-
neral con monéxido de carbono durante al menos 20 minutos
y con cloro durante 10 minutos. Generalmente se obtiene un
producto que tiene el bajo contenido de hierro deseado, en
cuatro ciclos de carbonilacidn-cloracidn,

El reactor puede ser construido de cuarzo o un
material cerdmico tal como ladrillo refractario o similar,
Este material de construccidén debe ser capaz; preferente—-
mente; de soporitsr el contacto con una mezcla que contiene
cloro, tetracloruro de titanio, cloruros ferroso y férrico;
monéxido de carbono y oxigeno a temperaturas que superan
los 1200°C.

El cloro y el monéxido de carbono; son introduci-
dos en el reactor preferentemente; en un punto situado por
debajo del lecho del mineral, El caudal de alimentacién del
suministro de cloro y monéxido de carbono en el reactor es
mantenido de forma tal que el cloro y el mondxido de carbdn
sean consumidos dentro del lecho del minerzl y se produszca
una accién de fluidificacidén del lecho de mineral por estos
gases, Segin la profundidad del lecho de mineral; que es
preferentemente de 3 a 150 cm y mds preferible de 3 a 30 cm,
los cmudales del cloro y monéxido de carbono son, preferen-
temente, de 6 a 61 cm por segundo; y méspreferible de 6 a

38 cm por segundo. El candal de gases en el reactor es tal
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que produce un caudal superficial de gases calientes a

través del reactor a temperaturas de reaccidn de casi 8 cm
por segundo, Sin embargo, pusde trabajarse con proporcio-
nes menores o mds elevedas., EL cloro y el monéxido de car-
bono pueden ser dilufdos con gases tales como nitrdgeno y
monéxido de carbono. Cuando se emplea un diluyente, se uti-
Jizan los caudales anteriores,

El mineral puede ser puesto en contacto con mo-
néxido de carbono (carbonilacidn) conveniente durante un pe-
riodo de tiempo de 1 a 20 minutos por ciclo; en las propor-
ciones antes descritas, Similarmente; el cloro (eloracidn)
se hace pasar a través del mineral durante un periodo de
tiempo de 1 a 10 minutos,

Preferentemente, el mineral introducido dentro hel
reactor deberd tener un tamafio promedio correspondiente a
malla de al menos =20 y preferentemente un 90# de malla de
—%5; sin embargo; puede emplearse un mineral que tenga un |
tamafio de particula promedio mayor o menor.

El producto obtenido mediante el procedimiento de
esta invencidn es esencialmente un didxido de titanio libre
de 6xido de hierro y esencialmente puro. Por la expresidn
diéxido de titanio libre de dxido de hierro; esencialmente
puro, se entiende un producto que contiene un 95% en peso ©
menos de 6xido de hierro, Este producto puede contener pe-
quefias cantidades de déxidos metdlicos clorables (generalmen-
te menos de un 0;2% en peso y preferentemente un 0,1% o me-

nos) siendo el resto gilicatos no clorables o similares.

Con referencia a los dibujos:
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Ia figura es una vista esquemdiica del procedi-
miento,

En la figura; el mineral es introducido dentro del
reactor -1= por medio de la admisién ~2-, El minersl descan-
sa en una placa perforada -3- o disco fritado (no represen-
tado) para formar un lecho de mineral -4-. La placa perfo-
rada tiene agujeros -5- los cuales tienen, preferentemente
de 0,8 a 2,4 mm de didmetro., El reactor estd compuesto por
materiales resistentes a la corrosién tales como cuarzo;

cerdmica y similares, capaces de soportar el contacto con

el cloro a temperaturas que exceden de los 1250°C. Ia reac
cién es realizada preferiblemente a temperaturas de ;00-
1150%¢C o mds elevadas; y més preferentemente a 950-1050°C,
La reaccidn de cloracidn puede ser realizada en cualquier
contactor normal de s6lidos y gases, preferentemente en una
pogicidén vertical, Los contenidos del reactor son agitados
por los gases reaccicnales introducidos en el fondo del reac-—
tor por medio del conducto de alimentacién -6-.
Alternativamente, se admite monéxido de carbono
de la conduccidén de suministro de gas por medio de la tube-
ria de admisidn -}-, a travéds de la vdlwvula de tres pasos
~8- y el cloro es admitido en la conduccidn de suministro
de gas por medio de la tuberia de admisidn -9~ a través de
la citada vdlvula de tres pasos. Los productos gaseosos, que
consisten en cloruros de hierro, otros cloruros metdlicos,
mondxido de carbono y otros gases diluyentes, son retirados
del reactor por medio de la tuberia de saiida -14-, El pro-

ducto sélido es transportado por la tuberia lateral -10-
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hasta una tolva -11- donde se deja que se enfria el pro-~
ducto beneficiado -12-. La tolva es vaciada por medio de la
vdlvula -13~. El producto puede ser transportado hastaun
separador (no representado) para extraer el mineral clora-
do parcialmente que contiene mds de un 0;5% en peso de
Fe203, calculado como Fe203.

Tal como se ha indicado previamente, con ante-
rioridad a laAinvencidn, los procedimientos para el bvenefi-
cio por cloracidn de minerales titan{feros no eran adecuados
por cuanto se perdid una gran cantidad de los valores del
titanio. En estos procedimientos anteriores; el mineral be-
neficiado éra puesto en contacto con cloro durante un tiem=
po considerable para conseguir el nivel deseado de hierro‘y
otros contaminantes metdlicos., Las condiciones en estos pro-
cedimientos de la téenica producian considerable Tioz; con
el resultado de una pérdida de los valores del titanio. Al
mismo tiempo se obtenfa un producto de T10, relativamente '
mds poroso, con una mayor centidad de finos de Ti0,. Un pro-
ducto que es poroso y contiene una mayor cantidad de finos
de Ti02. Un producto que es poroso y contiene una mayor can=-
tidad de finos no es conveniente; ya que su empleo en el pro-
cedimiento de cloracidén para la produccidén de pigmentos de
didxido de titanio tiene por resultado la pérdida de valores
de dste,

Se considera que el procedimiento reduce al mini-
mo la pérdida de los valores del titanio debido a que el mis-
mo convierte los contaminantes de hierro en una forma mds |

fdcilmente cloraeble al poner en contacto el mineral titanifero
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alternativamente con mondxido de carbono y lucgzo con clo-

ro y repitiendo el ciclo de monéxido de carbono y clord.

Los siguientes ejemplos ilustran también la in-
vencidn:

En un reactor que tiene un voldmon de cerca de
25 cm, calentado eldctricamente a 1000° C, se colocaron 20 g
de mineral de ilmenita de Westrallan Sands (una mina tita-
nifera a cielo gbierto de Australia Occidental). Este mi-
neral fue sometido a cloracién carbonilacién intermitente-
mente, haciendo pasar alternativamente cloro y mondéxido de
carbono a través del mineral. Los cloruros de subproductos
de hierro y otros cloruros metdlicos fuer&n extraidos del
reactor como vapor. Los ejemplos dados a continuacién con
mimeros en auvmento de ciclos de mondxido de carbono dilufdo
con didxido de carbono y cloro diluido con didxido de car—-
bono ilustran la progresién de la extraccién de hierro con-
servando los valéres del TiO,. Un ciclo consiste en hacer
pasar a través del mineral mondéxido de carbono diluido (30
mmols/min de CO ; 30 mmols/min, de 002) como fase reductora
durante un periodo de 20 minutos y luego cloro dilufdo con
diéxido de carbono (e0 mmols/min, de €12 + 30 mmol/min de

002) como fase de cloracidn durante un periode de unos 20

minutos. ' '

Ciclos Fe203,g Tiog,g %T%Oz
Ejemplo 1 2 2,452 11,82 75,8
Ejemplo 2 3 1’225 11?73 84?4
Ejemplo 3 4 0,200 11,78 94,4
Ejemplo 4 ' 12 0,028 11,66 96,9

Ejemplo 5 16 0,026 11,71 97,5
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Bs fdcilmente aparente que el mimero Sptimo de

ciclos de cloro~mon5xido de carbono es de 3 a 20 y mds
preferentemente es de 3 a 12,

El procedimiento de esta invencidn puede ser em-

pleado para minerales titaniferos obtenidos de otras fuen-

tes,

El producto puede ser enfriado bajo condiciones
reductoras. Por ejemplo, el producto puede ser enfriado ba-
jo mondxido de carbono o metano hasta la temperatura donde
el hierro residuasl es reducido a FeQ o Feq0y magnético, y
convenientemente el enfriado es hasta temperatura ambiente.
El producto de réaccidn enfriado de los ejemplos 1 y 2 pue-
de ser hecho pasar a través de un separador magnético con-
vencional para efectuar una separacidén de una primera fréc~
¢idn no magnética que contiene menos de un 0;5% de hierro
y una segunda fraccidn megnética, Ia fraccidn magnética pue-
de ser reciclada en el procedimiento. Ia fraceidén no magné-i
tica es un producto de didxido de titanio esencialmente pu-~
ro. lLa fraccidn no magnética puede hacerse pasar a través
de un dispositivo de mesa de aire que hace pasar una corrien-
te de aire a travéds de la misma para separer las particulas
menos densas, del producto de dibxido de titanio esencial-
mente puro y mds denso,

Alternativamente, el producto producido por el
procedimiento de esta invencidn puede ser separado en una
fraccidn de producto esencialmente puro y una fraccidn que
contiene hierro por clasificacién de densidad, sin enfria-

miento bajo mondxido de carbono.
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El procedimiento de separacién puede ser reali-
zado con una fase de accidn disolvente con aguz que puede
ser empleada convenientemente con minerales que contienen
calcio. Cuando hay calcio presente en el mineral es conver—
tido en ecloruro de calcio el cuzl no se vaporiza ni es ex-
traido a las temperaturas de recaccidn, Ia presencia de clo-
ruro de calcio no es deseable por cuanto hace decrecer las
propiedades de flujo del producto, especislmente en presen-
cia de humedad atmosférica; debido a su naturaleza higros-
cépica. Ia fase de accidn disolvente del agua consiste en
poner en contacto la fraccidn de producto de didxido de ti-
tanio esencialmente puro con agua, seguida del secado.

El producto producido por este reaccidn es de co-
lor blanéo descolorido a amarillo pdlido. Tiene un area de
superficie de 0;1»0,5 m2/g y no absorbe Hy0 o une hidrdéxi-
los a su superficie de titanio.

Tal como se ha indicado anteriormente; los produc-
tos de diéxido de titanio producidos por el procedimiento
de la invencidn son dtiles como intermediario para pigmen-—
tos de didxido de titanio; pusde ser empleado directamente
como pigmento, y resulta también dtil como un fundente sol-
dadura y en este empleo es aplicado como un recubrimiento a
lag varillas de material de aportacidn.

La antecedente descripcidén detallalia ha sido pro-
porcionada solo para ofectos de claridad y no se han de in-
terpretar de la misma limitaciones innecesarias., Ia inven-
cidn no estd limitada a los detalles exactos, mostrados y

descritos, ya que a los téenicos en la materia se les podrdn
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ocurrir modificaciones obvias,

NOTA

Se reivindica como objeto de la presente patén-
te de invencidn:

Te Prooedimiento para el beneficio de minera-
les tltanlferou,pura producir dldX1do de titanio esencial-
mente puro, caracterizado por el hecho de comprender el
poner en contacto alternativamente en un reactor‘de sélidos
y gases que contiene un lecho de mineral titanifero; a una
temperatura elevada; con al menos un ciclo de mondxido dé
carbono-cloro, comprendiendo dicho ciclo el poner en con-
tacto separadamente el mineral con el mondxido de carbono
durante un corto periodo y luego con cloro durante unrcorto;
periodo de tiempo, mientras se extraen los cloruros de hie-
rro y otros cloruros metdlicos vaporizados.,

2, Procedimiento para el beneficio de minera~
les titaniferos, segin la reivindicacidn 1; caracterizado
por el hecho de gque el cloro y el monéxido de carbono son
introducidos separadamente dentro del reactor, en un punto
situado debajo del lecho de mineral y con un caudal tal que
dicho lecho es fluidificado, pero por debajo de la magni-
tud a que se produce el arrastre de las particulas benefi-
ciadas.

3. Procedimiento para el beneficio de minerales
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titaniferos; segin la reivindicacidén 1, caracterizado por
el hecho de que la temperatura dentro del reactor es de
700 & 1150°C.

4, Procedimiento para el beneficio de miners-
les titaniferos; segin la reivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que la temperatura dentro del reactor es de
950 a 1050°¢.

5. Procedimiento para el beneficio de minera-
les titaniferos; segin la reivindicacidn 1; caracterizado
por el hecho de que la profundidad del lecho de mineral es
de 3 a 150 em,

6. Proccdimiento para el beneficio de minera-
les titaniferos; segin la reivindicacidén 1; caracterizado
por el hecho de que la profundidad del lecho de mineral es
de 3 a 30 cm,

;. Procedimiento para el beneficio de minera-
les titaniferos; segin la reivindicacién 1, caracterizado
por el hecho de que el caudal de gas es de 6 a 61 cm por se-
gundo,

8. Procedimiento para el beneficio de minera-
les titaniferos, segin la reivindicacidén 1, caracterizado
por el hecho de que el caudal de gas es de 6 a 38 cm por se-
gundo,

9. Procedimiento para el beneficio de minera-
les titaniferos; segin la reivindicacién 1, caracterizado
por el hecho de que el ciclo de carbonilacidén y cloracidn
se repite de 3 a 12 veces,

10. Procedimiento para el beneficio de minera-
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les titaniferos, segdn la reivindicacidén 1, caracterizado
por el hecho de que el ciclo de carbonilacién y cloracién
se repite de 3 a 10 veces.

11. Procedimiento para sl beneficio de minera-
les titaniferos; segin la reivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que el ciclo de carbonilacidén y cloracién
se repite de 3 a 6 veces,

12, Procedimiento para el beneficio de minera-
les titaniferos; segin la reivindicacidén 1; caracterizado
por el hecho de que el mineral es puesto en contacto con
un ciclo de mondxido de carbono-cloro que comprende hacer
pasar el mondxido de carbono a través del mineral durante
30 minutos y el cloro durante 30 minutos.

13, Procedimiento para el beneficio de mineré—
les titaniferos,

La presente memoria descriptiva consta de trece
hojas foliadas escritas a mdquina por uﬁa sola cara.

Barcelona; 22 de marzo de 19;1

WENDELL E, DUNN; INC.,

&
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