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Oppfinﬁelsen angdr en fremgangsmdte ved anrikning av titanjern-
malm., Visse titanjernmalmer er vanskelige og udkonomiske & anrike pd
grunn av at de har et hoyt silikatinnhold béde ved korngrensene og
inne i kornene; Det eneste milved kjente metoder for anrikning av
titanjernmalmer har vert fjernslse av jernbestanddelene i malmen,
f.eks, ved utlutning av jernet med syreoppldsninger uten & innvirke
pd titandioxydet, Malmpartiklene passerer slledes i realiteten gjen-
nom prosessen uten at deres silikat- og titandioxyddeler forandres
slik at forholdet:silikat:titandioxyd i partiklene ikke blir lavere,
men dette innebzrer at forholdet titandioxyd:silikat heller ikke Oker
slik at malmens verdi som utgangsmateriale for. klorerende behandling
for fremstilling av pigmenter ikke Skes, ‘

Oppfinnelsen angdr en ny fremgangsméte for-anrikning av titan-
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Jernmalmer inneholdende store mengder 5111kater, og den foreliggende
fremgangsmate omfatter klorerlng under reduserende og fluidiserende
betingelser av en blanding inneholdende en forste titanjernmalmfrak-
sjon med hoyt jerninnhold og en annen titanjernmalmfraksjon med hoyt
silikatinnhold. Ved den foreliggende fremgangsmite utvinnes titan-
innholdet fra den annen fraksjon og anvendes for & erstatte jerninn-
holdet i den forste fraksjon under fremstilling av storre og tyngre

partikler av anriket malm,

Oppfinnelsen angér ogsd en fremgangsmdte for ved en kombinasjon
av kjemisk og fysikalsk behandling & anrike titanjernmalmer med hoyt
silikatinnhold hvor fraksjonene har tydelig forskjéllige partikkel-
stérrelser og hvor titaninnholdet i fraksjonen med liten partikkel-
storrelse anvendes for & oke titaninnholdet i malmfraksjonen med -

~storre partikkelstodrrelse,

Den foreliggende fremgangsméte er nyttig for fremstilling av
et mellomeprodukt for fremstilling av titandioxydpigmenter eller
métallisk titan. Det ved den foreliggende fremgangsméte fremstilte
produkt kan dessuten anvendes som bestanddel i sveiseelektroder.

Oppfinnelsen angdr derfor en fremgangsmite ved anrikning av
titanjernmalm, f,eks, ilmenitt, hvor klor ledes gjennom et minst O lSm
tykt fluidisert skikt av tltangernmalm ved en temperatur pé, 900~ llOOOC
under reduserende betingelser og under fJernelse av Jernklorlder og
fremgangsmaten er sarpreget ved at klor ledes ggennom et fluldisert
skikt bestdende av en blanding av_t&’tltanaernmalmfraksaoner med for-
skjellig partikkelstdrrelse og hvorav malmfraksjonén_med de mindre
partikler har en partikkelstﬁrreisesfordeling p& ca, 75 vekt% -100 til
+200 mesh og inneholder et tilstrekkelig antall mol titandioxyd for
omsetning med antallet mol jernoxyd i malmfraksjonen med de stdrre
"partikler og som har en_partikkelstérreléesfordeling pd ca, 75 vekt%

" -60 til +103 mesh, hvorved titanforbindelsene fraAmalmfraksjonen med
de mindre.partikler 1 det vesentlige fullstendig erstatter‘jernfor-
bindelsene i malmfraksjonen med de stdrre partikler, ‘

Utan at det er ment & vare bundet til noen téori, synes det
som om det ved den foreliggende fremgangsméte f8es slike betingelser
i reaksjdﬁssonen at titaninnholdet i malmfraksjonen med den mindre
partikkelstbrrelse erstatter jerninnholdet i malmfraksjonen med den
_.:storre partikkeistérrelse. Dessuten forbrukes malmfraksjonen med
: den mindre partikkelstorrelse fullstendig under prosessen idet titan-
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forblndelsene omdannes til titantetraklorid som derefter omsettes
med jernoxyd i malmpartlklene med den storre partikkelstdrrelse,
hvorved jernforbindelsene erstattes med titandioxyd og omdannes til
flyktige jerhkldrider. Silikatene som i partiklene med mindre _
partikkelstorrelse forekommer langs korngrensene og som innleiringer,
frigjores og blases bort fra produktmassen under innvirkning av reak-
tant- og biproduktgasser. ' )

Det antas at de under prosessen forekommende reaksgoner er
som folger-

1/2 C + Fe0+Ti0, + Cl, = FeCl, + Tio2 + 1/2 CO, 7 smé
T102 + 2C1 + 2C = T1014 + en blanding av CO og CO _r partikler
TiCL, + 2Fe0-Ti0, = 2Fec:12 + 3T102 ' Metallutveks-
) ’ \ lingsreaksjon
3/ TiClL, + FeO *TiC, = FeCl, + 3/4% TiC0,.TiO inne 1 de
b 1’5 2 3 2 72 stérre malm-
partikler,

Forholdet mellom malmfraksjonen med de storre partikler og
malmfraksjonen med de mindre partikler bestemmes av mengden av jern-

‘oxyd og dets reduksjonsgrad i malmfraksjonen med de stdrre partikler

og av mengden av titandioxyd 1 malmfraksjonen med de mindre partik-
ler. Som nzrmere forklart nedenfor inneholder den malmblanding som
skal anrikes, .fortrinnsvis tilstrekkelig titandioxyd i malmfrak-

sjonen med de mindre parﬁikler,til fullstendig 4 reagere med hele

jerninnholdet i malmfraksjonen med de storre partikler, Det antas

at jerninnholdet omdannes til en blanding av flykfige klorider.
Silikatbestanddelen i mélmfraksjonen med de mindre partikler frigjores
under kloreringstrinnet og fjernes fra reaksjonssonen i form av en
findelt aske pad grunn av den avdrivende 1nnv1rkn1ng av gassene som
anvendes for fluldlserlng7sk1ktet Produktet er en anriket malm med
et lavere prosentuelt innhold av silikater enn hittil mulig.

De for den forellggende fremgangsmite anvendte betingelser er
lignende dem som er beskrevet i britisk patentskrift nr. 1 304 635,
med unntagelse av den anvendte malmblanding.

Fremgangsmiten kan utfores i en med ildfast sten f6ret hvirvel-
skiktreaktor med en gjennombrutt plate som tjener som stotte for et
malmskikt. Reaktoren er over skiktet forsynt med et innldp for malm
og carbon, ved bunnen med et gassinnlopssystem sammen med et gass- -
fordelingssystem som forer til den gjennomhullede plate, en avléps—“ﬁ?“”




[ .

: 122491 n

ledning for fjernelse av biproduktgasser og 1aget av et keramlsk
eller annet materlale som er motstandsdyktlg overfor korrosaon av
klorider ved 1100° C, og en anordnlng for faernelse av skiktet. .Gm-

_ setningen utfores under anvendelse av et fluldisert sklkt med en
dybde av 0 15 -0 ,61 m eller derover.

Som reaktant innfores klor under reduserende betingelser, De
nddvendige reduserende betlngelser kan dannes ved & blande - 10 -
30 vekt% carbon eller carbonholdlg materlale med malmen. Det an-
-vendte carbon er vanligvis trekull, petroleumskoks eller koks. A
Klor ledes gjennom skiktet, som har en temperatur av 900 - 1100° C,
med en tilstrekkelig hastlghet til & fluidisere sklktet, og kloret-
forbrukes fullstendig i skiktet mens Jernkloridet og andre metall-
klorlder faernes i form av gassformige damper og omsetningen utfores

'gi .20 - 30 minutter eller derover 1nnt11 "brudd"-punktet dvs.
*~nér TiClh begynner & avgis fra skiktet, - Jernoxydkopsentrasaonen i
produktet. er . 2 - 10 vekt®.

PRS-

Ved den forellggende fremgangsmate fies en anrlket titanjern-
‘malm med moderat porssitet, forbedré&t hardhet og en romvekt av 1,6~
Z'H'g/cm3."Disse egenskaper gjor at materialet er et foretrukket ut-
gangsmaterlale for fremstilling av titantetraklorid.

o ‘ Den anvendte tltanaernmalm kan vere en hvilken som helst natur- -

lig forekommende malm, som ilmenitt, f,eks, kabelllmenltt (vest--
sustralske ilmenittsander)., Da Jernodeet erstattes’ med-tltandloxyd,
kgn malmer inneholdende ihntil ca, 6,0 vekt? silikater og-andreé van-
skellg klorerbare oxyder anvendes., Silikatkonsentrasjonen i de stdrre
Piads partikler holder seg i det vesentlige uforandret mens t1tandloxyd—
konsentraSJonen bkes. Mengdeforholdet av silikater og andre inerte
foruxenanlnger til tlﬁandloxyd i sluttproduktet er ‘derfor lavere enn
i malmen, Blpvoduktmetallklorldene bestdr hovedsakelig av toverdig
Jernklorld og mindre mengder treverdlg jernklorid, manganklorid,

k]
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kromklorid og klorider av andre metaller. Bipro&uktstrémmene inne-
holder ogsd carbondioxyd og smd mengder titantetraklorid og carbon-
monoxyd. '

Det anvendte klor kan vere teknisk klor. Resirkulert klor kan
ogsé anvendes. KXlorstrommen bSr reguleres- slik at det i skiktet
dannede titantetraklorid kan omsettes uten & bryte gjennom, dvs. unn-
vike frabmalmskiktets overflate., Klorstrommen bor i alminnelighet

ha en hastighet av 5,8 - 61 cm/s.

Den foreliggende fremgapgSméte er en resirkuleringsprosess
hvori delvis anriket malm og hy malm kontinuerlig innfores i hvirvel-
skiktreaktoren som er oppvarmet til 900 - llOOOC, og hvori klor ledes
gjennom malmen mens delvis anriket malm og koks fjernes og avkjdles
under reduserende betingelser.,. Den avkjolte malm ledes gjennom en
magnetseparator for separering av-et titandioxydprodukt inneholdende
0 - 0,1 vekt%® jernoxyd. Det anrikede produkt med over 1,0 vekt%
Jernoxyd resirkuleres til reaktoren sammen med ny malm, Dessuten
resirkuleres hele mengden finstoff, dvs. et materiale med mindre
partikler enn for def onskede titandioxydprodukt, til reaktoren,

Den foreliggende fremgangéméte kan anvendes for anrikning av
mindre eftertraktede malmer inneholdende stérre mengder kalsium og
mangan foruten silikater og andre vanskelig klorerbare forurensninger,
f.eks, ilmeniter fra New Zealand og Syd-Afrika. Malmen med et hoyt
innhold av silikat males da til en partikkelstbrrglsesfordeling av
f.eks. ca. -180 mesh BS (britiske standardsikter). Den malte malm
blandes med en annen ilmenit av hdyere kvalitet og med en partikkel-

storrelsesfordeling p& ca. 75 wektf -60 til +100 mesh. . Mengden av titan-

forbindelser i den findelte malm bor stckiometrisk tilsvare den
samlede mengde jernforbindelser i'malmén'med de stérre partikler.
Malmen kan ytterligere raffineres eller anrikes som beskrevet oven-
for. : C

Omsetningen kan utfdres ved en temperatur av 900 - llOO?C
og helst 950 - 1050°C.

Malmblandingen fremstilles ved é blande den nﬁdvendige'mengde
av den férste og den annen malmfraksjon. Saledes kan 45,4 kg ilmenitt
(Murphyores Queenslands, australsk strandsand) med folgende sammen-

setning:

R
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6
Ti0, . ' , 54%,1" vektprosent
Fe0 , o 21,0 "
Fe203 21,0 n
AT O3 (som aluminater) 0,43 "
810, (som sillkater) o,4b . m
= : - andre oxyder " rest
og folgende partikkelstorrelsesfordeling:
* "+.60 mesh (B.S.) .. 0,04 vektprosent
- 60 + 85 n‘ . _17,7 e
- 85 + 100 " o 49,7 "
- =100 + 120 " 7 ‘ 21,4 n
;120 oon R 8,3~‘ n

blandes med 34 5 kg ilmenit erholdt fra malm fra Tauranga Bay, Cape'
Foulwind, ‘New Zealand, med folgende sammensetnlng (ref. New Zealand
Journal of 801ence, 10, nr, 2, juni 1967, s.. 4k52)7 ‘ '

‘ T102 o 46,5 vektprosent
" FeO i \ 37, 6 Al
Fe2 3 . ' 3 2 "
- 810, (som sillkater) o1
- Al O3 (som aluminater). 2,8 "
Cal C . l,h "
Mno ' 1,7
MgO o 1,2
andre oxyder rest

og med fo]gende partlkkelstorrelsesfordellng

+ 72 mesh (B.S.) 0,31 vektprosent
- 72 + 100 " 18,92 "
' =100 ¥ 150 " ' 56,21 "
-150 + 200 - " 23,68 "
-200 " 0,68 "

30'vekf% pulvefformig petro;eumskoks med en_paftikkelstérrelse
av -8 mesh ble satt til malmblandingen. Blandingen ble fylt i en
reaktor som beskrevet ovenfor for dannelse av et fluidisert skikt
med en tykkelse av ca. 0,3 m og derefter oppvarmet til 1000°C. Klor-
gass ble ledet gjennom skiktet med en tilstrekkelig hastighet til &
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fluidisere blandingen av malm og koks, Klorgassmengden var ca,
1,7 Nm3/min. Klor ble tilfort inntil endel av titanet i malmfrak-‘
sjonen med smé& partikler var blitt omdannet til titantetraklorid,
Da en stor mengde titantetraklorid unnvek fra reaksjonsskiktet, ble
carbonmonoxyd perlodev1s anvendt istedenfor klor i ca, 20 minutter,
Reaktoren ble derefter avkjolt til varelsetemperatur under en carbon-
" monoxydatmosfere, Produktet bie avkjolt til varelsetemperatur.

Som angitt ovenfor forekommer silikatet og aluminatet i malm-
partiklene i form av et meget findelt lag. S8snart dette lag er
blitt befridd for omgivende titandioxyd dg jernoxyd, drives det lett
ut av reaksjonsskiktet pa grunn av den oppadrettede virkning av de
gassformige reaktanter eller biprodukter, eller ved & lede en inert
gass gjennom reakSJonssklktet for meddrivning av silikatet. De fra
sklktet fjernede lette partikler kan dessuten separeres ved vaske-
bordsbehandling for & fjerne koksen ‘kombinert med en utlutning for &
‘ fJerne kalslumklorldet o

Anrlknlng av malm fra New Zealand ved kJente prosesser gir et
produkt som bare 1nneholder ca. 85 vekt# titandioxyd, Ved den fore-
1iggende fremgangsmate 1nneholdt det erholdte produkt 95 - 97 vekt%
710, og 1,0 vekt% jernoxyd.

Et annet eksempel Pa fordelene Ved foreliggende fremgangsmate
er behandlingen av en t1tan3ernmalm~hvor1 malmpartlklene er bundet
sammen av en siliciumdioxydmassé.' F.eks, har den i Syd-Afrika ved
Bothaville:i fristaten Orange forekommende malm ilmenittpartikler som
er“bundet sammen av siliciumdioxyd, og den fdlgende analyse:

Ti0, “ : 49,1 vektprosent
n o

Fe,03 - - 44,85_ o

A12O3 : e ‘ . 1,25 "

Zr0, “. 0,21

Mno 1,25 - "
. . . 98’56 "

NAr denne malm knuses, ¢jenvinnes 70 vekt% av siliciumdioxyd-
innholdet 1 partlkler som passerer gjennom en hh mesh 51kt,men
holdes tilbake pd en 85 mesh sikt, dvs. en 31ktapning av-hhv., 351lwm
og 175 um, Det har vert vanskelig & behandle en slik malm inntil

3
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den foreliggende fremgangsmite ble utviklet som er skjematisk vist

pa Fig. 1, 2A og 2B som omfatter de vesentlige trinn av den fore-
liggende fremgangsmite, ‘ '

Ifslge Fig. 1 utféres efter kloreringstrinnet i den foreliggende
fremgangsmite en magnetseparering av oveérlépet fra skiktet efter at”
det er blitt siktet til fraKSJoner over og under 85 mesh, De umag-
netigke partlkler med én stsrrelse over 85 mesh separeres ved hjelp
av luft pd et separerlngsbord og ‘de lette partikler, som utgjores av
uomsatt koks, tilbakefsres til det fluidiserte skikt mens de gjen-
blivende tyngre siliciumdioxydpartikler vraﬁZs. .De magnetiske par-
tikler med en stdrrelse over 85 mesh knuses til en partlkkelstorrelse
under 85 mesh og fores gjennom en magnetseparator, og den umagnetiske

“del. separeres ved hjelp .av luft péd et separeringsbord for & fjerne .

ytterligere siliciumdioxyd, og resten returneres til reaktoren pé
samme mate som den magnetiske del, Den del av skiktpartiklene som .

‘fjernes fra reaktoren og som har en partikkelstorrelse under 85 mesh,

blir ogsd magnetseparert, Den magnetiske del tilbakeftres til skiktet
mens alle umagnetiske partikler med denne stérrelse oppsamlés som
sluttprodukt fra prosessen, - Det fremgar saledes at de mindre par-
tikler tllbakefores ti1l klorerlngstrlnnet for lette omsetnlngen

av. titandioxydet i disse til tltantetraklorld som derefter angrlper
Jernpxydet i de storre partikler, hvorved jernoxydet fJernes som jern-
klorid og titandioxyd avsettés i de storre partikler som derved far

en cket egenvekt og et oket prosentuelt innhold av titandioxyd.
Flytékjemaet er blitt efterlignet i laboratoriemilestokk.
Materialbalansen for hele flytskjemaet er vist pa Fig.  2A og 2B,

Pig. 2B er en fortsettelse av Fig. 2A idet henvisningsbokstaven A
ifolge Fig. 2A fortsetter som henvisningsbokstaven A'ifdlge Fig. 2B
og hienvisninsbokstaven B iftlge Fig. 2A fortsetter som henvisnings-
bokstaven B! iftlge Fig. 2B. 200 .g av den syd-afrikanske ilmenit

ble 1 20 minutter ved 1000°C bragt i kontakt med €O, TiCl) -damp og

N2 ien mengde av 26 mmol/mln. Den anvendte reaktor var et elektrisk
oppvarmet kvartsror med en innvendig diameter av 5,1 cm. Det var
nSdvendig med direkte tilfdrsel av T1014 damp under forsgtket i labor-
atoriemdlestokk fordi muligheten for & danne det nddvendige dype
skikt for fremstilling av stdérre mengder TiCl# i reaktoren ikke fore-
18 p4 grunn av det 1lille skikt. Dette trinn er betegnet som klor-
ering I pd Fig. 2A. Skiktet ble knust og delt i to fraksjoner. Den
forste fraksjon besto av partikler som ble holdt tilbake p& en 85
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mesh sikt og den annen fraksjon av partikler som passerte gjennom =
en 85 mesh sikt. Den forste fraksjon ble derefter magnetseparert. . '
Den magnetiske fraksjon ble igjen knust og finstoffet (-200 mesh) <
vraket. Fraksjonen med partlkkelstorrelser mellom 85 og 200 mesh: '
ble igjen magnetseparert. Den magnetlske del ble oppbevart for pa—:

folgende klorering. Den annen fraksgon, dvs. fraksjonen fra reaktor-

skiktet med partikler under 85 mesh, ble magnetseparert. Den umag-

netiske fraksjon ga ved analyse 90 vekt% Tlo og 2 vekt% Fe O3

magnetlske fraksjon sammen med den magnetlske fraksjon fra partlk-

lene med en stdrrelse mellom 85 og 200 mesh ble klorert videre i

4 minutter med TiCl,, CO og N, i en mengde av 26 mmol/min. og der- .

efter avvekslende bragt i kontakt med CO i 1 minutt og med Cl2‘i 1

minutt i en mengde av:'26 mmol/min i 10 minutter. Dette trinn -er -

betegnet som klorering II 1 Fig. 2B. Reaktorskiktet‘ble‘derefter¢

redusert, avkjolt og magnetseparert. Den umagnetiske fraksjon som

utgjorde sluttproduktet, ga ved ghalyse 95 vekt%.TiOé og,011> Vekf% A

Fe203

Patentkrayv

1, Fremgangsmite ved anrikning av titanjernmalm, f,eks, ilmenitt,
hvor klor ledes gjennom et minst 0,15 m tykt fluidisert skikt av
titanjernmalm ved en temperatur pa 900-llOO°C under reduserende be-
tingelser og under fjernelse av jernklorider, k arak ter i-
sert ved at klor ledes gjennom et fluidisert skikt bestdende
av en blanding av to titanjernmalmfraksjoner med forskjellig par-
tikkelstsrrelse og hvorav malmfraksjonen med de mindre partikler har
en partikkelstérrolsesfordeling pd ca. 75 vekt% -100 til +200 mesh og
inneholder et tilstrekkelig antall mol titandioxyd for omsetning med
antallet mol jernoxyd i malmfraksjonen med de stdrre partikler og

som har en partikkelstdrreisesfordeling p& ca., 75 vekt% -60 til +100
mesh, hvorved titanforbindelsene fra malmfraksjonen med de mindre par-
tikler 1 det vesentlige fullstendig erstatter Jjernforbindelsene 1

malmfraksjonen med de stdrre partikler,

2. Fremgangsmdte ifolge krav 1, k arak terisert ved
at det fra skiktet kontinuerlig fjernes en strom av materiale som
deles 1 en magnetisk fraksjon og en umagnetisk fraksjon, hvorefter

den umagnetiske fraksjon siktes til en fraksjon med store partikler
og en fraksjon med smd partikler hvorav fraksjonen med smi partikler
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blandes med den magnetiske fraksjon og blandingen tilbakefbres til

skiktet sammen med en slik mengde uklorert malm at denne sammen med
mengden av den magnetiske fraksjon og den umagnetiske fraksjon med

sméd partikler tilsvarer den materialmengde som kontinuerlig fjernes
fra skiktet, - '

3. Fremgangsmite 1folge krav 1 for anrikning av en titanjernmalm-
med hoyt silikatinnhold, k arakterisert ved at silikat-
ene fjernes fra malmen ved forst delvis & klorere malmen, hvorefter
denne fﬁernes fra skiktet og 1 rekkefdlge siktes,,magnetseparéres,
knuses og sepaferes*pé separeringsbord, og de magnetiske andeler til-
bakefores til skiktet for videre klorering,

L, Fremgangsméﬁe iftlge krav 3, k arakterisert ved

~at finstoffene med en partikkelstoérrelsesfordeling innen'omrédet_

-250 til +300 mésh erholdt ved separering fra den knuste magnetiske
del av de storre partiklerAmed en partikkelstsrrelsesfordeling pé

ca. 75 vekt# -60 til +85 mesh, ogsd tilbakeftres til skiktet.

I




Mek. separering
av ilmenitt
fra bergmalm

132491

«®

2

Ilmenitt

, Klor.reaktal000°C

ISilikater Reduserende bet.
L4

[E@d.avk'dling

’ -85mesh .
+Bsnﬁ's'b‘l&}ikting 8¢ meég}_——-

Umagn. °
)
Magnet- Magnet- Magn.
separering osparering } resir-
Kdlering

Magnetisk
L5

IKnusng '"

_Eagn. Magret-
soparering

FindeltTu0)p
resirkulering

Ei

Siliik:.ter

Koksffn—l

T )-
produktl

FI1G.1



Samle
Tiqz
Fe203

Andre

Fra klorering I;

Samle
Tio
Fe203
Andre

t

Samlet

Samlet 200 00 Analyse% R
J"#TiO‘ 28,20 “tg é? -
9,70 .
iigig 12,10 6,05
Samlet 156,75 lr“—-EIQ¥g=g;____
Samlet 155,75 Analyse%
Ti0 131,67 84, 5%
Fe 8 12, 60 8 ,09
Andre 11, 48 7437

V‘J

Ti1f6rt malm

>,

—\

Samlet 75 0611\ Samlet 80,91

Prove 1

-85

132491
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