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Case T-6401

HMEMORIA DESCRIPIIVA
para  solicitar
PATENTE DE IHV&iCIOH
en
ESPALA
por VEINTE afios
a nombre de TITANGESHLLSCHAFT Mbh., entided alemana, esta~
blecida en Loverkusen, Repiblica Pederal Alemane, por:
"PROC.DILTEIO P.RA ¥RODUCIR UN GERWH LE PLODUCCION
‘D3 OXIDO D TITANION '

La presente invencidn se refiere, en general, g
la hidrdlisie del comtenido en titanio de una solucidn de
sulfato, para producir un hidrato de dxido de titamnio. Més
especificemente, se refiere o un método para pfeparar un

5 agente de nucleacidn para gérmenes o siembra de produccidn,
el cucl se pucde usar en el procedimiento de hidrdlisis, pa-—
ra obtener una produccidn satistfactoria de hidrato a partir
de la solucidn de titanio.

funque en las téenicas anteriormente conocidas

10 gc han descrito muchos nétodos pars preperar gérmenes de
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produccidn de diversas cleses, la mayoria suiren lo desven—
teja de que reqguieren que el conteniuo en titenio se neutre—
lice o someba a tratemientos alcelinos, reacidiiicdndolo
despuds pars su uso en el procedimiento ve hidrdlisis, bt~
Lles nrocedimientos son complicados y caros ¥, por tento, se
empleen con limitaclones econdmicas en las operaciones co-
merciales.

Por tento, un objeto de la nresente invencidn ese
proporeionar un procedimiento que produce un germen de nDIO-
duceidn e vartir de una solucidn de titanio, el cual proce—
di:ziento no requierc une etapa de neutralizacidn o alcali-
nizecidn seguide por rescidificacidn pera producir un ger-
men de produccidn. Otro objeto es proporcionar un virocedi-
niento vara vreparar un germen de produccidn a partir de
una solucidn de sulfato de bitanio que contiene suliato de
hierro, en el cual se separa fdcilmente el contenido en hie—
rro del conbenido en titanio. Otro objeto es proporcionar
un procedimiento para prevarar un germen de produccidn de
dxido de titanio de alta calidoa, mediante un procedimien—
t0 gencillo y economico que no requiere agentes de elecali-
nizacidn o de acidificacidn. Estos y otros objevos resul-
tarin evidentes por la siguiente y mds complete descrip-
cidn de le presente invencidn.

¥n términos generales, la presente invencidn con-
giders un procedimiento para producir un germen de produc~
cidn de dxido e titamio, a portir de una solucidn de sul-
fato de titenio/sulfato ferroso, el cual comprende:

1l. llezclar diche solucidn de sulfato de titanio
ferroso con sulfeto potdsico, pare formar y precipitar una

comnogicidn de sal doble de sulfato de titanio/potasio,



10

15

30

367763

efectudndose dicha reaccidn, bajo agitecidn, a una tempera-
ture, comprendida entre 102C y 50eC, estando las centidades
de le solucidn de sulrato de titanio/sulfato ferroso y del
sulfato cotdsico empleados comprendidas entre 0,7 ¥y 3,0 mo-
les Ge sulfato potdsico por cada mol de sulfato de titanio;

2. Filtrar dicha sel dobles

3. Lavar dicha sal doble con una solucidn sature-~
da Qe K,50,, pere eliminar de dicha sal doble el suliato fe-
rroso soluble y obtres impurezas;

4. Hecer una suspensidn de la sol doble lavada en
un nedio acuoso; y

5. Calentar dicha suspensidn, con agitacidn, a
una temperatura comprendida entre 502C y no mds de 952C,
para hidrolizar el contenido en titemio a la forma de hi~
drato de dxido we titenio.

La solucidn de sulfato de titanio/sulfato ferroso
que se emplea en €l procedimiento de la presente invencidn
ge pucde preparer medionte una variedad ae métodos bien co-
nocidos. La fuente de suministro mds corriente es la solu-
cidn obtenida en la Gigestidn de mena, concentrado o esco-
pic de hierro titenitero con deido sulfirico concentrado.
#n bal rrocedimiento, la mena, concentrado o escoria se he—
ce reaccionar o temperatura elevada con deido sulidrido
concentrado, para formar una “"torta de digestidn® que se
disuelve en medios acuosos. il conbenico en suliato de hie-
rro solubilizado nresente en ls solucidn de titanio se redu~—
ce con chatarra metdlica, formondo sulfato ferroso, y la
solucidn se clarifica para producir ls solucidn de sulfato
de titenio/sulfaoto ferroso.

Preferiblemente, esta solucidn se mezcla después
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con una suspensidn acuosa de sulisbo potdsico, con agita~
cidn, para rormar la composicidn de sel doble. Lios conti-
dedes de la solucidn ae sulfaio de bitanio/sulfato ierromo
v Ge sulfeto potdsico emnlencos estdn comprendidas entre
0,7 ¥ 3,0 moles de sulifoto potdsico nor coda mol de sulfo-
4o de titenio.

La reaccidn se aebe efectuar a uno btemperstura
comprendids entre 10eC y 502C, y prereribvlencnte o tempe—
reture embiente. ’

Preferiblemente, 1o solucidn de sulfeto de tita~—
nio/sulfeto ferroso debe contener de 20 a 300 g/litro de
titendo,: calculado como Wil o1 ¥ la solucidn debe tener tam—
bidn, preferiblemente, une relacidnmolar stﬂ comprendida
entre 1,0 ¥y 3,0,

Te. contidad de solucidn de suliamto de titanio/sul-~
fato Zerroso empleada, respecto al volumen btotal de liquido
presente, es tal que al final de la reaccidn el TI0, esté
en cantidad comprendids entre 15 y 200 g/litro de titanio,
ecalculado como 'l‘iOé.

La reaccidn entre la solucidn de sulfato de ti-
tanio/sultato ferroso y la suspensidn de sulfato potdsico tie
ne lugar rdpidamente, y la formacidn de la sal doble ter—
mina en cosa de pocos minutos.

El precipitado de sal doble se filtra y lava con-

cienzudamente con une solucidn saturada de K,S0 EL con-

274"
tenido en suliabo ferroso permancce en solucidn durante
las etopas de Ifiltracidn y lavado, de tal forma que se ob—
tisne un producto de sal doble sustaucialuente exenta de
hierro.

Pare preporsr un germén de produccidn a partir
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del precipitedo de sal doble, se forme una suspensidn del
precipitado lavedo, en un medio acuoso, es decir, ajua, é-
cido sulfdrico débil, o una solucidn scturada de K2804, ¥y se
celicnte 1o suspensidn, con agitoeidn o una temperaturs conm—
prendide entre 50¢C y no mde de 9%eC, con lo cusl el conbe=-
nido en titanio de la szl doble se convierte en un precipi-
tado de hidrato de dxido de titenio. La conversidn ce la
sol doble en un hidrato de dxido de titenio debe tener lu—
gor entre 5002C ¥y 9%2(¢, puesto que el hidrato sierde sus
nropiedades como gérmen de vroduceidn cuando se calienta
por encime de 952C. A continuecidn, el hidrato de dxido de
Yitenio formsdo o una temperabturs comprendida entre H0°C ¥
959¢ se filtra y lave con agua, para eliminar la solucidn
K2804, si asi se desea.

Cuando se afiade el hidrato de dxido de titanio
asi formado a la etapa de hidrdlisis en la produccidn de
vignento de 140, actiia como germen de produccidn excelente,
para la recuperecidn del contenido en titanio de la solu-—
cidn.

Con objeto de ilustrsr de formo mds completa la

presente invencidn, se presentan los siguientes ejemploss

Bjemplo 1

Se digirid une mena de hierro titanifers con dcido
gulfirico concentrado, pars formor uns “torte de digestidn®
que se disolvid en deido débil. Durante la ebapa de disolu-
cidn se ofiadid chabarre de hierro, con objeto de reducir a
sulfato ferroso el contenido en hierro férrico. Le solucidn

se clarified y cristslizd para eliminar la mayor parte del
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contenido en sulfeto ferroso. Le solucidn clerifiecads ¥y

cristelizeda tenfa la siguiente composicidn:

710, 174 g/litro
Hy80, 328 g/1i%ro0
e AL g/1itro

H2804/Ti02 (relacidn molar) 1,54

100 ml de la solucidn anterior, que contenisn
17,4 g de Tioz, se efiadieron con agitocidn, a temperatura am—
biente, durante un periodo de 2 min, a2 100 ml de agua que

contenfen 80 g de K250 + Inmediatamente se formd un preci-

pitado de sal doble. *

Después de la adicidn, se agitd la mezcla duran—
te 15 min o temperaturs ambiente, y despuds se sepaxd el
licor Gel orecipitauo de sal doble, se filtrd y se lavd
gon 1 litro de agus saturads con K2804.

Con objeto de preparar un germen de produccidn a
pertir de la sel doble, se formé a continuecidn una suspen—
gidn del precipitado levado en 500 ml de ague saturads con
K2304. Lea suspensidn contenia 27,5 g/litro de T10,, 18
g/litro de H2S04, con uns relacidn molar HZSO4/TiO2 igual
a 0,53.

Después se calontd esta suspensidn o 852C, en
10 min, y se mantuvo a 85°C dursnte 10 min, con objeto de
convertir la sol doble en un hidrato de {dxido de titenio.
De esta forma se hidrolizd el 100% del contenido en tita—
nio. A continuacidn se separd el licor del hidrato de Sxi-
do de titanio formado, y se lavd con 500 ml de agus, para

eliminar el contenido en KQSO4.
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Con objeto de mostrar la eficacia del germen de pro—
ducecidn producido, se afincieron 15 g del germen de produc-
cidn preparado anteriormente (calculado tomendo como bhese
el Ti0

2
de una solucidn de sulfato de titanio/sulfato de hierro

que contenia 522 g de sulfato de titanio, calculado como

calcinedo), o temperature ambiente, 2 3 litros

Tioz, ¥y, despuds de hervir dursnte 1 hora la solucién a
la que se habisn afindido los gérmenes, se obtuvo durante
la hidrdlisis une recuperacidén del 96% del contenido en
titanioe.

Se ha de observar que el germen (e produccidn pro-
ducido mediante el nrocedimiento de la presente invencidn
se formdé sin usar agentes de alcalinizacidn, y sin emplear

temperaturas de ebullicidn.

Bjemplos 2 a 7

Usando el mismo métouo aescrito en el EBjemplo 1,
se realizd una serie de experiencias en les que se hicieron
variar las csuntidaces de agus y KZSO4, vy se empleoron dife-
rentes soluciones de sulfato de titanio/sulfato ferroco.
Tios detalles de operacidn ce esbas experienciacs se regis—
tran en la tabla siguiente, junto con los dotos cel njem~
plo 1. En todos los casos, la sal doble produtida tenfa una
composicidn similar a la descrita en el Ljemplo 1, ¥y se
obtuvieron buenos gérmenes de produccidn a parbtir ce todas
estes seles aobles, cuendo se trataron se gin el método

deserito en el Ejemplo l.
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TABLA

 Composicidn de e
1a solucidn de Ejemplo mimero
titenio useda 1 2 3 4 5 6

7

I8

Ti02 g/1itro 174 181 181 181 50 222 184 184
Hy80,, g/litro 328 362 362 362 100 487 368 356
Ye, g/litro 44 AT AT 4T 13 65 139
H2SO. ‘i’iO2 (re

laéién molar)l, 54 1,63 1,63 1,63 1,63 1,63 1,63 1,58
Cantidad de la
solucidn de tita
nio uwseda, ml 100 100 100 100 340 70 100 100
Conttided de agua

useus, ml 100 500 1000 50 10g 130 Mada Fada

50

o

Cantidad de
K2SO en el

agie, g 8 75 75 170 100 80 40 33,4
E,80,/110, (re

lad¢ién moler)2,11 1,90 1,90 1,77 2,69 2,17 1,0 0,83

Tiempo Ge adicidn
oin 2

=
5]
—

[
L
-
=

Tienpo de mez~
clado, min 15 6 60 60 gy 15 60 60

Cantidod de K2504
saturado

Agua ue lava

do ugeds, ml 103

3 3 3

10° 107 107 303 105 203 10

Rendimiento de
titenio en la
gal doble

5 87 85 87 95 gg 86 92 86



10

15

20

25

307765

Por la descripcidn snberior, y por Los ejemplos
presentados, se ha mostredo claramente que se puede formar
fdcil y directamente una composicidn de sgl doble de sulfe-~
to de titanio/sulfsto potdsico, haciendo reaccionsr una so-
lucidn de sulfato de titanio con sulfato notdsico. ugta com—
posicidn de sal doble se puede usar directamente para for-
mer un hidrato de dxido de titanio, por celentamiento a
50-952C, E1 hidrato de éxido de titanio se forma fdcilmen-—
te, sin ebullicidn, y el rendimiento en hidrato de dxido
de titenio es sustancialmente igual al 100%. uste hidrato
de dxido de titanio es particularmente Util como germen de
produceidn, en la hidrdlisis de una solucidn de sulfato de
titenio. Se ha de observar que este hidrato de éxido de
titenio conecreto es ¥til como germen de produccidn, y es
nuevo, puesto que se formd sin usar agentes de alcaliniza—
c¢idn y ein ebullicidn.

Aungue la presente invencidn se ha descrito e
ilustrado medisnte los ejemplos mostrados, no se pretende
limitarse estrictamente a éstos, y se pueden hacer otras
varisciones y modificaciones dentro del dmbito de las
reivindicaciones adjuntaes.

La presente solicitud, que corresponde a la pre-~
sentada en Estados Unidos de América el 3 de enero de 1964
bajo el ne 335.670 y el 28 de Octubre de 1.964, bajo €l
ne 407.235, se acoge a 1los baeficios del articulo 51 del

vigente Istatuto sobre Propiedad industrisl.

N O T A



10

15

2C

25

30

3067755

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
nresentan pars que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en dspalip, por VIIITE alios, son los sizuien—
tes:

1.~ Procedimiento pora producir un germen de pro-
duceidn de dxido de titenio & partir de una solucidn de sul-
foto de tianio/sulfato ferroso, caracterizado por el hecho
de que la solucidn de sulfato de titanio/sulfato ferroso
se mescla con sulfeto potdsico, para formar un precipita—~
do de una comnoslcidn de sol Goble de sulfato de titenio/
potasio, filtrendo y lavando la sal doble con una solucidn
soturads de KZSO 41 para eliminer de la sal doble el sulfeo-
$o0 ferroso solubie, despuds de Lo cunl se Fforms una sus—
pensidn de le ssl doble lavade en un medio acuoso, ¥ Se ca—
lienta y aglte a wna temperalure comprendida entre 502C
v 95¢C¢, pare hidrolizar el coantenido en titenio a la for-
na de hidreto de dxido de titanio.

2.~ Procedimiento segin el punto 1, ceracterize—
do nor el hecho de que la solucidn de sulfato ae titenio/
solfelto ferroso se mezcle con une suspensidn acuose de sul-
Tato potdsico.

3.~ Procediniento segin el punto 1 § 2, caracte—

rizado nor el hecho de que la mezcla de la solucidn de sul—-

)

ato de titanio/sulfato ferroso ¥y el sulfeto potdsico se
hacen reaccionar, bajo egitacidn, a una temperatura com-
prendide entvre 10eC y 5090, preferiblemente a temperatura
ambiente. '

4.~ Procedimiento segin los puntos 1 a 3, carac-
terizado por el hocho de que las cantidades empleates de

la solucidn de sulfato de titenio/sulfato ferroso y de sul—

- 10 ~
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fato potdsico esten comprendidas entre 0,7 ¥ 3,0 moles de
sulfeto potdsico por cada mol de sulfato de titauio.

5.~ Procedimiento segin los puntos 1 a 4, carac-
terizado por el hecho de que la solucidn empleade de sul-
foto de titanio/sulfato ferroso tiene una concentracidn de
titonio comprendida entre 20 y 300 g/litro de titanio, cal~
culado como Tioz.

6.~ Procedimiento segin los puntos 1 a 5, carac~
terizado por el hecho de que la solucidén empleadsa de sul-
fato de titenic/sulfeto ferroso tiene una relacidn molar
HESO4/'TiO2 comprendida entre 1,0 ¥y 3,0.

7.~ Procedimiento segin los puntos 1 a 6, carac-
Terizado por €l hecho de que la cantidad empleada de la
solucidn de sulfato de titanio/sulreto ferroso, en rela-—
c¢idn =21 volumen ftotal de liquido presente 2l finael de la
reaceidn, es tal que el contenido en titanio estd compren—
dido enmtre 15 y 200 g/litro Ge titanio, calculado como
Ti02.

8.~ Procediniento segin los puntos 1 a 7, carac—
terizado nor el hecho de que le hidrdlisis del contenido
en titanio sc efectie a una temperaturs comprendide entre
752C y S0¢eC.

9.~ Procedimiento para producir un germen de pro-
duceidn de oxido de titanio. '

Tal ¥ como se ha descrito en la Memoria que ente—

cede y con los fines que se han especificado.
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Tsta Memorie consta de doce hojas escritas a

nédquine por une sola cara.
Madrid, »
P. A. v @ Lkl w5

BPD/.
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