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COuPENDIO DE LA FXPO‘ICION

Esta_invencién se refiere a un procedimierto pa-
ra tranferir_el:efluente que contiene clomro ferrosn y te-
traclovuro de titanlo que resuvlta della ~loracidn a alta
temperatura de los materiales titani{feros desde un horno de
clonc1on a través de un conductor hacia sm condensacor de
rocladurg para la sppar301on del cloruroc Ge titanio vapori-
zado. Dﬁiante la transferenc1a, et e*lun +e se mantb:ene por
lo méncé,a 20¢eC. pér encima del gunto de condensacid(n del

cloruro ferroso cont~olando la nérdida ¢ calor desce el

conducta.

ANTTIEDNTES DE LA INVENCICT

Esta invencibn se refiere a un metodo par. trans-

A}

ferir un efluente.que contiene oloruroe “srroso y te racloru

ro de titanio desée vn horno de .cloracis: hacia un separa-

dor de tebtracloruro de titsnio.

Mas par:icularmente, esta

invencién se refi¢re a un método parsa

transferir el efluen-

te ‘sin Pnsuclar ni o

pturar el aparato dr transferen:ia.

El tetrscloruro de titanio se Labrlca meciante

la cloraclon a alsa temperatura de lo

aaterlales titanife-

Tros tales como 1lmen1ta,'11men1ta benef: c1ada rutilo mine-

ral y escorias. La cloracibn se lleva
contacto el cloro gaseoso con los mate
temperatura de 900eC.

cloracidén se traslada luego & través

a

T

cabo poniendo en

‘ales Litanitferos a

a 1.2000C, El ef?lente del horno de

de un aparato de trang

ferencia ususlment

e un' conducto, hacia un separador de te-

tracloruro de fitﬂnio. E1l separador ae

atracloruro de ti-

tanio normalment

se condensan las

de titanio permar-ce en estado gaseonso:

e es un condensador de raciadura er donde
fmpurezas en el efluerte y el tetraclorure

“,a patente nortea-
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mericana nim. 2.446.181 describe dicho método de separa-
cién.

Los cloruros metélicos predominantes en el efluex
te son tetracloruro de titanio, cloruro ferroso y cloruro
férrico., En el pasado, la presencia de cloruro ferroso ha
creado problemas de ensuciamiento y obturacidn del aparato
de transferencia como resultado de su alto punto de condent
sacidén que varia de 650°2C a 8502C. Este problema se ha re-
suelto reduciendo la cantidad de cloruro ferroso en el sis
tema haciendo reaccionar el hierro a cloruro férrico que
permanece gaseoso a temperatura superior a 3009C. Sin em-
bargo, la produccidén de cloruro férrico requiere mayor con
sumo de cloro, por lo tanto, se incurre en un gasto mayor
por kilogramo de tetracloruro de titanio producido.

Otro problema es la naturaleza corrosiva del
efluente en el aparato de transferencia. Se han sugerido
varias soluciones para resolver este problema. El uso de
conductos de cerdmica se ha propuesto pero en la préctica
su costo y fragilidad han desalentado su uso. Los conduc-
tos construidos de aleaciones a prueba de corrosidn son
también indeseables debido al costo. En la actualidad la
industria usa conductos de acero ordinario enfriados exter
namente para ocasionar un revestimiento interno de cloruro
férrico sobre el acero que forma un espesor de aislamiento
permitiendo de esta manera que la superficie del acero se
mantenga a una temperatura menos conductora al ataque qui-
mico. Este procedimiento se describe en la patente nortea-
mericana nim. 2.668.424.

Un objeto ae esta invencidn es permilir que un

efluente alto en cloruro ferroso se transfiera desde un
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horno de cloracién hacia un condensador de rociadura sin
dar por resuitado ensuciamiento u obturacidn del aparato
ée transferencia. Un objeto adicional de esta invencibn es
hacer que el aparato de transferencia sea resistente a la
corrosibén causada por el efluente.

RESUMEN DE LA INVENCION

En el procedimiento de esta invencién se hace
reaccionar un mineral titanifero que contiene hierro con
cloro gaseoso en un horno a una temperatura de aproximada-
mente 9002C. a 1.2002C. La cantidad de cloro se regula pa-
ra obtener tetracloruro de titanio y una alta relacién de
cloruro ferroso a cloruro férrico. Los cloruros estén en
estado gaseoso sobrecalentado en el horno. Los gases luego
se trasladan a un condensador de rociadura. Es esencial pa
ra este procedimiento que los éases permanezcan a tempera-
turas por lo menos 202C. superiores al punto de rocio del
éloruro ferroso. En el condensador de rociadura los gases
se suministran a manera de un chorro descendente y después
se ponen en contacto y se mezclan con el liquido recircula
do de tetracloruro de ﬁitanio ocasionando la solidifica-
cibén de las impumzas tales como cloruro de hierro y la va-
porizacién del tetracloruro de titamio.

La figura del dibujo es una vista en seccidén ver
tical esquémética de un tipo de aparato que puede usarse
para llevar a la préctica la invencibdn.

Ampliamente, el aparato de esta invencién consigs
te en un horno de cloracibn, un condensador de rociadura
para separar el tetracloruro de titanio de las impurezas
y un conducto para llevar los gases efluentes que contie-

nen tetracloruro de titanio desds el horno de cloracién ha
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cia el condensador de rociadura.
Un mineral titanifero gue con®iene hierrc entra
en un horno de cloracibén 10 a través de un portillc de en-
trada de mineral 12. El mineral estéd en estado pulverulen-
to y se mezcla con combustible carbonoso sblido finamente
dividido antes de la entrada. El cloro gaseoso enlra a tra
vés del portillo de enlrada de gas 14 y se combina con el
mineral en la zona de reaccién 16. El mineral se manliene
en un lecho fluidificado. Un efluente gue contiene tetra-
cloruro de titanio &. = desde la zona ée reaccibn = través
del portillo de salida 18, Bl efluente pasa Juego a través
del conducto de transferencia 20 hacia el condensador de
rociadura 22. E1 conducto de transferercia 20 tien= una sy
perficie interna de cloruro ferroso 24t nara la proteccidn
y aislamiento del efluente corrosivo c¢~liente. Se propor-
ciona un dispositivo de enfriamiento 2¢ en el exterior del
conducto de transferen-ia para permitir~ que el cloruro fe~
rroso sobre la superi.cie interna del conducto permanezca
gblido. E1 efluente entra en el conden-ador de rociadura
22 pasando desde el portillo de entrac: 28 que esté provis
to de un aislamiento de cerfmica 30 he-ia un distribuidor
de vapor circular 32 que también se aisla con un material
cerémico 30. E1l distribuidor forma con el efluente una COT
tina cilindrica descendente de vapor */ que entra en la cé
mara de rociadura %6, El tetraclorurc de titanio 1{quido
se suministra al condensador de rociacura desde el tanque
de almacenamiento 38. El tetracloruro de titenio 1fquido
pasa desde el tanque & través de le tuberia 40 hacia el
propulsor 42 situado sobre el eje de la cortina cilindrica

de vaepor. Al ponerse'en contacto con el propulsor, el te-
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tracloruro de titanio 1liquido se dispersa en gotitas finas
que se proyectan poniéndose en contacto violentamente con
1a cortina de vapor. El propulsor es impulsado mediante un
motor impulsor 44. El1 vapor de tetracloruro de titanio sa-
le a través del portillo #6 y los cloruros de hierro soli-
dificado se remueven del condensador de rociadura mediante
un transportador 48. Un separador de desechos aislado 50
se sitfia en el conducto de transferencia para remover el
cloruro ferroso liquido en exceso.

En el procedimiento de esta invencibn, la reac-
cidn de cloracién del mineral titanifero que contiene hie-
rro puede llevarse a cabo con una cantidad restringida de
cloro gaseoso puesto que no es perjudicial la presencia de
cloruro ferroso en &l efluente.rEs deseable limitar el clg
ro hasta el grado en donde el cloruro de hierro en el gas
efluente tenga una relacién molar de cloruro ferroso a clo
ruro férrico por lo menos de 1 y de preferencia de més de
9.

Es esencial que la temperatura del efluente en
el conducto de transferencia se sobrecaliente hasta una
temperatura aproximada de por lo menos 202C. superior al
punto de rocfo de cloruro ferroso. El término "sobrecalen-
tamiento" se refiere a que el cloruro ferroso esté en esta
do gaseoso a una temperatura superior s aquélla a la cual
regresaria al estado liquido. El término "temperalura apro
ximada" se refiere a la temperatura promedio. Este sobre-
calentamiento se ha encontrado que elimina los problemas
de ensuciamiento y obturacidn del aparato de transferen-
cia cuando se usa un efluente alto en cloruro ferroso. El

punto de rocio del cloruro ferroso varia con la composicid

-
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5118417
del efluente. Diluyendo el efluente con un gas inerte o
tetracloruro de titanio se obtiene el efecto de disminuir
él punto de rocio del cloruro ferroso. Los diluyentes pue-
deﬁ ser Gtiles para el control de la temperatura. E1 didxi
do de carbono, monbdxido de carbono ¥y nitrégeno son diluyen
tes que se encuentran comunmente en el efluente y son pro-
ductos de la combustién de un combustible carbonoso en el
horno de cloracién a fin de obtener las temperaturas ele-
vedas necesarias para este procedimiento. Durante el fun-
cionamiento real, el punto de rocio del cloruro ferroso
varia de aproximadamente 7002C a 9002C. Por ejemplo una
operacién tipica que utiliza ilmenita con 30 por ciento de
6xido de hierro produci?é un punto de rocio de cloruro fe-
rrogo de aproximadamente 8002C. a 85020C.

) Puesto que el efluente debe mantenerse por lo me
nos a una temperatura de 202C. superior al punto de rocio,
es necesarids proporci-nar un medio para controlar la tem-
peraﬁura. La temperatbura del efluente que envra en el con-
ducto de transferencia debe ser por lo menos de 502C supe~
rior al punto de rocio del cloruro ferroso para mantener ul
sobrecalentamiento sufiéiente en el sistema que varfa usua
mente de 9002C a 1.1002C.

Mientrss el efluente pasa a través del conducto
de transferencia es deseable reducir al minimo la conden-
gacién del cloruro ferroso. Un medio de control es afiedir

diluyentes al efluente disminuyendo de esta menera el pun-

 to de condensacién del cloruro ferroso mientras que se pro

porciona entalpia adicional al sistema. El sobrecalenta-
miento puede mantenerse la pérdida de calor desde el con-

ducto de transferencia limitando el frea de transmisidn de

L iand
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calor del conducto o aislendo el mismo. La pérdida de ca~

lor puede reducirse al minimo y la corrosibén puede ser con

‘trolada mediante seleccidn cuidadosa de los materiales de

c&nstruccién para el conducto de transferencia. Son ejem-
plos de dichos materiales una tuberia de cerémica y una
tuberia de metal revestida con cerémica o ladrillo a prug
ba de &cido. La construccién preferids del conducto utili-
za una tuber{a de acero debido a su costo relativemente
bajo y su alta resistencia a la rotura. Sin embargo si el
acero se expone directamente al efluente, es vulnerasble al
atagque quimico excesivo. El acero puede enfriarse para im-
pedir la corrosidn pero el enfriamiento crea un problema
con respecto al mantenimiento del sobrecalentamiento necke-
sario. Se ha encontrado que un revestimiento de cloruro
ferroso colocado en el interior del conducto que se cono-
ce comunmente como "casco", reducird tanto la pérdida de
calor del efluente co-.0 el efecto corrosiﬁo del etluente.
El casco se mentiene mediante enfriamiento ex-
terno del conducto de transferencia a fin de que se desa~
rrolle un depdsito de cloruro ferroso. El casco llega a
un grueso al cual su superflcle interna estd a su punto
de fusidn de 6772C. Estableciendo un equilibrio dlnémlco
con el efluente que se esté tremsfiriendo, la temperatura
aproximada del efluente puede mantenerse por lo menos a
20eC. por encima.del punto de rocio del cloruro ferroso.
Algunas variables que entran en el equilibrio dinémico son
la temperatura externa, el régimen de enfriamiento externa
la temperatura del efluente y la velocidad del efluente.
Estas variables pueden ser determinadas fécilmente durante

la operacién por una perscna experta en la técnica. De pre

b
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ferencia por ejemplo un rendimiento de 18.841 kilogramos
del efluente por hora debe tener una velocidad de gas que
no exceda de 30,48 metros metros por segundo para reducir
sl minimo la transmisidén de calor entre el efluente y la
pelicula_ solidificada y para reducir al minimo la erosidn
del conducto de transmisidén de calor.

Tal y como es de esperar, queda una pelicula de
cloruro ferroso lfquido en el interior del casco. Por 1lo
tento se prefiere que haya un conduclbo de transmisidn in-
clinado hacia el horno de cloracidén para escurrie el liqui
do de nuevo hacia el horno de cloradiém.

El efluente en el distribuidor de vapor debe tam
bién mantenerse a una temperatura por lo menos 202C. supe-
rior al punto de rocio éeldlnuro ferroso para impedir el
ensuciamiento y la obturacién. Consecuentemente, se der
pende del sobrecalentamiento en el efluente de entrada pa-
‘ra mantener el distribuidor a la temperatura de funciona-~
miento. En instalaciones grandes puede oblenerse fhcilmen—
te un sobrecalentamiento elevado; sin embargo debido a ra-
zones de economia se proporciona un aislamiento para impe~
dir una pérdida de calor excesiva. De preferencia el dis-
tribuidor'se construye con un material de cerbdmica resis-
tente a la corrosién, de baja conductividaed térmica.

Debido al control de temperatura en el distribui
dor los vapores pueden expulsarse libremente hacia abajo-
en forma de una cortina cilfndrica hacia la clmara grande
del condensador de rociadura. Se efectia la condensacidn
prcial, con el tetracloruro de titanio liquido vaporizén-
dose y solidificéndose los cloruros férrico y ferroso y la

otras impurezas. Para impedir que el tetracloruro de tita-

"3
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1a temperatura de salida del tetracloruro de titanio por

nio liquido sea arrastrado con las impurezas, la cantidad

de tetracloruro de titanio usada se controla para mantener

encima de su-punto de ebullicidn y de preferencia dentro
del intervalo de 1502C. a 2802C.

E1 siguiente ejemplo es ilustrativo de la inven-
cibén y no constituye una liﬁitacién de la misma. Todas las
partes y porcentajes a los cuales se hace referencia son
en peso a no ser que se indique lo contrario.

EJEMPLO

Esfe ejemplo ilustra el método de funcionamien-
to usando una tuberia de transferencia de acero y mante-
niendo un casco de cloruro ferroso protector sobre su su-
perficie interna. E1 prgcedimiento se describe para usar-
se en un equipo tal como el ilﬁstrado en la figura.

Una mezcla de ilmenita y coque se afiade al horno
de c¢loracién a un régimen suficiente para producir 3,45 |
metfbs clbicos por segundo del efluente a una temperatura
de 9502C. El régimen del cloro gaseoso se controla para
formar 12 kilogramos de cloruro ferroso por cada kilogr&;
mo de cloruro férrico. El efluente es entonces alimentado
a travéé del conducto de transferencia o trensmisién ha-
cia el distribuidor de vapor. El conducto de transmisidn
es de 38,10 cent{metros de diémetro, de 13,716 metros de
largo con un casco de cloruro ferroso que se forma pedian-
te enfriamiento externo con agua. El efluente pasa & tra-
vés del conducto & aproximadamente 18,841 kilogramos por
hora con una velocidad del gas de aproximadamente 30,48
metros por segundo. El espesor del casco de cloruro ferro-

so se controla para proporcionar al efluente una tempera-
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tura aproximada de 8752C. al entrar ea el distribuidor de
vapor. Para condiciones de funcionsmiento en estado esta-
cionario la composicidén del efluente que pasa hacia el

condensador de rociadura es aproximadamente de:

. Tetracloruro de titanio 50,5% en peso
Solidos sin reaccionar 1,8
Cloruro ferroso 11,7
Cloruro ferrico 1,5
Co, 15,0
co 1,0
HCA 3,7
Otros cloruros metélicos 2,6
Cloro ' 0,1
N, \ 2,1

) El tetracloruro de titanio Zigquido a una tempe-
ratura de 752C. a 809C. se alimenta sl condensador de ro-
ciadura a raz6n de 483,050 kilogramos por hora ocasionan-
do que el efluente se enfrie a una tenperaturs de aproxi-
madamente 1902C. condensado de esta minera las impurezas
tales como el cloruro ferroso y el cliruro férrico en su
estado s8dlido mientras que mantiene ea forma gaseosa el
tetracloruro de titanio. El tetracloriro de titanio des-
pués se saca del condensador de rocisiura para purificarlo
en operaciones adicionales mientras qie los s8blidos se sa-
can del fondo del condensador de rociadura mediante un
transportador de hélice.

En resumen la Patente de Introduccibén gue se so-|
licita deber& recser sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.- Mejoras en un método de recuperacién de te-
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"cloruro gaseoso & una temperatura de 900 a 1.2002C, carac

rrico y tetracloruro de titanio, es mantenido a una tempe-

7 a AR AL
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tracloruro de titenio a partir del efluente que resulta

de la cloracién de un material titanifero en un hormo con

terizado por que el efluente gaseoso de la etapa de clo-

racién estd constituido por clorurc ferroso, cloruro fé-

ratura de 900 a 1.1102C., durante la transferencia a un
condensador de rociadura en donde el efluente es mezclado
con tetracloruro de titanio 1iquido‘para solidificar el
cloruro ferroso y el cloruro férrico y separar el tetraclo
ruro de titanio gaseoso.

2.~ Mejoras en un metodo de recuperacidn de te-
tracloruro de titanio a partir de mineral titanifero, de
conformidad con la reivindicacién 1, en donde el efluente
se mantiene a una temperatura'promedio por lo menos 202C.
superior al punto de rocio del cloruro ferroso, aislando ¢
conducto de transferencia o transmisidn.

3.- Méjoras en un método de recuperacidn de te-
tracloruro de titanio a partir de mineral titanifero, de
conformidad con la reivindicacién 2, en donde el exterior
del conducto de transferencia o transmisién se enfria pa-
ra formar un revestimiento de cloruro ferroso sobre el in
terior del conducto. .

4,~ Mejoras én un método de recuperacidn de te-
tracloruro de titanio a partir de mineral titanifero, de
conformidad con pualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
en donde el efluente es configurado en forma de cortina '
de vapor cilindrica descendente y se pone en conbacto con

tetracloruro de titanio liquido para formar una mezcla a

una temperatura que se mantiene entre 150eC., y 2802C.
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5.- Mejoras en un nétodo de recuperacibén de te-

tracloruro de titanio a partir de mineral titanifero, de

"conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,

en donde la relacién molar de cloruro ferroso a cloruro
férrico.presentes en.el efluente es por lo menos de 1.

6.- Mejoras en un metodo de recuperacién de te-
tracloruro de titanio & partir de mineral titanifero, de
conformidad con la reivindicacidén 5, en donde la relacibn
molar es mayor de 9.

7.~ Se reivindica por 4ltimo como objeto sobre
el que ha de recaer 1a Patente de Introduccidn gue se sO-

licita: MEJORAS EN UN METODO DE RECUPERACION DE TETRACLO-

RURO DE TITANIO.

A}

Todo segin queda descrito ¥y reivindicado en la

presente memoria descriptiva dque consta de trece paginas

mecanografiades ¥ dibyps adjuntos.

Madrid, 20 de febrero 1.973
BERNARDO YNGRIA
e
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