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Bste invento se refiere a la separacién de
hierro de ilmenita pare preparar productos enriqueci-
dos de allo contenido en didxido de titanio adecuados
vara la fabricacidn de pigmentos y otros tratamientos;
en particular, el invento pre%ende rroporcionar un
procediniento de enriquecimiento de ilmenita mas efi-
caz que permita que tenga lugar una répida lixivia-
cidn con dcido clorkidrico.

La lixiviacidn con dcido clorhidrico del hie-
rro de la ilmenita es bien conocida en la técnica y
depende de la solubilidad diferencial del hierro ¥
el titanio en este dcido. Tiene la importante ventaja
de que el liquido de lixiviacion de cloruro ferroso
puede ser tratado por téenicas convencionales para
producir O0xido de hierro en calidad de subproducto y
dcido clorhidrico para recirculacion. Sin embargo,
las cinéticas de las operaciones de lixiviacidon son
inherentemente deiicientes debido a que, a la presion
atmostérica, la temperatura de lixiviacidn no puede
ser elevada por encima de aproximedamente 1102C y son
diffciles de ovtener concentraciones de acido superio-
res & aproximadamente el 20% debido a las caracteris—
ticas de ebullicidn constante de los sistemas acido
clornidrico-agua. La lixiviacidn a alta presion ha

sido propuesta para permitir que sean empleadas tem-
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peraturas y concentracién de acido mas elevadas, pero
las técnicas son diffciles y costosas para ser lleva-
das a la practica. Por otra parte, los periodos de
lixiviacidon muy prolongados, necesarios para obtener
la extraccidn de hierro adecuada, en la practica, tam-
bidn son costosos y tienden a conducir a pérdida de
cantidades valiosas de titanio en el liquido de Iixi~
viacidn.

Tal como se describe en la Patente Britdni-
ca N2 1.225.826 de las I'irmas solicitantes la necesi-
dad de lixiviacién a alta rresidn puede ser evitada
por un tratamiento previo correcto de la ilmenita.
Esencialmente dicho procedimiento implica la oxida=-
cidn de la ilmenita natural de modo gque sustancial-
mente la totalidad de las cantidades valiosas de hie-
rro ssociadas con el titanio contenido en ella sean
convertidas en estado férrico, segvido por la reduc-
cidn de la ilmenita oxidada, de nuevo a la etapa en
la que las cantidades valiosas de hierro estan en es-
tado ferroso. De este modo se produce una "ilmenita
sintética" que tiene una microestructura modiricada
que mejora grandemente la reactividad del hierro con
respecto al dcido clorhidrico.

Sin embargo, tanto si se emplea el procedi-

miento de tratamiento previo de la patente de las so-
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licitantes antes citada como si no se emplea, atin es
deseable, naturalmente, auvmentar la eficacla de la
lixiviacidn con dcido clorhiwrico desde el puato de
vista de: (a) +iempo de lixiviacion a rresiones del
orden e la atmosférica y (b) pérdidas reducidss de
cantidades valiosas de titanio. Actualmente, se ha
hecno esto posible de acuerdo con el presente invento
vor el descubrimiento sorprendente de que la adicidn
de uno o mas cloruros solubles, seleccionados preie-
riblemente de los cloruros ferroso, nasnésico, de man-
zaneso, Ge niguel, de caleio y emonio, mejoran la ve-
locidad de liiiviacidn r reducen las pérdidas de ti-
tanio. _

Fas particulermente, de scuerdo con unm aspec—
to del presente invento, se crea un procedimiento de en-
riqueciniento de ilmenita caracterizado por la oneracidn
de lixiviar la ilmenita con una solucidn de dcido clor-
hidrico aue contiene como ninimo 1C5 en peso de HUCL ¥y
cono minimo 5% en peso de uno o més cloruros solubles.

Freferiblemente, la concentracion de ion clo-
ruro de dicha solucion es de 1&. a 25% pero la solu-
cidn puede coatener incluso cantidades mayores de di-

chos cloruros hasta el limite de solubilidad mutua

LT

de N0l y del cloruro aiiadido.

La forma .referids de ilmenita wnara emnleo
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en el procedimiento del invento es la que se obtiene
por reduceidn de ilmenite previamente oxideada de 1mo-
do que la mayor parte de las cantidades valiosas de
hierro se encuentran presentesen estado 1erroso. La
ilmenita puede ser oxidada previamente dé modo deli-
verado de acuerdo con la Fatente Britanica ii® 1.225.820
de las Tirmas solicitantes o puede ser un material
natural.

Ta ilmenita reducida puede contener sin des—
ventaja una cantidad sustancial de hierro férrico o
metdlico. Ademds de las cantidades descadas de clo-
ruro ferrose, el liquido de lixiviacion yuede conte-
ner gin desventaja una cantided sustancial de cloru-
ro Térrico, y cuando se encuentra meval ierro libre
dicho cloruro férrico tendra la ventaja de oxidar el
metal a cloruro ferroso y por btanto llegar a reducir-
se a cloruro ferrosc adicional.

somo el cloruro ferroso es el producto de
resceidn de la lixiviacidn de la ilmenita no era de
esperar, que la edicidn de tales concentriclones ele-
vadas de este producto al liquido ae lixiviscion in~
crementara ls velocidad a la cual el .ierro se extrae
de la ilmenita, pero como so muesira a combinuacion
el efecto es sustancial y valioso. En contragste, la

sréctica de le téenica anterior de emplear 1iquidos

5.2.74 ' -5 -

:: QLLQ C .




10

15

20

de lavado que contienen compuestos ferrosos como re-
posicidn para las soluciones de lixiviacidn con ééi—
do clorhidrico, descritos por ejemplo en la Fublica~
cion de Patente Japonesa 47-42216 (Solicitud He 47—
33817) de Iaporte Industries Iimited (véase también
la solicitud de Fatente Frovisional de leino Unido

172 6835/72) no proporciona las concentraciones rela-—
tivamente altas de cloruro ferroso que se han encon-
trado tan beneficlosas en el procedimiento de este in-
vento. Aunque se prefiere el empleo de cloruro ferro-
80 debido a que se encuentra ya presente en el siste-
na y puede ser menejado por procedimientos de regene-
racion éonvencionales, pueden emplearse otros cloru—
08 solubles.

La presencia de cloruro férrico, como se ha
nmencionado, no es perjudicial y puede ser U5il en oxi~
dar el hierro metdlico iresente, reduciendo al mini-
mo‘por consiguiente las desventajas gue podrian resul-
tar de la presencia de hierro metdlico en la ilmenita
reducida ¥y proporcionando in situ cloruro ferroso adi-
cional.

La concentracidn maxime a la cual los aditi-
vos de cloruro pueden incorporarse en el 1iquido de
lixiviacion depende principalmente de la solubilidsd

del ion cloruro a las tenpersturas de drabajo y de
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los otros componentes del liquido de lixiviacion. Fn
le practica previa, la concentracidn de ion cloruro
en el liguido de lixiviacidn ha estado limitads a
eproximadamente 20y . Fara los 1imites superiores de
concentraclones en cloruro que pueden alcanzarse al
llevar a la zractica el presente invento, se hace
referencia a la bivliografia sobre la solubilidad de
cloruros en soluciones de ﬁCl para debterminar los
puntos de operacién varticulares. A este regsrecto

los descubrimientos de F.A. Schirmel (American Chemi-
cal Society Journal Vol. 74 p. 689, 1952), seran de
gran ayuda. También pueden utilizarse recopilacicnes
tales como la de Seidell, "Solubilities of Inorganic
Compounds” .

Al aplicar el presente invento, se ha encon-
trado que los problemas de solubilidad se evitan ge-
neralmente si el cloruro metslico adicional no se aiia-
de en cantidades suficientes para elevar la concentra-
cion de isn cloruro muy por encima del 4C.. Sin em-
bargo, pueden emplearse cantidades de hasta el 1imi-
te de solubilidad a las temperaturas y presiones de
operacién apropiadas. Inversamente, se preflere intro-
ducir mds del 5% del cloruro aditivo con el fin de
obtener una mejora significativa en la lixiviacion.

Lo adicidn de cantidades menores de 5% puede nroducir

5.2.74 -7 -
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una mejora ligera pero no el marcado awrento en las
velocidades de lixiviacion que se obtienen con con—
centraciones superiores.

Aungue pueden obtenerse mejoras signiticati-
vas en la eficacia de lixiviacién a las temperaturss
de operacidn convenientemente empleadas en sistemas
de presidn atmosférica, la introduccidn Ge cloruro
adicional cambia las caracteristicas de punto de ebu-
1licidn constante del liguido de lixiviacidn de modo
que pueden enplearse temperaturas algo mayores ¥y pue—
de obtenerse una mejora adicional en las velocidades
de lixiviacion. Se prefieren temperaturas de aproxima-
damente 1002C y 1128C, pero son posibles temperaturas
de hasta 1152C con zlgunos sistemas y pueden preferir-
se en circunstancias particulares. ¥l presente inven-
o no excluye el empleo de lixiviacidn a presién cuan-—
do ésta pueds ser empleada incluso a temperaturas mas
elevagas, con aumentos adicionales en la velocidad
de lixiviacion.

La practica del presembe invento btembién
vermite que sea reducida la concentracidn de Zcido
clorhidrico inicial desde el 20% empleada en la préic—
tica previa hasta aproximadamente 15%, ¥ al mismo tiem-
po aumentar marcadamente la velocidad de lixiviacion

obitenida en la practica previa.

5.2.74 -8 -
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Ademas, ha permitido el enriguecimiento efi-
caz de la ilmenita mineral previemente tratada de
acuerdo con la patente Britanica H¢ 1.225.826 de las
firmas solicitantes.

Bl sumento sorprendente en la velocidad de
lixiviacidén obtenido por la adicidn de cloruro ferro-
so u otros cloruros al liguido de lixiviacidn parece
ser debido en parte a un acomplejamiento aumentado de
las cantidades valiosas de titanio, que por lo tanto
permiten al écido, que ataque mas facilmente al com-
oonente de 6xido_ferroso de la estructura de ilmeni-
ta. Por comsiguiente debe esperarse que al aumentar
el contenido de cloruro del liquido de lixiviacion
aumente la pérdida de cantidades valilosas de Titanio
en solucion o por precipitacion de finos que no pue-
dan ser facilmente recuperados. Sin embargo, en la
practica actusl del invento se ha encontrado que los
porcentajes de fino producidos en presencia de FeCl,
o las concentraciones preferidas fueron wenores que
las cantidades producidas por la lixiviacion conven-
cional.

El invento por consiguiente tiene la ventaja
adicional y no esperada de reducir las pérdidas de
titanio debidas a formacion de finos.

s . : 4 .
Habiendo descrito el invento en teérminos ge—

w0
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nerales, se proporcionardn shora mas detalles en rela-

cidn con cierto nimero de situsciones sreferidas y

ejemplos particulares. La siguiente descripcion y

los dibujos que se acompaflan han de ser por consiguien—

te considerados a modo de ilustracidn ¥y ejemplifiica-

cion en lusar de ser considerados como una limitacidn.
Se hard referencia a los dibujos gue se sconm-

palian en log cuales la Flgura 1 es una serie de cur-

vas de lixiviacion para la "ilmenite sintética' bajo

las condiciones dadas en el Ejemplo 1. Las curvas A

¥y B se refieren a ilmenita natural con 15% de HC1l 4

155 de FeCl, y con 20 de HCL, respectivamente, tal

como se describe en el Bjemplo 2. En ordenadas se re-

presenta el % de hnierro extraido y en abscisas el

tilempo en horas.

En la figure 2

A.~ Ilwenita natural (mineral o de arena)

B.- Oxidacidn

.~ Hierro en estado férrico
.~ Reduccidn parcial o completa
B.~ La mayor varte del hierro en estado ferroso
F.- Depdsitos de lixiviacidn (11 HC1 que les llega es-
4 en solucidn)
G.~ Solucion

H.~ Tamices separadores

5.0.74 - 10 -
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I.- Secador
J.- Ti0, producido (enriguecido)
¥,- ¥rocedimiento ANAL (Produce Fe203 en calidad de

gubproducto
L.~ Abgorbedor {le llega HC1l gaseoso)
.= Absorbedor.
Biemplo 1

En este ejemplo una ilmenitbe de arena de pla-

ya que contiene 23,1 en pesq/peso e FeO, 15,4 en ve-
so/peso de F9203 ¥ 54,2 en peso/peso de T102 fve oxi-
dada en un lecho fluido empleando aire como gas flui-
dizante a 900°C duranbte 2 horas, hasta que le totali-
dod del hierro del mineral se encontrabe en el estado
£érrico. Bl minersl oxidado fue luego desoxidado en
lecho fluido hsciendo pasar hidrogeno a 9202C nasta

o

gque la mayor parte del hierrc se enco tiraba presente

en estado ferroso. Bl moterial se enirid a temperatu~
_ LS - o .

rs ambiente en una atmosfera no oxidante y por anali-

sis su contenido era el siguiente:

55,5+ en neso/peso de P10y 40,75 en peso/peso de FeO.

Se lixiviaron muestras de 70 g de la "ilume-
. - L i 4 < o N a e .

nita sintética" asi producida con diversas soluclones

de lixiviscion que se describen a continuacions

(1) 301

(11) 225

de HC1 al 15% en peso/peso

(%]

de HCL al 205 en peso/peso

Ca

- 11 -
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(i1i) 301 g de HC1 al 15% en peso/veso ¥ FeCl, al

15% en peso/peso
{iv) 301 g de HC1 al 15% en peso/peso y MnCl, al

15¢% en peso/peso
(v) 301 g de HCL al 15% en peso/peso ¥ Vell, al

15% en peso/peso
(vi) 301 g de HC1 al 154 en peso/veso y NiCl2 al

15% en peso/peso
En cada caso la lixiviacion se efectud en un recipien-
te agitado a presidn atmosférica y bajo condiciones
de reflujo. Los porcentajes de hierro extraido con res-
pecto al tiempo de lixiviacidn en cada caso estdn re—
presentados en la Figura 1.

Como puede verse de los resultados de la Fi-
gura 1 las velocidades de lixiviacion se mejoran con—
siderablemente con la adicidn de cloruro ferroso, mag—
nésico, de manganeso y de niquel a las soluciones de
dcido clorhidrico, dando el cloruro ferroso la mejor
extraceidn de hierro en un periodo de 2 horas. Ver—
daderamente la extraccidn con una solucidn de LCl al
15% y PeCl, al 15% es a la vez mAs rapids ¥ ua la ex—
traceidn mayor de hierro que la de HCl al 20%, ejem—
plos 1{iii) y 1{ii) respectivamente.

Ademés el porcentaje de finos producidos por

la solucidn de lixiviacidn 1(iii) se encontrd que era

5.2.72 CoL12 -
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3,54 en comparacion con el 5,3% para la solucion de
lixiviacidn convenciornal 1(ii).

De la curva se deduce que para el HCL al 15k
solo, que la extraceitn es extremndamente lents e in~
completa para tales concentraciones de dcido en ausen-
cia de FeClz en concentraciones comparativarente al-
tas.

Ejemplo 2

Con el fin de ejemplificar el aumento en las
velocidades de lixiviacidn producido por la adicidn
de FeClg, incluso en casos muy desfavorables, se lixi-
vid ilmenita en arena de playa natural con analisis
iguales a los del ejemplo 1.

Ia reaccidn se realizd a presion atmosiérica
v bajo condiciones de reflujo, y las cantidades y con-
centraciones fueron como para las soluciones de lixi-
viacidn 1(ii) y 1(iii).

Ia curva B, de la Figura 1, muestra el pro-
creso de la extraceion de aierro con el tiempo em—
pleando IICL al 20%, mientfas que la curva A muestra
el comnortamiento de la extraccidn con ICL a2l 15¢ ¥y

feCl, al 154, aunque ambas velocidades de extraceibn

2
son bajas, la de la solucidn que contiene ECL al 15%

¥ PeCl, al 155 es claramente superior.
-2.’,"4 - 13 -
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Ejemplo 3
Ilnenita mineral canadiense fue molids has-

ta un tanmafio de 0,074-0,297 milimetros tamizada y se-
parada electrostética ¥y magnétieamente del cuarzo y
otra ganga. Luego fue oxidada ¥y reducida como en el
ejemplo 1, y se lixivisron dos porciones como sigue:
(i) 65 g de la muestra con 264 g de HC1 al 20X en

veso/peso a una temperatura de reflujo de 1092C.
(i1) 58 g de mmestre com 276 s de HC1 al 15% en peso/

DESO ¥ Fe012 al 155 en peso/peso a uvna tempera-

tura de reflujo de 1112C,

Bl zrado de lixiviaciln frente al tiemno para estos

dos cesos ge ds en la Tabla 1.
TABIA 1
Lixiviacidn de ilmenita mineral
Tiempo, horas 0,5 1 1,5 2 2,5 3
% de hierro lixiviado
01 al 203 T7,4 95,5 96,9 $6,5
HC1 al 15%
FeCl, al 15% 83 95,4 56,7 99,0

La golucion que contiene cloruro ferroso tie-
ne la ventaja adicional de permitir una concentracion
de acido inicial més baja y ello produce menor canti-

dad de finos, 2,2%, que la solucidn de lixiviacidn de

5.2.74 -4 -
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HC1 gl 20% convencional que dio 2,55 de finos.
Eiemplo 4

Para determinar un limite inferior en el
cual la adicion de cloruro ferroso fue signiricati-
vamente eficaz, se lixivio una muestra de 70 g de
Yilmenita sintética" preparada como en el ejemplo 1
con una solucidn de 301 g de HC1 al 15% en peso/peso

y PeCl, al 5% en peso/peso, bajo condiciones de ve-

2
flujo. ILa extracoiéﬁ de hierro, a 1,0 y 2,0 horas cra
de 47 y 714 respectivamente.

En un experimento adiciomal en el cual la
concentracion de PeCl, se descendio hasta jusbamente
por debajo del 5%, vero las otras condiclones eran
igusles, la velocidad de lixiviacion iue solamente li-
gersmente mejor gque para el ICLl al 154 solo, ligura 1.

Asi, el 5 de PeCl, representa el limite

2
inferior al cual se obtiene un efecto ultil, ¥ han
de preferirse concentraciones de EeClZ superiores.
Ejemplo 5

. Para determinar el efecto de relacidn este—
quiométrica inicial de dcido:ilmenita se Lixivié una
muestra de 70 g de ilmenita sintétice preparada como
en el Ejemplo 1 bajo condiciones de reflujo con 241
g de HCL al 157 en peso/peso ¥ FeCl2 al 15% en peso/

peso, uwna relacidn de acido:ilmenita de 1,2:1 en com-

5.2.74 - 15 -
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paracion con 1,5:1 en el ejemplo 1(iii). Las veloci-
dades de exiraccion y el grado de exbtraccidn estan
dentro del intervalo del 2% de los obbtenidos para el
ejemplo 1(iii), mostrado en la Figura 1.
Zjemplo 6

Para aislar el efecto quimico del cloruro
atiadido del efecto del aumento de ftemperatura, se hi-
cieron reaccionar con soluciones de lixiviacion gue
se especifican a continuacidn muestras de 70 g de il-
menita sintética preparada como en el Bjemplo 1.
(1) 225 g de HCL al 20% en peso/peso
(i1) 301 g de HCL al 15% en peso/peso y FeCl, al 15%

en peso/peso.

En ambos casos la liriviacidn se efectud en

un recipiente ggitado mantenido a 10328, Los resulta-

dos se muegtran en la Tabla 2.

TABIA 2
Lixiviacidn con cloruro de ilmenita a 10320
Liempo, horas 0,5 1,0 2,0
Solucidn de lixiviacidn % de hierro lixiviado
01 al 20% 35 61 82,5
iIC1 al 157‘, 3
FeCly al 15% 37 63 34




10

15

20

25

Bajo estas condiciones de tenperatura fijas
la velocidad de lixiviacidn con HCL al 15% y FeCl, al
15% era ligeramente mayor que la del HC1l al 20% a pe-
ser de la menor concentracidn de acido.

Siemplo 7

70 g de ilmenita sintética preparada como
en el Bjemplo 1 fueron lixiviados a la temperatura
de reflujo con 301 g de solucidn que contenia HC1 al
15% en peso/peso ¥ CaCl, al 15% en peso/peso. 4 tiem~
pos de reaccion de 0,5, 1,0 y 2,0 horas, la extrac-
cién de hierro de la ilmenita era 45,0, 66,0 y 85,0%
resvectivamente.

Ejemplo 8

70 g de ilmenita sintética preparada como
eri el BEjemplo 1 fueron lixiviados a la temperatura
de reflujo con 301 g de una solucidn que contenia
HC1 al 15% en peso/p:so ¥ NH,C1 al 157 en peso/peso.
A tiempos de reacciodn de 0,5, 1,0 y 2,0 horas, la ex-
traccidn de hierro de la ilmenita era 28,0, 54,7 ¥
77,2 respectivamente.

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Ausitralia, el 25 de Enero de 1973, bajo
el We FB 2035/73 y el 24 de Agosto de 1973, bajo el
e PB 4627/73, se acoge a los beneficios del Articu~

lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

502.74 - 17 -
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- RETIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espaﬁa; por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguien=-
tes:

l2a,~ Un procedimiento de enriquecimiento de il-
menita caracterizado por la operacidn de lixiviar la
ilmenita con una solucidn de &cido clorhidrico que
contiene al menos 10% en peso de HCl y al menos 5%
en peso de uno o més cloruros solubles.

28,- Un procedimiento seglin la reivindicacién
12, en donde el cloruro se selecciona de cloruro
ferroso, cloruro de manganeso, cloruro de magnesio,
cloruro de niguel, cloruro de calcio y cloruro ambéni-
co.,

3a8,~ Un procedimiento segln las reivindicaciones
12 6 28, en donde la concentracidén total de ion cloru-
ro en la solucidén es de aproximadamente 18% a aproxi-
madamente 25% en peso,.

48 ,- Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde la ilmenita

se obtiene reduciendo una ilmenita previamente oxida-

- 18 =
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da de modo que la mayor parte de las cantidades valio-
sas de hierro contenidas en ella se encuentren presen-
tes en estado ferroso.

58,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 42,
en donde la ilmenita previamente oxidada se produce
por oxidacidn artificial de una ilmenita natural.

62,~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn
12, en donde: (a) se oxida la ilmenita para convertir
sustancialmente la totslidad de las cantidades valiosas
de hierro asociadas con titanio contenidas en ella al
estado férrico; (b) se reduce la ilmenita oxidada para
convertir dichas cantidades valiosas de hierro sustan-
cialmente al estado ferroso; y (c¢) se lixivia el mate-

rial reducido con una solucidn de Acido clorhidrico

‘que contiene al menos 10% en peso de HCl y al menos 5%

en peso de uno o mis cloruros seleccionados de cloruro
ferroso, cloruro de manganeso, cloruro de magnesio,
cloruro de niquel, cloruro de calecio y cloruro de amo-
nio,

72.~ Un procedimiento de enriquecimiento de il-
menita.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompafian y

para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a
maquina por una sola cara.

Madrid, 18 FEB, 1976
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+—+  20%HCl FIG.I
a—a  15%HCl

e—se 15%HCl+ 15% FeCl,
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v—7v  15%HCl + 15%NiCl,
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