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Prezenta inventie se refera la un procedeu continuu de obtinere a clorurii ferice prin
tratarea tunderului cu acid clorhidric si clorura ferica recirculata, urmata de o etapa de cloru-
rare a clorurii feroase rezultata cu clor gazos si de o etapa de separare si decantare a impuri-
tatilor prin adaugarea a 0,1... 0,5% solutie de poliacrilamida.

Din RO 109188 este cunoscut un procedeu continuu si o instalatie de obtinere a clo-
rurii ferice sub forma de solutie apoasa prin reactia redox in faza lichida dintre clorul gazos
si deseurile de fier, urmata de faza de decantare - filtrare i o singura faza de clorurare.

in RO 121639 este descris un procedeu de obtinere a clorurii ferice apoase in solutie
prin reactia dintre clorul prezent in abgaze si deseuri feroase in solutie apoasa de clorura
ferica si clorura apoasa.

Brevetul US 5547637 descrie un procedeu de obtinere a solutiilor apoase de clorura
de fier prin tratarea fierului cu o solutie apoasa de acid clorhidric, urmata de clorurarea solu-
tiei de clorura feroasa.

Din brevetul US 5422091 este cunoscut un procedeu de obtinere a solutiilor apoase
de clorura ferica concentrate.

EP 0518410 se refera la un procedeu si la o instalatie pentru obtinerea solutiilor
apoase de clorura ferica care cuprinde circulatia ascendenta a unei solutii apoase de acid
clorhidric printr-un pat de fragmente constituite din minereu de oxid de fier.

Cererea de brevet de inventie DE 102006042495 se refera de asemenea la un
procedeu de obtinere a clorurii de fier prin reactia dintre acid clorhidric i tunder.

Aceste procedee au o serie de dezavantaje: se obtin solutii acide care se supun eva-
porarii pentru a obtine un produs standard, se limiteaz& productia la nivelul sursei de materii
prime.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate, prin aceea ca
tunderul rezultat de la laminarea otelurilor slab aliate este tratat, intr-o prima etapa, cu o
solutie de acid clorhidric de concentratie 23...25%, la o temperatura de 55...80°C, rezultand
amestecul de clorura feroasa si clorura ferica care, intr-o a doua etapa, este clorurata, cu
clor gazos, la clorura ferica, astfel incat raportul clorura ferica:clorura feroasa din solutia
rezultatd sa aiba o valoare cuprinsa intre 38...45:0,2...0,6 % gravimetrice, clorura ferica
rezultata fiind tratatd cu solutie de poliacrilamida si supusa decantarii pentru indepartarea
impuritatilor, solutia de clorura ferica limpede rezultata fiind recirculata in proportie de 10%
gravimetrice in etapa de tratare a tunderului restul fiind depozitat.

Compozitia tunderului utilizat ca materie prima variaza de la furnizor la furnizor, de
exemplu:

- tunderul de Mechel Targovisteare: .. .............. 31,5% Fe* si 35% Fe*";

-tunderulde Romanare: ........................ 19,6% Fe** si 48,5% Fe™".

Diferé de asemenea continutul de metale de aliere. Atat consumurile, cét si regimul
termic pot sa difere in functie de compozitia funderului.

Instalatia aferent& procesului de obtinere a clorurii ferice din figura cuprinde:

- un reactor R1 executat din OL protejat prin cauciucare sau din titan aliat cu paladiu
rezistent la mediu acid prevazut cu un gratar intermediar la baza reactorului pentru asezarea
materiei prime; capacul reactorului putandu-se demonta cu usurinta;

- un reactor R2 de oxidare (clorurare) amplasat in cascada fata de R1 care asigura
o circulatie libera (gravitationald) a solutiilor intre R1 si R2, confectionat din titan aliat;

- un schimbator de caldura S7 cu dublu rol, utilizat ca preincalzitor la initierea
procesului, iar dupa aceea ca racitor, multitubular cu tevi din titan, pozitionat vertical pentru
a evita depunerile la regim stationar;
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- un decantor D3 cu raclor din OL cauciucat;

- un filtru F4 tip fundabac Dr. M sau Dr. Schnabel sau filtru presa, cand se impune
umiditatea turtei rezultate la filtrare;

D5 - depozit - rezervor din OL cauciucat;

P1 - pompa dozatoare acid clorhidric;

P2 - pompa recirculare masa de reactie (material de constructie titan);

P3 - pompé dozatoare pentru slamuri (cu melc) - material de constructie titan;

P4 - pompa centrifug3;

Aparatura AMC de control a fabricatiei de clorura ferica:

FR1 - debitmetru acid clorhidric;

pH - pH-metru control masa de reactie preaplin in rezervorul R1;

Di - densimetru control masa de reactie;

FRC, - debitmetru cu reglare automata pentru clor;

Qic - redoxmetru pentru controlul potentialului redox dupa clorurare;

FF - debitmetru dozare floculant;

Li - indicatoare locale de nivel;

Ti - regulator de temperatura a masei de reactie.

Se alimenteaza reactorul R1 cu amestec FeCl,+FeCl; pana la nivelul preaplinului
reactorului si se incalzeste. Se inchide reactorul. Se dozeaza acid clorhidric in masa de
reactie pana la concentratia minima de 6% HCI apoi se dozeaza tunderul. intr-o prima faza
are loc formarea clorurii feroase dupa reactia:

FeO + 2HCI ~ FeCl, + H,O
Fe,O, + 6HCI -2FeCl, + 3H,0

Reactia urmatoare are loc atunci cand in tunder exista si fier ca atare:
Fe+ 2 HCI - FeCl, + H,; @)

Hidrogenul (H,) format barboteaza prin masa de reactie, asigurand omogenizarea si
se elimina la cos. Pentru a nu avea evenimente la pornirea instalatiei R1, se inertizeaza, de
regula cu azot (N,). La atingerea nivelului in reactorul R1, solutia de clorura feroasa dever-
seaza prin preaplinul acestuia si ajunge la baza reactorului R2. Se urmareste ca pH-ul solutiei
sa nu fie mai mare de 1,5. Cand nivelul L2 este atins, se incepe clorurarea dupa reactia:

2FeCl, + Cl, ~2 FeCl;; 2

Solutia FeCl, deverseaza in decantorul D3 tot gravimetric. Prin intermediul redoxme-
trului Qic se poate ajusta debitul de clor sau de abgaze, astfel ca raportul FeCl,/FeCl, sa fie
in domeniul 38...45/0,6...0,2%. Dupa redoxmetru, pe conducta ce deverseaza solutia de
clorura in D3, se dozeaz4 floculantul (solutie de poliacrilamida) care ajuta la separarea
fazelor in D3. Solutia separata in D3 este filtratd pe un filtru tip fundabac, iar limpedele se
trimite la depozit. Densitatea produsului finit la 20°C: 1,4...1,44 g/cm® si un pH maximum de
1,5 si FeCl, maximum 0,1%. Produsul decantat cu 6...15% solid (slam) este trimis cu pompa
dozatoare in reactorul R1 (minimum 10% din debitul normal).

Odata cu inchiderea circuitului in R1 intrénd si FeCl, are loc o intensificare a proce-
sului datorita reactiei de reducere a clorurii ferice (FeCl,) la clorura feroasa (FeCl,), aceasta
contribuind la consumarea fierului, dupa reactia:

2FeCl, + Fe - 3FeCl,; (3)

Procesul trece de la varianta transfer reactant-reactie la proces de tip dizolvare-
reactie. Regimul termic este foarte important atat la faza de dizolvare, cét si la faza de oxi-
dare. La amorsarea reactiei, se recircula masa de reactie pana la atingerea temperaturii de
40...45°C, iar apoi se trece schimbatorul de caldura S7 pe functie de racitor pentru a prelua
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caldura de reactie. Temperaturile masurate pe preaplin la R1 si R2 trebuie sa fie in intervalul
55...80°C. Functie de densitatea solutiei de clorura feroasa (FeCl,) si pH-ul masurat la iesire
din R1, se poate aprecia concentratia in FeCl,, care la inceput creste (la amorsarea reactiei)
si se stabilizeaza la valori de 30...35%. Eventualele dilutii se fac cu apa de proces. Solutia
deversata in R2 este clorurata cu abgaze (clor rezultat din transvazarea clorului lichid, clor
din operatia de lichefiere compozitie Cl, = 60...80% + aer) sau cu clor electrolitic (concen-
tratie 97...98,5%). Debitul de clor este masurat si reglat prin intermediul debitmetrului cu
reglare automatd FRC2, functie de valoarea indicaté de redoxmetru. Valoarea indicata de
redoxmetru este o functie de potentialul masurat si tinde sa creasca dacé este clor liber
nereactionat. Scade daca este HCI in exces in masa de reactie. De reguld, se calibreaza
pentru domeniul dorit functie de valoarea parametrilor acceptati la produsul finit (pH, Fe™").
Controlul temperaturii se realizeaza prin recircularea unei cote parte a masei de reactie prin
schimbatorul S7.

Utilizarea abgazelor de clor cu un continut relativ scazut de clor (60%) la fabricarea
de FeCl; nu pune probleme privind controlul temperaturii masei de reactie. Cu cét se
foloseste un amestec mai bogat in clor, procesul se intensifica si caldura de reactie trebuie
preluata. Inertul din gaze favorizeazd omogenizarea masei de reactie.

Se prezinta in continuare doua exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Se utilizeaza ca materie prima tunderul de Targoviste, cu urmatoarele
caracteristici:

Fe,O; 45% (Fe** 31,5%)
FeO 45% (Fe** 35%)
Tunder 90% Fier total 66,5%

Mn?* = 1,05%: Cr** = 1,03%; Ni** = 0,7%; 1% carbon de aliere.
Reactiile de baza:

Fe,O, + 6 HCI - 2FeCl, + H,0O

FeO + 2HCI - FeCl, + H,0O

2FeCl, + Cl, - 2FeCl,

La punerea in functiune se asigura o zestre de 2...2,2 m® solutie de FeCl, + FeCl,
circa 2/3 dininéaltimea R1. Se incalzeste masa de reactie panala 65...75°C si apoi se incepe
dozarea HCI. Dupé dozare, trebuie sa avem circa 6% HCI in amestecul de FeCl; + FeCl,,
dupa care se incepe dozarea tunderului. Raportul masic solutie FeCl, + FeCl,/HCI trebuie
mentinut la 16/1, pentru a nu se depasi concentratia de 6% HCIlin masa de reactie. Dozarea
concomitenta a celor doi reactanti intr-un exces de 4% fata de tunderul introdus se face in
contracurent, iar temperatura masei de reactie se va mentine in intervalul de 75...85°C.
Solutia de FeCl, + FeCl, + HCI cu un usor exces de HCI (1...1,5%) se trece peste o umplu-
turé de tunder la temperatura amestecului care iese din R1. Astfel scade aciditatea sub
0,5%. Clorurarea finala i corectia de densitate are loc in R2.

Reziduurile (1...1,5%) reprezentand carbonul de aliere, nisipul antrenat in diverse
etape de manipulare se pot decanta in diferite faze ale procesului, dar cea mai mare parte
se separa in decantorul final dupa tratare cu poliacrilamida si se inlatura ca turte umede
dupa faza de filtrare.

Produsul final are urmatoarele caracteristici:

FeCl,/FeCl, = 38...45/0,6...0,2;
densitatea la 20°C = 1,4...1,44 g/cm®.
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Exemplul 2. Se procedeaza ca in exemplul 1, utilizdndu-se ca materie prima tunder
de Roman, cu urmatoarele caracteristici:

Fe, O, 28% (Fe* 19,6%)
FeO 62.5% (Fe** 48,6%)
Tunder 90,5% Fier total 68,2%

in acest caz, creste consumul de clor cu 40% si scade consumul de HCI cu 6%.
Exceptie: Pentru deseurile impurificate cu uleiuri, aceste impuritati ajunse in masa
de reactie se clorureaza si duc la produsi care de regula se ecremeaza si trebuie indepartati.



11

13

RO 125096 B1

Revendicare

Procedeu continuu de obtinere a clorurii ferice in solutie prin tratarea tunderului cu
acid clorhidric si clorura ferica recirculata, urmata de o etapa de clorurare a clorurii feroase
rezultate cu clor gazos si de o etapa de separare si decantare a impuritatilor prin adaugarea
a 0,1...0,5% solutie de poliacrilamida, caracterizat prin aceea ca tunderul rezultat de la
laminarea otelurilor slab aliate este tratat, intr-o prima etapa, cu o solutie de acid clorhidric
de concentratie 23...25%, la o temperatura de 55..80°C, rezultand amestecul de clorura
feroasa si clorura ferica care, intr-o a doua etapa, este clorurata, cu clor gazos, la clorura
ferica, astfel incat raportul clorura ferica:clorura feroasa din solutia rezultatd s& aiba o
valoare cuprinsa intre 38...45:0,2...0,6 % gravimetrice, cloruraferica rezultata fiind tratata cu
solutie de poliacrilamida si supusa decantarii pentru indepartarea impuritatilor, solutia de
clorura ferica limpede rezultata fiind recirculata in proportie de 10% gravimetrice in etapa de
tratare a tunderului, restul fiind depozitat.
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