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P A T E N T E  DE I N V E N C I Ó N  
a favor de

TH. GOLDSCHMIDT A.-G. -  de nacionalidad alonama -  
con domicilio en Goldschmidtstraese 100, 43 ESSEN (Ale­
mania),

por :
"Procedimiento para purificar minerales de circonio".
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M e m o r i a  d e s c r i p t i v a



-  2 - 382121La presente invención se re fie re  a un procedi­
miento para purificar minerales de circonio mediante la  
conversión de las impurezas que lo  acompasan en cloruros.

El circonio se presenta en la  naturaleza particu­
larmente en forma de s ilica to s  y óxidos. Aunque el s i l i ­
cato de circonio es muy frecuente en estado de pureza re­
lativamente grande, para muchas aplicaciones, por ejem­
plo en la  industria cerámica, se requiere someter a nue­
va purificación los minerales nativos de circonio ya de­
purados a veces por procedimientos de elaboración diver­
sos, como el de flo tación.

Después de preparar el mineral, el o rtosila to  de 
circonio (arena de circonio) contiene todavía ilmenita, 
o sea titanato  de hierro y, en ocasiones, otras impure­
zas, por ejemplo óxido de aluminio o sus compuestos. El 
óxido de circonio lib re  se encuentra en la  naturaleza ge­
neralmente en fornea de baddeleyita. Una vez preparado el 
mineral, sigue teniendo hasta 10 % en peso de baddeleyi­
ta ,  y a veo es proporciones adn mayores de apatito , carbo­
nato de magnesio, s ilica to  de magnesio, y los oompuestos 
correspondientes de calcio . También contiene ilmenita 
(titanato  de hierro) y oompuestos de uranio y to rio .

Hasta ahora se han separado estas impurezas quí­
micamente en hómedo, empleando ácido, en particu lar clor­
h ídrico . Técnicamente, este procedimiento presenta gran­
des dificultades, a causa de l a  acción oorrosiva de los 
ácidos. En el aspecto económico es perjudicial sobre 
todo la  necesidad de u ti l iz a r  un notable exceso de ácido,
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referido a las Impurezas que in teresa separar, para con­
seguir una eliminación sufioiente de ellas# Aún emplean­
do un gran exceso de áoido, no siempre se consigue una 
purificación perfecta#

Se ha propuesto también transformar en cloruros 
y separar los elementos que acompasan los minerales de 
circonio tratándolos con cloro elemental (moldeula dia­
tómica)# Se parte del supuesto de que, en ausencia de 
reductores, como carbono, sólo una parte limitada de com­
puestos es transformada en cloruros por el cloro gaseoso. 
El inconveniente de este procedimiento consiste en que se 
necesita un gran exceso de cloro, y hay que practicar la  
reacción a  temperaturas elevadas, por ejemplo, de 800 a 
1000 *C. Pero a estas temperaturas, trabajando con d o ­
ro elemental, se plantean problemas d ifíc ile s  de corro­
sión, que influyen mucho en la  economía del procedimiento. 
No se puede aHadir carbono a la  mezola reaoolonante, pues 
a esas temperaturas no es posible una cloración se lec ti­
va de las impurezas; y una temperatura de reacoión más ba­
ja  es inaplicable, porque disminuye entonces el rendi­
miento.

Inesperadamente se ha descubierto ahora un proce­
dimiento que peimite una cloración selectiva de las impu­
rezas de minerales de circonio a temperaturas más bajas 
y en presencia de cloro elemental. El procedimiento según 
la  invención se caracteriza porque el mineral de circonio 
molido se calienta a 400-700 SO, se pasa a esta tempera­
tura hidrocarburo clorado, y se separan los cloruros for-
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mados destilando y/o lavando la  mezcla reaccionante.

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

5 l a  temperatura de reacción, que ha de mantenerse
entre 400 y 700 *C, se prefiere de 400 a 550 ac. A esta 
temperatura se descompone una parte de los hidrocarburos 
dorados en sus componentes cloro y carbono, que en esta­
do naciente atacan los minerales de circonio y son re te -  

10 nidos por e llo s. Asi se desvia el equilibrio de la  pi­
ró l is is ,  y se incorporan continuamente carbono y cloro a 
la  masa mientras queden en e lla  impurezas por c lo rar.
Esto origina una clonación selectiva en condiciones re la t i­
vamente moderadas. Como el cloro resultante de la  p iró- 

15 l i s i s  se transforma en seguida, no se plantean problemas 
especiales de oorrosión, y es posible efectuar l a  reac­
ción en recipientes idóneos, partiendo de materiales que 
resisten  la s  temperaturas segdn el procedimiento de la  
invención*

20 Como en el procedimiento de la  invención no haee
fa lta  trabajar con exceso de hidrocarburo clorado, es de­
c ir , basta emplearlo en cantidades suficientes en cuanto 
a contenido en cloro para clorar la s  impurezas, conviene 
introducir los hidrocarburos clorados con un gas portador 

25 en el mineral molido y calentado de circonio* Sirve de 
gas portador a ire  o nitrógeno. El empleo de este gas 
tiene la  ventaja de que los cloruros vo lá tiles salen de 
la  mezcla reaccionante con é l. Además, el gas portador
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impide que se aglomere e l material de olrconlo calenta­
do. El procedimiento puede efectuarse sobre un lecho 
fluidizado.

Loa hidrocarburos clorados tienen con preferen­
cia una relación atómica carbono/cloro de 1:2 a 1:4.
Es ventajoso emplear tetracloru.ro de carbono o perclo- 
roetileño.

Si se emplea un gas portador, ha resultado espe­
cialmente favorable u ti l iz a r  nitrógeno técnicamente puro 
con tetracloruro Ae oarbono y percloroetilemo con a ire . 
Pero también es posible emplear a ire  como gas portador 
y tetracloruro Ae carbono como clorante, s i bien se re­
comienda entonces la  adición de disulfuro de carbono, 
1-10 % ai peso, referido a l tetraoloruro.

El procedimiento segdn la  invención se detalla  
con referencia a los siguientes ejemplos :

E J E M P L O  1
En un tubo de acero termostabla, colocado v e rti­

calmente, se ponen encima de una plaoa de finos o rific ios 
500 g de concentrado molido de baddeleyita (residuo 0,8 
% en tamiz 72 de la  B ritish  Standard Designation, que co­
rresponde al tamiz'ASTM 70). Para reducir l a  resisten­
cia  de esta  capa a la  corriente gaseosa, sirve un agita­
dor de acero termostable. A través de la  capa circula, 
a una temperatura de 500 a 520 ac, una corriente de n i­
trógeno oargado de vapores de tetracloruro de carbono, 
durante 2 horas y media. Con este objeto, se conduce
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nitrógeno técnicamente puro, a 18-20 SO, a través de un 
frasco lavador que contiene 62 g de tetracloruro; se ne­
cesitan irnos 70 a 80 1 de nitrógeno* los vapores que sa­
len del tubo de reacolón se liberan de los cloruros vo- 

5 lá t i le s  lavándolos con agua. Después de la  clonación 
parcial, se extraen con agua del polvo fino de baddele- 
y ita  los cloruros no volátiles de calcio, de magnesio, de 
cobre y de hierro bivalente, y se seca phr último el pol­
vo purificado. El producto consiste en 467 g de badde- 

10 le y ita  purificada, con 99,3 % en peso de Zr y
Los análisis  del m aterial de partida y del produc­

to f in a l muestran la  eficacia del procedimiento, según 
l a  invención.

Material de partid# Producto fin a l

Zr y HfOg 94,1 99,3
SiOg 0,62 0,18
TiOg 0,73 0,20
PS2°3 0,85 0,03
CuO 0,11 ^  0,001
CaO 0,41 0,1
MgO 0,68 ^  0,1
^2°5 0,3

=!S M 3 3 :S 3 S S ::S S 3 S

0,01

E J E M P L O  2
En el aparato del ejemplo 1, se tratan  durante
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3 A tres y media horas 500 g de concentrado molido de 
baddeleyita del mismo grado de finura qu.e a l l í ,  a 560- 
580 se, oon una corriente de a ire  cargado de perdoro- 
e ti leño, A través del perdoroetilemo calentado a 55 se, 

3 se pasan unos 90 a 100 1. de a ire . El material se sigue 
elaborando del mismo modo descrito en el ejemplo 1, Se 
obtienen a s í 458 g de baddeleyita en polvo fino, con 
99,3 % en peso de Zr y HfOg,

Los análisis del m aterial de partida y del pro- 
10 ducto fin a l dan los siguientes resultados :

Material de partida
%

Producto fina l 
%
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N O T A

Se reivindica, como objeto de la  presente paten­
te  de invención /

1. -  Procedimiento para purificar minerales de 
5 circonio mediante la  conversión en cloruros de los ele­

mentos extraeos que lo acompasan y la  separación de ta ­
les  cloruros; caracterizado por calentar e l mineral de 
circonio molido a 400-700 se, por pasar hidrocarburo clo­
rado a esa temperatura, y separar de la  mezcla reaccio- 

10 nante los doraros formados, por medio de destilación y/o 
lavado.

2. -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 
caracterizado) por pasar el mineral de circonio molido por 
un tamiz de malla in ferio r a 200 p, con preferencia de 40

15 a 100 p.

20

3. -  Procedimiento, según las reivindicaciones 1 
ó 2, caracterizado por efectuar la  reacción a una tempe­
ratu ra  de 400 a 550 *0.

4. -  procedimiento, según una o varias de las  re i­
vindicaciones precedentes, caracterizado por hacer pasar 
el hidrocarburo clorado por el mineral de oirconio calen­
tado, juntamente con un gas portador, con preferencia ai­
re  o nitrógeno,

5. -  Procedimiento, según una o varias de las r e i­
vindicaciones precedentes, caracterizado por presentar el 
hidrocarburo dorado una relación atómioa carbono/cloro
de 1:2 a  1:4.
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6. -  ¡Procedimiento, segdn la  reivindicación 5, 

caracterizado por emplear como hidrocarburo clorado el 
tetracloruro de carbono o el percloroetileno.

7* -  Procedimiento, segdn la s  reivindicaciones 
5 5 ó 6, caracterizado porque cuando se emplea a ire  como

gas portador y tetraoloruro de carbono como clorante, 
se agrega a óste l- io  % en peso de disulfuro de carbono 
(referido al tetracloruro).

8. -  Procedimiento para purificar minerales de 
10 circonio.

Esta memoria oonsta de nueve hojas, escritas por 
una sola cara.

BARCELONA, . 3 JUL. 1970
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