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Procédé pour élever la pureté du chlorure de fer

technique.

L'invention concerne un procédé pour isoler le
chlorure de fer (II) & partir d'une suspension, qui est
obtenue par empatage d'un mélange de solides qui se forme
lors de la chloration d'une matiére premiére contenant du
titane et du fer et qui contient en substance du chlorure
de fer (II), outre d'autres chlorures métalliques, de méme
que des constituants insolubles dans l'eau.

Le chlorure de fer (II) se forme en grandes
quantités lors de la production de dioxyde de titane suivant
le procédé dit au chlorure. En l'occurrence, une matiére
premiére contenant du titane et du fer, par exemple du
laitier de titane, est chlorée en présence de coke comme
réducteur & des températures voisines de 1000°C dans un
réacteur & lit fluidisé. Outre le tétrachlorure de titane,
il se forme ainsi également du chlorure de fer (II). Le
chlorure de fer (II) est séparé conjointement avec les
solides insolubles dans l'eau, en substance du coke, du
dioxyde de titane et du dioxyde de silicium qui n'ont pas
réagl, de méme que d'autres chlorures métalliques, dans un
cyclone agencé en aval, hors du gaz quittant le réacteur.
Le mélange séparé est appelé aussi poussiére du cyclone. Le
traitement onéreux de la poussiére du cyclone est décrit,
par exemple, dans le brevet USA n° 3 867 515.

Il est connu aussi d'utiliser une solution de
chlorure de fer (II) comme agent de précipitation et de
floculation lors de 1'épuration des eaux  usées
(Wassertechnische Information der KRONOS TITAN-GMBH,
FERROFLOC®) . Par empdtage de la poussiére du cyclone dans
de l'eau et séparation des constituants insolubles dans
l'eau, on obtient une solution qui contient principalement
du chlorure de fer (II), mals, en outre, aussi du chlorure
d'aluminium, du chlorure de manganése, du chlorure de

magnésium, du tétrachlorure de zirconium et des
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oligo-éléments. Lorsqu'une telle solution de chlorure de
fer (II) doit étre utilisée pour l'épuration des eaux usées
et le conditionnement des boues, il faut veiller & ce que
la présence de gquantités d'oligo-éléments, qui est
inévitable en raison de la composition de 1la matiére
premiére, ne fasse pas, par le détour des agents chimiques,
apparaitre dans les eaux usées des constituants qui
suscitent, & leur tour, des problémes d'élimination. Les
teneurs en chrome et en vanadium sont, dans ce cas,
particuliérement critiques.

A la base de l'invention est le probléme de
préparer & partir de la solution des chlorures métalliques,
un chlorure de fer (II) aussi pur que possible; en
particulier, les teneurs en chrome et en vanadium doivent
étre réduites.

Le probléme est résolu par le procédé énoncé
ci-dessus, qui est caractérisé par les stades suivants :

a) empatage du mélange de solides par addition
d'eau ou d'acide chlorhydrique dilué, la quantité de liquide
ajoutée étant mesurde de fagon que la concentration en fer
de la suspension se situe dans un domaine déterminé au
préalable;

b) élimination des constituants insolubles dans
1'eau de la suspension par filtration;

c) évaporation sous vide de la solution filtrée,
mais uniguement dans la mesure ol il n'en résulte pas encore
une cristallisation des chlorures;

d) refroidissement de la solution filtrée, au
moins initialement sous vide, de fag¢on que le chlorure de
fer (II) se dépose en cristaux;

e) séparation des cristaux hors de la liqueur
mére;

f) lavage des cristaux.

Les paramétres opératoires favorables du procédé
sont indiqués dans les sous-revendications.

~

Le procédé conforme & 1l'invention permet de
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préparer & partir de la poussiére du cyclone, qui se forme
en grandes quantités lors de la production du dioxyde de
titane suivant le procédé au chlorure, de fagon simple, un
agent chimique pur qui se préte & l'épuration de 1l'eau et
au conditionnement des boues. Le traitement é&conomique de
la poussiére du cyclone est d'un poids décisif pour
1'économie de la production du dioxyde de titane.

En plus de 1'économie, la sécurité d'exécution du
procédé est particuliérement importante. Avec les grandes
quantités de poussiére du cyclone qui sont toujours formées,
le traitement doit étre assuré sans perturbation & long
terme. Les intervalles préférés indiqués dans les
sous-revendications comprennent un certain jeu de sécurité,
de sorte que, méme lors de fluctuations inévitables des
paramétres, le domaine de sécurité n'est pas encore franchi.
L'homme de métier devra évidemment exécuter quelques essais
d'orientation avant d'établir les conditions d'exploitation
pour des matiéres premiéres différentes.

D'autres points de vue importants dans le procédé
conforme & 1l'invention sont 1la dépense d'appareillage
relativement modeste et 1la consommation &conome de
l'énergie.

On obtient avec le procédé un chlorure de
fer (II) cristallin en gros grains; la grosseur du grain est
décisive pour ce produit, parce qu'au cas contraire, une
augmentation de 1la pureté par lavage serait & peine
possible.

Le procédé est davantage illustré et décrit, a
titre d'exemple, ci-aprés.

La quantité d'eau qui est ajoutée lors de
1l'empatage de la poussiére du cyclone est régie par 1la
concentration en fer de la suspension. De préférence, une
concentration en fer (II) d'environ 11% sera ajustée dans
la solution dé&karrassée des substances insolubles dans
l'eau. De la sorte, la consommation d'énergie lors de

1'évaporation ultérieure est réduite au minimum.
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Pour l'amorgage de la cristallisation sé&lective
du chlorure de fer (II), la solution hors de laquelle les
constituants insolubles dans l'eau ont été séparés est
d'abord évaporée sous vide. Ce stade, quli est d'importance
pour l'appauvrissement en chrome et en vanadium, doit &tre
exécuté dans des conditions définies. Dans un domaine de

=

pression de 260 & 290 mbars et & une température d'environ

' 87°C, le chlorure de fer (II) ne précipite pas encore, si

la concentration en fer n'excéde pas 14%. Le condensat de
1'évaporation est renvoyé & l'empdtage et/ou utilisé pour
le lavage des cristaux de chlorure de fer (II) séparés.

Lors du refroidissement sous vide en aval, le
chlorure de fer (II) cristallise a l'état de tétrahydrate
en gros cristaux recherchés. Il est opportun d'interrompre
le refroidissement & environ 40°C, parce qu'au cas
contraire, en raison de 1l'évaporation de trop de HCl hors
de la solution, 1les sels de titane et de =zirconium
s'hydrolysent.

Pour augmenter davantage le rendement de 1la
cristallisation et ne pas évaporer davantage de HCl hors de
la solution, la cristallisation est réalisée & un deuxiéme
stade par refroidissement indirect jusqu'ad environ 20°C.

Les cristaux de chlorure de fer (II) en grains
relativement gros sont, de préférence, séparés de la liqueur
mére & l'aide d'une centrifugeuse. Par lavage des cristaux
de chlorure de fer (II), leur pureté peut étre notablement
augmentée, mais la haute solubilité des cristaux est un
inconvénient. Il s'est révélé particuliérement favorable
d'utiliser pour le lavage des cristaux, le condensat acide
formé lors de 1l'évaporation. Une quantité de 10 a 15% du
condensat, rapportée au sel non lavé, donne déja un effet
d'épuration notable. Cette quantité semble étre un optimum
entre l'effet d'épuration et 1l'obtention d'une gquantité
aussi grande que possible des cristaux de chlorure de
fer (II) trés solubles.

Le procédé conforme & 1l'inventicn permet, de
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facon économique, d'atteindre un facteur d'appauvrissement
pour le chrome de 87 et pour le vanadium de 96, par rapport
& la teneur en fer.

EXEMPLE 1.-—

On empate des résidus de chloration (poussiére du
cyclone) qui se forment lors de la chloration de laitiers
contenant du titane, dans de 1l'acide chlorhydrique & 2-2,5%
34 une teneur en fer en solution de 11%. On sépare au
filtre-presse & membrane les substances insolubles dans
l'eau, comme le coke, le quartz et le dioxyde de titane. La
solution limpide contient sous forme de chlorures les
éléments suivants :

Fer 10,96%
Aluminium 0,64%
Manganése 1,40%
Vanadium 0,28%
Chrome 0,14%
Magnésium 0,74%
Niobium 0,10%
Zirconium 0,18%
Sodium 0,40%
Titane 0,10%
HCl 2,20%

On concentre 100 kg de cette solution dans une
cuve d'évaporation sous 270 mbars et & 86°C jusqu'd une
teneur en fer de la solution de 13,5%. Il se forme ainsi
18,7 kg de condensat ayant une teneur en HCl de 8,3% et
81,3 kg de solution de chlorure exempte de cristaux.

On pompe la solution évaporée dans une cuve &
agitateur équipée d'un é&changeur de chaleur et d'un raccord
4 vide. Dans les 100 minutes, la température baisse de 86°C
d 40°C, tandis que le vide est entretenu. La pression finale
est de 27 mbars. Au terme du refroidissement sous vide, on

obtient 34 nouveau 4,4 kg de condensat & 4,4% de HCl et
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76,9 kg de suspension de sel. On refroidit ensuite davantage
la suspension de sel en 77 minutes sous la pression normale
par échange de chaleur indirect de 40°C jusqu'a 20°cC.

On sépare le chlorure de fer (II) (tétrahydrate)
en gros cristaux de la liqueur mére dans une centrifugeuse
a racle (G = 450) et on le lave avec 4,3 kg de condensat
acide du stade d'évaporation. On obtient 28,9 kg de sel. La
granulométrie est caractérisée par la valeur dyg,gn = 0,45 mn.
Le sel est déja sensiblement plus pur, comme le montrent les
résultats analytiques suivants :

Fer 25,3%

Aluminium 0,03%
Manganése 2,5%

Vanadium 0,01%
Chrome 0,006%
Magnésium 0,03%
Niobium 0,01%

Zirconium 0,06%
Sodium 0,42%
Titane 0,01%

I1 ne contient pas de produits d'hydrolyse
insolubles dans l'eau. En raison de la faible teneur en
chrome et en vanadium, ce produit peut é&tre utilisé
directement pour l1l'épuration de l'eau. Il convient aussi
parfaitement pour la fabrication de supports magnétiques.
EXEMPLE 2.-

On évapore la solution de chlorure filtrée
décrite dans l'exemple 1 sous une pression de 270 mbars
jusqu'a 88°C. La solution évaporée contient du sel finement
cristallin. On conduit la cristallisation, la séparation et
le lavage comme dans l'exemple 1. La grandeur
caractéristique d%gm pour le spectre granulométrique est de
0,25 mm plus petite que dans l'exemple 1. La teneur en
chrome est de 0,018% et celle en vanadium de 0,03%. La
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solution ne contient pas de produits d'hydrolyse insolubles
dans 1l'eau. En raison de la teneur en chrome et en vanadium
beaucoup plus &levée, ce sel ne convient pas pour
1'épuration de l'eau.

EXEMPLE 3.-

A la différence de l'exemple 2, on refroidit la
solution concentrée en 118 minutes sous vide jusqu'a 35°C
(ce qui correspond & 21 mbars). Il se forme ainsi 4,7 kg de
condensat & 5,69% de HCl. En raison du plus fort prélévement
de HCl, l'hydrolyse du titane et du zirconium commence. On
refroidit la suspension de sel davantage par échange de
chaleur indirect Jjusgu'a 20°C et on en poursuit le
traitement comme dans l'exemple 1. Le sel ayant
Gz, = 0,4 T contient, outre 0,017% de chrome et 0,02% de
vanadium, aussi 0,18% de produit d'hydrolyse insoluble dans
1l'eau. Celui-ci consiste pour 73% en composés du zirconium
et pour 27% en composés du titane.

On peut se débarrasser de maniére connue de la
liqueur mére provenant de la cristallisation en 1l'utilisant
pour un grillage. Grace au procédé spécial conforme &
1'invention, on obtient & partir d'un produit de rebut, dont
il est onéreux et difficile de se débarrasser, un produit
précieux pour le traitement de 1l'eau.
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REVENDICATIONS

1.- Procédé& pour isoler le chlorure de fer (II)
a partir d'une suspension, qui est obtenue par empdtage d'un
mélange de solides qui se forme lors de la chloration d'une
matidre premidre contenant du titane et du fer et qui
contient en substance du chlorure de fer (II), outre
d'autres chlorures métalliques, de méme gue des constituants
insolubles dans l'eau, caractérisé par les stades suivants :

a) empatage du mélange de solides par addition
d'eau ou dtacide chlorhydrique dilué, la quantité de liquide
ajoutée étant mesurée de fagon que la concentration en fer
de la suspension se situe dans un domaine déterminé au
préalable;

b) élimination des constituants insolubles dans
l'eau de la suspension par filtration;

c) évaporation sous vide de la solution filtrée,
mais uniquement dans la mesure ol il n'en résulte pas encore
une cristallisation des chlorures;

' d) refroidissement de la solution filtrée, au
moins initialement sous vide, de fagon gue le chlorure de
fer (II) se dépose en cristaux;

e) séparation des cristaux hors de la liqueur
mére;

f) lavage des cristaux.

2.~ Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que, lors de l'empdtage, la quantité de
liquide est réglée de fagon gu'une teneur en fer de 8 &
11,5% soit ajustée dans la solution filtrée.

3.- Procédé suivant 1la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que le filtrat est évaporé dans le domaine
de pression de 260 & 290 mbars & des températures jusqu'a
87°C sans qu'une teneur en fer de 14% soit franchie par
excsas.

4.- Procédé suivant la revendication 1, 2 ou 3,
caractérisé en ce que le refroidissement n'est exécuté a une
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premiére étape sous vide gque Jjusgu'd@ une température
intermédiaire, apreés quol suit une deuxiéme é&tape de
refroidissement par évacuation indirecte de chaleur.

5.- Procédé suivant la revendication 4,
caractérisé en ce que la température intermédiaire est
d'environ 40°C.

6.—- Procédé suivant 1'une gquelcongque des
revendications 1 & 5, caractérisé en ce que la séparation
des cristaux hors de la liqueur mére est effectuée avec une
centrifugeuse.

7.- Procédé suivant l'une quelconque des
revendications 1 & 6, caractérisé en ce que le lavage des
cristaux est effectué avec environ 10 & 15% en poids du
condensat acide provenant du processus d'évaporation, par
rapport au sel non lave.
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