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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu si la o instalatie pen-
tru obtinerea unei solutii apoase de clorurd ferica.
Procedeul conform inventiei consta din contactarea,
intr-o zona de reactie, la temperatura de fierbere a
masei de reactie, a unui strat fix de oxizi de fier cu acid
clorhidric de sinteza, clor si acid clorhidric rezidual,
rezulténd o solutie de clorura feroasa si clorura ferica, 4] N
ce se purifica prin decantarea de impuritati solide si e
lichide, dupa care se clorureaza si se filtreaza, obti-
nandu-se o solutie apoasa de clorurd ferica, avand un
continut de 36...45% clorura ferica. Instalatia conform
inventiei este formata dintr-un reactor (1) pentru dizol-
varea oxizilor de fier, o coloana (7) de denocivizare a
gazelor cu solutie de clorura feroasa - clorura ferica, | <=
niste vase (6, 9 si 18) de decantare, o coloana (13) de E——
clorurare, un filtru (19) si niste pompe cu racitoare,

pentru realizarea parametrilor de lucru. Fig. 1
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Procedeu si instalatie optimizata de obtinere a solutier apoasete clorura ferica

Prezenta inventie se refera la un procedeu si la instalatia aferenta de obtinere a solutiei
apoase de clorura ferica prin tratarea oxizilor de fier cu acid clorhidric de sinteza. clor si acid
clorhidric rezidual rezultat ca deseu de fabricatic din procesele de decapare a laminatelor dc otel-
carbon cu acid clorhidric.

Se cunoaste procedcul de obtinere a clorurii ferice din oxizi de fier ( tunder). acid clorhidric
de sinteza ( 32-33 % gr. HC1) si clor sau aer (Brevet RO 125295/2010). dar acest procedeu prezinta
urmatoarele dezavantaje:

- utilizarea clorului este doar intermitenta pentru eliminarea substantelor insolubile din
stratul de tunder.

- clorura ferica obtinuta este mai scumpa deoarece nu se foloseste, ca materie prima si acidul
clorhidric rezidual de decapare, care este un deseu de fabricatie, fara valoare, cu continut ridicat de
clorura feroasa si acid clorhidric iar instalatia, conform figurii prezentate. nu este optimizata
economic.

Se cunoaste si procedeul de utilizare a acidului clorhidric rezidual de decapare la fabricarea
clorurii ferice ( Brevet RO 121639/2006), dar acest procedeu foloseste, ca materie prima. deseuri
feroase, a caror pret a crescut foarte mult in ultimul timp si procedeul a devenit nerentabil.

Se cunoaste si instalatia de obtinere a clorurii ferice sub forma de solutie apoasa ( Brevet RO
109188/1994). dar aceasta instalatie consuma multa energie electrica, cuprinde multe faze
tehnologice si ca urmare prin costul ridicat al clorurii ferice obtinuta instalatia a devenit nerentabila.

Procedeul, conform inventiei inlatura aceste dezavantaje prin aceea ca. intr-un reactor, in
care se gasesc oxizi de fier ( tunder) asezati intr-un strat fix cu inaltimea de 0,1-4,0 m., se introduc la
baza stratului acid clorhidric de sinteza distribuit omogen pe toata sectiunea reactorului si un debit
calculat de clor in functie de debitul si compozitia celorlalti reactanti. astfel incat sa fic in deficit
fata de clorura feroasa din rector cu minimum 20 %gr. dar sa produca fierberea masei de reactic 1ar
la o inaltime de 0.5-1.5 m de locul de intrare a acidului clorhidric de sinteza sc¢ poate doza la
temperatura mediului sau preancalzita cu masa de reactie care iese din reactor si o cantitate de acid
clorhidric rezidual provenit din decaparea laminatelor de otel-carbon cu acid clorhidric, in asa fel
incat prin trecerea acidului prin stratul fix de tunder concentratia acidului clorhidric in masa de
reactie sa scada la max. 0.7 % gr. st densitatea solutiei de clorura feroasa-clorura ferica la iesirea din
reactor sa fic cea prestabilita in limitele 1,36-1,45 g/ml, care dupa ce se raceste prin curgere libera
pana la temperatura de 80-90 C si se supune unei operatii preliminare de decantare pentru separarea
particolelor fine de tunder si a substantelor insolubile antrenate din reactor in vederea recuperarii
oxizilor de fier prin tratarea lor cu acid clorhidric de sinteza, o parte din solutia de clorura feroasa-
clorura ferica se poate reintroduce cu o pompa in reactor iar restul se pompeaza intr-un vas pentru
separarea finala a impuritatilor solide si indepartarea substantelor uleioase. dupa care, o parte din
solutia de clorura feroasa- clorura ferica se recircula printr-o coloana cu umplutura in contracurent
cu gazele reziduale din instalatie pentru neutralizarea clorului si pentru condensarea vaporilor de
apa. iar restul solutiei de clorura feroasa- clorura ferica curge liber intr-o coloana de clorurare. unde
prin oxidarea cu clor a clorurii feroase la temperatura de 55-80 C se obtine solutia de clorura ferica
cu concentratia de 36-45% FeCl3, maxim 0,05 % Fe2+ si maxim 0,7% HCI, care se¢ diluiaza cu apa
pana la concentratia solicitata de piata, dupa care solutia obtinuta se pompeaza intr-un vas pentru
indepartarea impuritatilor solide, se fitreaza si prin cadere libera ajunge la depozitul de produs finit.

Slamul decantat in vasele de decantare din instalatie, dupa ce se spala repetat cu apa in
vasele respective, se elimina prin cadere libera intr-un canal decantor. unde are loc separarca apei
de substantele insolubile: apa limpede se poate recircula in instalatie sau curge liber la statia de
epurare 1ar slamul decantat se incarca intr-un mijloc de transport etans si se depoziteaza in batalul
ecologic de substante anorganice.

. Instalatia pentru obtinerea solutiei apoase de clorura ferica este constituita dintr-un reactor
in care au loc reactiile dintre acidul clorhidric de sinteza. clor si oxizii de fier introdusi in reactor
printr-o palnie prin piciorul careia se stabileste inaltimea stratului de tunder in reactor iar in stratul
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de oxizi la o inaltime de 0.5-1.5 m de intrarea acidului clorhidric de sinteza se poate introduce
printr-un distribuitor si acid clorhidric rezidual de decapare, iar mai departe reactorul este racordat
prin intermediul unui racitor cu un vas de decantare prevazut cu un agitator pentru prelucrarea
oxizilor de fier antrenati din reactor, in legatura cu o pompa care poate reintroduce masa de reactie
din vasul de decantare preliminara in reactor, dar care trimite solutia de clorura feroasa-clorura
ferica din decantorul preliminar intr-un vas de decantare final printr-un tub central. care merge pana
aproape de lundul vasului. pentru eficientizarea operatiei de decantare. iar solutia de clorura
feroasa- clorura ferica dupa ce trece printr-un dispozitiv care retine substantele uleioase in vasul
[inal de decantare. o parte este recirculata printr-o coloana de denocivizare. avand diametrul de 0.6-
1.1m si 2-3 straturi de umplutura, in contracurent cu gazele reziduale din instalatie. iar cealalta parte
curge liber intr-o coloana de clorurare. cu diametrul de 0.6-2.0 m si 2-3 pachete de site de titan
pentru amestecarea reactantilor, in legatura cu un racitor pentru preluarea caldurii reactiei dc
clorurare. fie prin turbulenta creeata de o pompa prin racitor, fie printr-un by-pass datorita
termosifonului generat de clorul gazos prin coloana de clorurare. dupa care clorura ferica obtinuta
in coloana de clorurare este trimisa cu pompa la depozitul de produs finit. fie direct printr-un filtru
cchipat cu 110 saci filtranti cu lungimea de 0,8-1,5 m. fie printr-un vas de decantare montat la cota
+ 12.0 m si un filtru identic cu filtrul anterior.

Slamul decantat in vasele de decantare din instalatie, dupa ce se spala repetat cu apa in
vasele respective, se elimina prin cadere libera intr-un canal decantor cu lungimea de 30-50 m.
latimea de 0.8-1.2 m si adancimea de 1,5-2,0 m, unde are loc separarea apei de substantele
insolubile; apa limpede se poate recircula partial in instalatie sau curge liber la statia de epurare iar
slamul decantat se incarca intr-un mijloc de transport etans si se depoziteaza in batalul ccologic de
substante anorganice.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

1. Solutia apoasa de clorura ferica are un cost de fabricatie foarte mic atat datorita materiei
prime si parametrilor de lucru folositi in procedeu cat si a modului economicos de concepere a
instalatiei alerenta procedeului.

2. Cloruria ferica obtinuta este de calitate superioara datorita continutului mic de acid
clorhidric. de ioni terosi si de metale grele, parametrii calitativi solicitati tot mai mult de piata in
epurarea apelor reziduale si in tratarea apelor utilizate in industrie.

In continuare se da un exemplu de realizare a instalatiei cu referire la figura. care reprezinta
schema tehnologica a instalatiei aferenta procedeului.

Exemplul 1. Intr-un reactor cilindric vertical 1 se introduc periodic oxizi de fier prin palnia 2. care
este tot timpul plina cu tunder si care prin piciorul el mentine in reactor un nivel constant de 3.5m
tunder La partea inferioard a stratului de Tunder se introduce debitul calculat de acid clorhidric de
sinteza ( 32-33 % gr. HCI) in functie de productia dorita de clorura ferica printr-un distribuitor. care
repartizeaza uniform acidul pe sectiunea reactorului. Tot la partea inferioara a reactorului se
introduce un debit de clor calculat in functie de debitul si compozitia celorlalti reactanti. astfel incat
clorura feroasa din reactor sa fie cu minimum 20 % in exces fata de clor. Clorul introdus in reactor
prin efectul exoterm al reactiei de clorurare a clorurii feroase realizeaza temperatura optima pentru
destasurarea reactiilor chimice din reactor si o fierbere moderata a masei de reactie care pe langa
clectul de omogenizare a acidului clorhidric in stratul de tunder elimina si substantele insolubile din
masa de reactie. La o distanta de 0.5-1,5 m de intrarea clorului de sinteza in reactor se introduce si
un debit de acid clorhidrie rezidual in asa fel calculat incat concentratia acidului clorhidric in masa
de reactie la iesirea din reactor sa nu depaseasca 0.7%gr. Prin trecerca ascendentd a acidului
clorhidric si a clorului prin stratul de oxizi de fier, Incalziti initial cu clor la minimum 60C. au loc
urmatoarele reactii chimice:

cFeCl2 + Cl1 = FeCl3

. [FeO + 2HCI1 = FeCl; + H;O

. Fe,O; + 6HCI = 2FeCl; + 3H,0 A
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Sectiunea reactorului si Tnaltimea stratului de oxizi se coreleaza cu debitul de acid clorhidric
astfel incat, la trecerea ascendenta a acidului prin strat, concentratia acidului clorhidric nereactionat
in solutia de clorura feroasa - clorura ferica obtinutd la varful reactorului sd nu depaseascd valoare
de 0.5% gr.

Masa de reactie din reactor trece prin cadere libera prin racitorul 4 asfel incat. prin
modificarea debitului apei de racire temperatura ei sa scada pana la valoarea de 80-90 C, dupa care
intra in decantorul preliminar 6. In cazul in care se foloseste, ca materie prima si acidul clorhidric
rezidual, masa de reactie se poate raci cu acidul clorhidric rezidual care intra in reactor.

Slamul si particulele fine de oxizi de fier antrenate de solutia FeCl,-FeCl; se separa la partea
inferioard a decantorului 6 si periodic se trateaza cu acid clorhidric concentrat pentru recuperarea
oxizilor de fier nereactionati. Din aceastd cauza decantorul 6 este prevdzut la partea inferioarad cu un
agitator 7. care se pune in functiune numai pentru recuperarea fierului si eliminarea slamului din
decantor.

Solutia de clorura feroasa-clorura ferica din decantorul 6 se pompeaza intr-un decantor final
9, printr-un tub central 10 care ajunge pana aproape de fundul vasului pentru evitarea turbulentei si
eficientizarea procesului de decantare.

Oxizii de fier (Tunder) proveniti din unitatile siderurgice contin cantitdti apreciabile de
substante uleioase care se pierd din sistemul de ungere al laminoarelor. Pe conducta de iesire a
solutiei de clorura feroasa-clorura ferica din decantorul 9 este montat un dispozitiv 11 care retine
substantele uleioase in vas. O parte din solutia curata de clorura feroasa- clorura ferica este
recirculata cu pompa 12 in coloana 8 cu diametrul de 0.6 m si 3 straturi de umplutura Rasching in
contracurent cu gazele reziduale din reactorul 1 si din coloana de clorurare 13 pentru neutrlizarea
clorului si retinerea vaporilor de apa si acid clorhidric inainte de esaparea gazelor in atmostera iar
restul intra prin cadere libera in cloruratorul 13. Cloruratorul 13 are diametrul de 1.1 m si trei
pachete de site de titan montate in interior care asigura contactarea solutiei de clorura feroasa-
clorura ferica cu clorul gazos care intra in clorurator in contracurent. Are loc reactia de oxidare a
clorurii feroase cu clor la temperatura de 65-75 C si se obtine o solutie de clorurd ferica cu 42%
FeCls. 0,035% Fe™ si 0.4% HCI, conform reactiei:

FeCl2 + Cl = FeCl3

Operatia de clorurare este condusa in functie de indicatiile unui aparat redox care arata
echivalenta dintre clor si clorura feroasa are loc, si se poate desfasura in proces discontinuu. pe
sarje, sau in proces continuu. Preluarea caldurii de reactie se face prin recircularea masei de reactie
cu pompa 16 prin racitorul 15. In cazul functionarii in proces discontinuu racirea se poate face fara
pompa. pc¢ baza circulatiei inverse prin by-passul 14, datorita micsorarii densitatii masei de reactie
din coloana produsa de clorul gazos. Solutia de clorura ferica de 42 % FeCl3 se poate livra la
beneficiari ca atare iar daca se impune concentratia de 40 % FeCl3 se procedeaza la diluarea ei cu
apa filtrata in functie de indicatiile unui densimetru de proces. Cu pompa 16 solutia de clorura
ferica se poate trimite direct da depozitul de produs finit prin filtrul cu saci 17 sau se trimite in
decantorul 18 de unde prin cadere libera trece prin filtrul 18 si ajunge tot in depozit. Filtrele 17 si 18
sunt echipate cu 110 saci filtranti cu panza adecvata pe suport de titan cu lungimea de 1.0 m si
diametrul de 0.1m.

Slamul decantat in vasele de decantare 6, 9, si 18 se spala cu apa filtrata de doua ori pentru
recuperarea clorurii feroase si clorurii ferice si reintroducerea lor in proces iar slamul decantat se
elimina cu apa intr-un canal colector cu lungimea de 45 m, latimea de 0.8 m si adancimea de 2.0 m.

Dupa decantarea slamului, apa limpede curge liber la statia de epurare iar slamul decantat, o
data pe an. se incarca in mijloace de transport etanse si se trimite la batalul de substante anorganice.
In cazul in care se poate achizitiona un filtru cu rame sau o centrifuga decantoare prelucrarea
slamului. inainte de evacuarea lui din instalatie, se poate face mult mai bine cu aceste utilaje.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a solutiei apoase de clorura ferica, prin reactia dintre oxizi de fier
( tunder ). acid clorhidric de sinteza, acid clorhidric rezidual si clor, caracterizat prin aceea ca
intr-un reactor, in care se gasesc oxizi de fier ( tunder) asezati intr-un strat fix cu inaltimea de 0.1-
4.0 m. se introduc la baza stratului acid clorhidric de sinteza distribuit omogen pe toata sectiunea
reactorului si un debit calculat de clor in functie de debitul si compozitia celorlalti reactanti, astfel
incat sa fie in deficit fata de clorura feroasa din reactor cu minim 20 %gr. dar sa produca fierberea
masei de reactie iar la o inaltime de 0,5-1.5 m de locul de intrare a acidului clorhidric de sinteza se
poate doza la temperatura mediului sau preincalzita cu masa de reactie care iese din reactor si o
cantitate de acid clorhidric rezidual provenit din decaparea laminatelor de otel-carbon cu acid
clorhidric, in asa fel incat prin trecerea acidului prin stratul fix de tunder concentratia acidului
clorhidric in masa de reactie sa scada la max. 0.7 % gr. iar densitatea solutiei de clorura feroasa-
clorura ferica la iesirea din reactor sa fie cea prestabilita in limitele 1,36-1,45 g/ml. care dupa ce se
raceste prin curgere libera pana la temperatura de 80-90 C si se supune unei operatii preliminare de
decantare pentru separarea particolelor fine de tunder si a substantelor insolubile antrenate din
reactor in vederea recuperarii oxizilor de fier prin tratarea lor cu acid clorhidric de sinteza. o parte
din solutia de clorura feroasa- clorura ferica se poate reintroduce cu o pompa in reactor iar restul se
pompeaza intr-un vas pentru separarea finala de impuritatile solide si indepartarea substantelor
uleioase, dupa care, o parte din solutia de clorura feroasa- clorura ferica se recircula printr-o
coloana cu umplutura in contracurent cu gazele reziduale din instalatie pentru neutralizarea clorului
si pentru condensarea vaporilor de apa, iar restul solutiei de clorura feroasa- clorura ferica curge
liber intr-o coloana de clorurare, unde prin oxidarea cu clor a clorurii feroase la temperatura de 55-
80 C se obtine solutia de clorura ferica cu concentratia de 36-45% FeCl3. maxim 0.05 % Fe2+ si
maxim 0.7% HCI. care se diluiaza cu apa pana la concentratia solicitata de piata. dupa care se
pompeaza intr-un vas pentru indepartarea impuritatilor solide, se fitreaza si ajunge prin cadere
libera la depozitul de produs finit.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca slamul separat in vasele de
decantare din instalatie. dupa ce se spala repetat cu apa in vasele respective, se elimina prin cadere
libera intr-un canal decantor, unde are loc separarea apei de substantele insolubile; apa limpedc se
poate recircula in instalatie sau curge liber la statia de epurare iar slamul decantat se incarca intr-un
mijloc de transport etans si se depoziteaza in batalul ecologic de substante anorganice.

3. Instalatia pentru obtinerea solutiei apoase de clorura ferica, in conditiile de proces
tehnologic descris in revendicarile 1-2, cuprinzand un reactor de dizolvare tunder, vase de
decantare, racitoare, un filtru, o coloana de denocivizare gaze de proces, coloana de clorurare si
pompe de alimentare reactanti si recircularea produselor de reactie, caracterizata prin aceea ca.
este constituita dintr-un reactor (1), in care au loc reactiile dintre acidul clorhidric de sinteza, clor si
oxizii de fier introdusi in reactorul ( 1) printr-o palnie (3) care stabileste prin lungimea stutului de
evacuare din palnie inaltimea stratului de tunder in reactorul (1) iar in stratul de oxizi la o inaltime
de 0.5-1,5 m de intrarea acidului clorhidric de sinteza se poate introduce printr-un distribuitor ( 2) si
acid clorhidric rezidual de decapare, dupa care reactorul (1) este racordat prin intermediul unui
racitor (4) cu un vas de decantare (6) prevazut cu un agitator (7) pentru recuperarea oxizilor de fier
antrenati din reactor in legatura cu o pompa (5) care poate reintroduce masa de reactie din vasul (6)
in reactorul (1). dar care trimite solutia de clorura feroasa-clorura ferica din vasul (6) intr-un vas de
decantare final (9) printr-un tub central ( 10), care merge pana aproape de fundul vasului (9), pentru
cficientizarea operatiei de decantare, iar solutia de clorura feroasa- clorura ferica dupa ce trece
printr-un dispozitiv (11) montat pentru retinerea substantelor uleioase in vasul (9). o parte este
recirculata printr-o coloana (8), avand diametrul de 0,6-1,1m si 2-3 straturi de umplutura. in
contracurent cu gazele reziduale din instalatie. iar cealalta parte curge liber intr-o coloana de ,
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crecata de o pompa (16) prin racitorul (15), fie printr-un by-pass (14) datorita termosifonului
generat de clorul gazos prin coloana (13), dupa care clorura ferica obtinuta in coloana ( 13) este
trimisa cu pompa (16) la depozitul de produs finit, fie direct printr-un filtru ((17) echipat cu 110

saci filtranti cu lungimea de 0.8-1.5 m. fie printr-un vas de decantare (18) montat la cota + 12.0 m si
un filtru (19) identic cu filtrul (17).
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