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Ta presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para purificar minerales de elrconio mediante la
conversifn de las impurezas gque 1o acompafian en cloruros.

El ecirconio se presenta en la naturalezea particu-
larmente en forma de silicatos y éxidos. Aungue el sili~
cato de circonio es muy frecuente en estado de pureza re-
iativamente grande, paras muchas aplicaciones, por ejem—
plo en la industria cerdmica, se requiere someter a nue-
va purificacidén los minerales nativos de circonio ya de-
purados a veces por procedimientos de elaboracidn diver-
sos, ocomo el de flotagidﬁ. )

Después de preparar €l mineral, el ortosil‘;l:o de
eirconio (arena de circonio) contiene todavia ilmenita,

o sea titanato de hierro y, en ocasiones, otras impure-
zas, por ejemplo 6xido de aluminic o sus compuestos. El
éxido de eirconio libre se enouentra en la naturaleza ge-
nerelmente em forma de baddeleylita, Una vez preparado €l
mineral, sigue temiendo hasta 10 € en peso de baddeleyi-
ta, y & veces proporciones a¥n mayores de apatito, carbo-
nato de magnesio, sllicato de magnesio, y los compuestos
correspondientes de calcio. Tembien contlene ilmenite
(titanato de hilerro) y compuestos de ursnio y torio.

' Hasta shora se han separado estas impurezas qui-
micemente en hvmedo, empleando fcido, en particular clor—

hidrico. Téenicamente, este procedimiento presenta gran-

" des dificultades, a causa de la accidn corrosiva de los

doldos. En el aspecto econdmico es perjudicial sobre

$0d0 le necesidad de utilizar un notable exceso de deido,
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referlido & las impurezas que Iinteresa separar, para con-

seguir una eliminacién sufiolente de ellas. A¥n emplean-
do un gren exceso de 4cido, no siempre se consigue una
purificacidn perfecta.

Se ha propuesto tambien transformar em cloruros
y separar los elementos que acompafian los minerales de
oirconlo tratdndolos con cloro elemental (moléeula dia-
t6mica)'. Se parte del supuesto de que, en ausencia de
reductores, como carbono, sflo una parte limitada de com-
puestos es transfommada en cloruios por el oloxo gaseoso.
El inconvenlente de este procedimiento consisté en que se
necesita un gran exceso de cloro, y hay que practicar la
reacoidén a tamperaturas elevadas, por ejemplo, de 800 a
1000 2C., Pero a estas temperaturas, trabajando con oclo-
ro elemental, se plantean problemas diffciles de corro-
8ién, que influyen mucho en la economia del procedimiento.
No se puede afiadir carbono a la mezcla reaccionante, pues
a esas temperaturas no es posible una cloracidén selecti-
va de las impurezas; y una temperatura de rescoién més ba-
ja es inaplicable, porque disminuye entonces el rendi-
miento.

Inesperadamente se ha descublerto ahora un proce-
dimiento gue pemite una cloracién selectiva de las impu-
rezas de minerales de ecirconio a temperaturas mds bajas
Y en presencia de cloro e]lemental. El procedimiento segin
le invencién se caracteriza porgue el minersl de circonio
molido se calienta a 400-~TOO 20, se pasa & esta tempera-

turs hidrocarburc clorado, y se separan 1los cloruros for-
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mados destilando y/0 lavendo la mezcla reaccilonante.

El mineral de circonio molido debe pasar un ta-
wmiz de menos de 200 y de malla, con preferencia de 40~
100 p.

La temperatura de reaccién, que ha de mantenerse
entre 400 y 700 2C, se prefiere de 400 & 550 2C. A esta
tanperatura se déscompone una parte de los hidrocarburos
clorados en sus componentes cloro y carbono, aue en esta-
do naciente atacan los minersles de cireconio y son rete-
nidos por ellos. As{ se desvia el equilibrio de la pi-
rélisis, y se incorporan continuamente carbono y cloro a
1l mesa mientras queden en ella impurezas por clorar.
Esto origine uza cloracidn selectiva en condiciones relati-
vemente moderadas. Como el cloro resultante de la pird-
1191; se transforma en seguida, no se plantean problemas
especiales de corrosidn, y es posidble efectuar la reac—~
oidn en recipientes idéneos, partiendo de materiales que
resisten las temperaturas segdén el procedimiento de la
invencidn. ,

Como en el procedimiento de la inveneidn no hace
falta trabajar con exceso de hidrocarburo elorado, es de-
cir, basta emplearlo en cantidades suficientes en cuanto
& contenido en cloro para clorar las impurezas, conviene
introdwir los hidrocarburos clorados con un gas portador

en el minerel molido y celentado de circonioc. Sirve de

‘gas portador sire o nitrdgeno., El empleo de este gas

tiene la ventaja de que los eloruros woldtiles salen de

la mezcle reaccionsnte con é1l. Ademds, el gas portador
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impide que se aélomere el material de circonlo calenta-
do. El procedimiento puede efectuarse sobre un lecho
fluidizado,.

Los hidrooarburos clorados +tienen con preferen~-
cia una relacidn atdémica carbono/oloro de 1:2 & 14,

Es ventajoso emplear tetracloruroc de carbono o perclow
roetilanow.

81 se emplea un gas portador, ha resultado espe-
cialmente favorable utilizar nitrdgeno téenicamente puro
con tetracloruro de carbono y percloroetileno con alre.
Pero tamblen es posible emplear alre como gas portador
y tetracloruro d4e carbono como clorante, si blen se re-
comienda entonces la 2dicidn de disulfuro de carbono,
1-10 £ e peso, referido al tetrasloruro.

' Fl procedimiento segfn la invencidn se detalla

con referencia & los siguientes ejemplos s

EJEMPLO 1

P —————
En un tubo de acero termostsble, colocado verti-
calmente, se ponen encima de una placa de finos orificlos
500 g de concentrado molido de baddeleyita (residuo 0,8
% en tamiz 72 de la British Standard Designation, que co-
n"esponde al temiz ASTM 70). Para reducir la resisten-
cla de esta capa & la corriente gaseosa, sirve un agita-
dor de acero termostable., A través de la capa circula,
& una tagperatura. de 500 a 520 ¢C, una corriente de ni- -
tr8geno cargado de vapores de tetracloruro de carbono,

duremte 2 horas y media., Con este objeto, se conduce
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nitrégeno téonicemente puro, a 18-20 2C, & través de un
fraseo lavador que contiene 62 g de tétracloruro; se ne-
cesitan unos 70 & 80 1 de nitrdgenoc. Los vapores que sa-
len del tubo de reaccidn se liberan de los cloruros vo-
14tiles lavéndolos con agua. Despuds de la cloracién
percial, se extraen con agua del polvo fino de baddele~
vita los eloruros no voldtiles de calcio, de magnesio, de
cobre y de hierro bivalente, y se seca phr ¥litimo el pol-~
vo purificado., FE1 producto consiste en 467 g de badde~
leyita purificada, con 99,3 % en peso de Zr y Hf0,.

Los andlisis del material de partida y del produc-

to finael muestran lz eficacia del procedimiento, segin
la inveneidn. '

Material de partids Erod.ﬁcto final

% %
2r y Hfo, 94,1 99,3
510, 0,62 0,18
1‘102 0,73 0,20
F8203 0,85 0,03
Cuo 0,11 < 0,001
00 0,41 < 0,1
Mg0 0,68 < 0,1
Pao 5 0,3 < 0,01
S SN

EJEXPLO 2

I SIS el eSS e S S e e 5

En e) sparato del ejemplo 1, se tratan durante
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3 @ tres y medis horas 500 g de concentrado molido de
baddeleyita del mismo grado de finura que allf, a 560-
580 9C, con una corriente de aire cargado de percloro-
etileno, A través del percloroetilemo calentado a 55 2C,
se pasan wnos 90 a 100 1. de aire, El material se sigue
¢laborando del mismo modo descrito en el ejemplo 1. Se
obtienen asi 458 g de baddeleyita en polvo fino, con
99,3 % e peso de Zr y HfO,. '

Los sndlisis del materiak de partida y del pro-
ducto final dan los sigulentes resultados :

Material de partida Produsto final

% %

Zr y HfO, 92,3 99,3
$10, 0,56 0,16
740, 1,417 0,19
Fey05 1,31 0,03
cuo 0,14 0,001
Ca0 0547 0,1
Mg0 1,79 0,1
P50 0,2 0,01

S S I S s . s e e e T e e T I S SRS RS E SIS RN ISR RNR SIS
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Se reivindica como objeto de la presente paten-
te de invencidn £

i. - Procedimiento paras purificar minerales de
circonio mediante la conversién en cloruros de los ele-
mentos extrafios que lo acompafian y la separacién de ta-
les cloruros; caracterizado por calentar el mineral de
circonio molido a 400-700 2C, por pasar hidrocarburo clo-
rado 8 esa temperatura, Yy separar de la meZcla reacclo-
nante los cloruros formados, por medio de destilacién y/o
la.vado.. N

2..‘ - Procedimiento, segfin la reivindicacién 1,
caracterizado por pasar el mineral de clrconio molido por
un tamiz de malla inferior & 200 R, ocon preferencia de 40
a 100 p.

3¢ = Procedimiento, segfin las reivindicaciones 1
6 2, caracterizado por efectuar le reaccidén a una tempe-
ratura de 400 & 550 2C.

4 - Procedimiento, segln una o varias de las rej-
vindicaciones precedentes, caracterigado por hacer pasar
el hidrocarburo clorado por €l mineral de oirconio calen-

tado, juntemente con un gas portador, con preferencia al-

‘re 0 nitrdgeno.

e = Proceaiﬁianto, segfn une 0 varias de las rei~
vinilicaciones precedentes, caracterlizado por presentar el

hidrocarbturo clorado una relacidén atémioca carbono/eloro
de 1:2 a 1l:4.
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6+ = Procedimiento, segin la reivindicacidn 5,
caracterizado por emplear como hidrocarburo clorado el
tYetracloruro de carbono o el percloroetileno.

7+ = Procedimiento, segdin las reivindicaciones
5 6 6, caracterizado porque cuando se emplea aire como
gas portador y tetraclorurc de carbono como clorante,
se agrega & éste 1-10 % en peso de disulfuro de carbono
(referido al tetracloruro).

8+ = Procedimiento para purificar minerales de
circonlos )

Esta memoria consta de nueve hojas, escritas por

una sola cara.

BARCELONA, . 3 JUL. 1970
Po Ao
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