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| instrumentcs quirdrgicos, accesorios de ortopedia, eguipo

 tes gue contienen titanio tales como ilmenita y rutilo, el

- lativamente grandes de hierro junto con el-titanio.

' suelos, material de vidrio y cerdmica, tintas para pintar,

~terial para la construccién en aeronaves, en motores de --

! - Hoju ntim. 1

El titanio en forma metédlica o como un compuesto es -
un elemento importante en lag series guimicas. Por ejem=—|
plo, se ubtiliza dibxido de titanio en pigmentos para pintu

ras, en cauchos y plédsticos blancos, en revestimientos de

¥y como agente opacificador en papeles. ' 0tros compuestos -
de titanio se utilizan en electrénica. Como retardadores
del fuego y como agentes de impermeabilizacibn. EL metal

puede utilizarse como tal o en forma de aleacidén como ma--
reaccidn a chorro, en equipo marino, maguinaria textil,. ~—

para deportes y equipo de manipulacién de alimentos, Has-

ta ahora, en la recuperacién del titanio a partir de ?qen—

titanio se ha sometido a etapas de separacidén que implican|
la formacibn de titanio como un compuesto en estado de va—
lencia +4, consistiendo tales compuestos usualmente en O6xi
do de titario. Sin embargo, cuando se intenta separar el
dibxido de titanio de las impurezas que estdn contenidas -
también en el mineral, fales como hierro, la hidrélisis —
del dibxido de titanio a temperaturas elevadas da usualmen

te como resultado el que se obtengan también cantidades re

Se ha encontrado ahora posible purificar adicionalmen
te las cantidades valiosas del metal titanio deseadas libe
rando dichas cantidades valiosas'de las impurezas remanen=-
tes tales como éompuestos de hierro y de vanadio, haciéndo
se posible as{ la obtencién de titanio relativamente puro

con un rendimiento mis alto.
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- Esta invencidén se refiere a un método nuevo para pu~

’ : Hojn nam. 2

rificar compuestos de titanio durante un procedimiento pa
ra obfener cantidades valiosas de titanio metdlico a par-
tir de una fuente que contiene titanio. Més especifica—-
mente, la invencidén se refiere a un procedimiento para re
cuperar titanio a partir de una fuente que contiene tita-
nio tal como ilmenita por el cucl puede conseguirse una -
geparacién mis nete del titanio de las impurezas conteni-
das en aquélla.

Por consiguiente, es un objeto de esta invencién pro
porcionar una mejora en un procedimiento para la produc--
cibén de titanio.

Un objeto adicional de esta invencién es proporcio--
nar un procedimiento hidrometaldrgico para.la recuperacién
de titanio a partir de una fuente que contiene titanio, -
obteniéndose el titanio deseado en un estado relativamen—
te mds puro.

En un aspecto, una realizacién de esta invencién re-
side en un procedimiento para la purificacibén de un clorg
ro de titanio que comprende las etapas de secar dicho le
ruro de titanio en una atmésfera de aire, secar adicional
mente dicho cloruro de titanio en una atmésfera de monbxi
do de carbono a una’ temperatura elevada, tostar el cloru~
ro de titanio seco‘a una temperatura elevada en presencia
de cloro, separar las impurezas voldtiles, y recuperar log
compuestos de titenio purificados.

Una realizacién especifica de esta invencidn se haw-
lla en un procedimiento para la purificacién de cloruro -

de titanio que comprende las etapas de secar tricloruro =

de titanio en une atmésfera de aire a una temperatura in-
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Hola atam, 3

_ferior a 1002C, secar adiecionalmente dicho tricloruro de

]

titanio en una atmésfera de mondxido de carbono a una tém
peratura comprendida dentro del intervalo que va desde --
2500 a 75090, tostar el tricloruro de titanio seco a una
temperatura comprendida en el intervalo que va desde 4002
a 7502C en presencia de cloro, separar los compuestos vo-
l4tiles de hierro y vahadio, y recuperar el dibxido de ti
tanio y el tetracloruro de titanio purificados.

 Ia presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la purificaci6n de un cloruro de titanio que se ha -

obtenido durante el tratamiento de una fuente que con#ié-

| ne titanio para obtener cantidades valiosas del metal. tiw

tanio, ILa fuente que contiene titanio, tal como mineraw-
les con inclusidn de ilmenita y rutilo, los cuales contie
nen también otros metales como contaminantes tales coﬁo -
hierro, vanadio, etc, se somete a una tostacién reduvectora
a una temperatura elevada que estard comprendida entre 606

¥ 9009C en presencia de un gas reductor tal como hidrége-

no o monbxido de carbono. En la realizacién preferida;”~ X

la tostacién reductora se efectia sobre una fuente que = |

contiene el metal tal como un mineral, que se ha tritura-
do’'a un tamafio de partfcula menor que 149 micras, a una -
temperatura de 7502C durante un perfodo comprendido entre
0,5 ¥ 2 horas. La atmésfera reductora que se utiliza pe-
ra conseguir la finslidad de la tostacibn Qomprende usuval
mente una mezcla de aproximadamente 504 de mondéxido de ==
carbono y 50% de hidrégeno, utilizdndose un exceso de re-
ductor a fin de reducir completamente el hierro que esté

presente en el sistema al estado metdlico. A continuacién

de la tostacién reductora de la fuente que contiene el -

(]
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—metal, dicha fuente se somete luego a una lixiviacién con

Hiofn nim. 4

cloruro de hidrégeno acuoso, la cual se efectda también a
una temperatura elevada comprendida usualmente en el ine-
tervalo/que va de 802 a 1109C, durante un perfodo de tiem
po comprendido entre 0,25 horas y 1 hora de duracibn, =~
Una vez completada la ebapa de lixiviacién, la solucibn -
resultante se enfrfa después de ello a una temperatura —-
comprendida entre 02 y 202C con objeto de efectuar ung —-
cristalizacién o precipitacibn del cloruro ferroso., ILa -
solucién enfriada, que se mantiene en el intervalo de tem
peratura -inferior a la del ambiente anteriormente indica-
do por medios externos ftales como un bafio de hielo o ser=
pentines de enfriamiento, se satura después con cloruro -
de hidrégeno gaseoso con el firn de asegurar una precipita
cibén completa del hierro. Después de someter la solucién
que contiene cloruro ferroso sélido y cloruro de titanio .
soluble a la etapa de saturacién antes indicada durante wn
perfodo de tiempo que puede tener una duracibén comprendi-
da entre 0,5 y 2 horas, la solucién se somete a una sepa-
racibén sblido-lfquido por 1la cual los cristales de cloru~
ro ferroso sélido se separan del compuesto de titanio so-
luble contenido en el liguido de lixiviacién,

Los cristales de cloruro ferroso sélido pueden lavar
se luego con agug y tratarse a una temperatura elevada de
aproximadamente 4002C con 16 que se separa cloruro de hi-
drégeno £a8e080 ¥y se recircula a la etapa de saturacién y
precipitacibén del procedimiento, separdndose y recuperdn-
dose los sélidos que comprenden 6xido férrico y ganga.

El liquido de lixiviacién impregnante que contiene =

el compuesto de cloruro de titanio sélido asi como algunas
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|

— impurezas gue no se han separado totalmente por las eta~-

pas anteriores, se hace pasar 1uego a una etapa de calen
tamienZo moderado en la que la temperatura se eleva a un '
intervalo comprendido entre 202 y 302C. En esta etapa de
calentamiento moderado, el c¢loruro de tltanlo soluble pre
cipitard en forma de cristales de trlcloruro de titanio -
hidratado, conteniendo dichos cristales también impurezas
tales como hierro, vanadio, cromo y cadmio.
El tricloruro de titanio hidratado recuperado puede

purificarse luego sometiendo los cristales a una serie de

 etapas de purificacibén. Estas etapas incluirédn secar el

tricloruro de titanio hidratado en una atmésfera oxidante
gue estéd constituida por aire, efectudndose dicho secado

a temperaturas menores que 1002C, y comprendidas preferi-
blemente en un intervalo de 252 a 502C, A continuacién -
del secado del tricloruro de titanio en 1a atmbésfera de -
aire, los cristales se someten luego a una etapa de seca-.
do adicional utilizando una atmésfera de monbéxido de car-
bono, efectudndose dicho secado a una temperatura compren |

dida.en el intervalo que va desde 2502 a 7509C. La pre=—

| sibn bajo la cual se efectida el secado ulterior del triclp

ruro de titanio puede estar comprendida entre 1 y 0,1 at-
mésferas, efectudndose el secado de los cristales durante
un periodo que puede estar comprendido entre 0,5 y 2 ho=—
ras de duracién, dependiendo el tiempo de secado de la -~
temperatura'y pfesién particulares que se empleen durante
la etapa de secado. , )
A continuacién del secado de los cristales en una at

mésfera de monbxido de carbono, los cristales se tuestan

luego a una temperatura comprendida en el intervalo que -
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- va desde 4002 a 7502C en la atmésfera de monbéxido de car-

bono y en presencia de cloro gaseoso que Se carga al reci
piente resistente a la presién empleado en la reaccibn, -
En la realizacién preferida de la invencién, la presién -
combinada de mondxido de carbono~cloro estard comprendida
entre 1 y 5 atmésferas, Ademds, otro pardmetro de opera-
cibn de la etapa de tostacién de la presente invencibn im
plica la duracién de dicha etapa, efectudndose la tosta--
cibn durante un perfodo de tiempo que puede estar compren
dido entre 0,5 y 2 horas. Una vez completada la etapn de
tostacién, las impurezas voldtiles que comprenden compu.es
tos de hierro, vanadio, cromo y cacdiio que se encuentran
en forma de vapores se separardn y descargarin del reciw~-
piente de operacién, mientras que los sélidos que compren
den tetracloruro de titanio y didxido dettitanio purifica
dos pueden recuperarse y pasarse al almacenamiento,

El procedimiento para la purificacién de cloruro de
titanio puede efectuarse de cualquier manera adecuada, y
puede comprender una operabién por cargas o de tipo cone-

tinuo. Por ejemplo, cuando se utiliza una operacién de -~

- tipo por cargas, una cantidad de la fuente de mineral se

coloca en un aparato apropiado tal como un horno en el que
se somete a temperaturas comprendidas dentro del interva-
lo que va desde 6002 a 9002C en presencia de un reductor
que comprende una mezcla de hidrégeno y monéxido de carbo
nb gaseosos. Después de sufrir la tostacibn reductora, -
la fuente de mineral puede ponerse luego en un segundo apa
rato que comprende un recipiente de lixiviacién. BEn este
recipiente, el mineral se lixivia a una temperatura eleva

da com@rendida entre 802 y 1109C por contacto con una so-
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—lucidbn de lixiviacién de cloruro de hidrdgeno acuoso. Des

pubs de la lixiviacién, la solucién se pone luego en un -
aparato que se mantiene a temperaturas inferiores a las -
del ambiente, comprendidas entre 02 y 202C, con lo gue se
efectda la cristalizacién de los compuestos de hierro ta-
les como cloruro ferroso. Ademds de mantener la tempers-
tura de la solucién de lixiviacién en una zona inferior a
la dei ambiente, la solucién de lixiviacién se pone tam~-
bién en contacto con cloruro de hidrégeno gaseoso en orden
a saturar la solucidén y asegurar una precipitacién 1o mds
completa posible de los compuestos de hierro. Después.dé
la cristalizacibn del cloruro ferroso, el cloruro de %itg
nio soluble contenido en el 1liquido de lixiviacién se se-
para del cloruro ferroso sélido por medios convencionales
tales como medios de decantacibn, filtracién o centrifuga
cibn, -

Bl 1f{quido de lixiviacién que se ha separado se pone
después en otro aparato adicional en el que el liquido de
lixiviacién se calienta a una temperatura comprendida en-
tre 202 y 302C, con objeto de cristalizar el tricloruro -
de titanio. Ios cristales de tricloruro de titanio hidra
tado que pueden contener todavia compuestos indeseables -
tales como compuestos de hierro y de vanadio, se introdu- |
cen después en un aparato de secado y se calientan a una
temperatura inferior a 100°C, efectudndose el seéado_en -
presencia de aire, Después de ello, los cristales se - =
transfieren a un horno de secado en el que se secan adi~- |
cionalmente a una temperatura elevada comprendida dentro
del intervalo indicado anteriormente en esta memoria-en -

una atmésfera de monbxido de carbono. Después del secado
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—en la atmésfera de monéxido de carbono durante un perfodo

] . tojn nam. 8

de tiempo determinado, se cargea cloro gaseoso al aparato
mientras que se mantiene la temperatura en un nivel prede
terminado dentro del intervalo que va desde 4002 a 7502(.
La accibn del cloro gaseoso sobre los cristales dard como
resultado la vaporizacién de los compuesto voldtiles de -
hierro y vanadio que pueden ser desprendidos en forma de
vapores y recuperados. Después de mantener el aparato a
la presibén de monéxido de carbono y a la temperatura prede
terminadas durante el periodo de tiempo deseado se inte~-
rrumpe el calentamiento, se elimina cualquier exceso de -~
presibén por comunicacién con la atmdsfera y se recuperan
el tetracloruro de titanio y/o el diéxido de titanio séli
doa que se han formados

' Se considera también dentro del alcance de esta ine-
vencién que el procedimiento de dicha invencién puede efeg
tuarse de una menera continua., Cuando debe emplearse un
tal tipo de operaciédn, la fuente de mineral se carga con-
tinuamente a un horno de tostacibén en el que se somete a -
une tostacidn reductora en presencia de un reductor del -
tipo indicado anteriormente en esta memoria, efectudndose
dicha tostacibén a temperaturas comprendidas entre 6002 y
9002C, Después del paso a través del horno durante un =—-
perfodo de tiempo ?rédéterminado, el mineral se descarga
continuamente de dicho horno y se carga a un aparato de =
lixiviacién en el que se mantiene a una temperatura com--
prendida entre 802 y 1102C. En el aparato de lixiviacidn,
la fuente se pone en contacto con una solucidn de lixivia
cién de cloruro de hidrégeno acuoso que se carga también

continuamente al aparato., Después de ser lixiviada a est#
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— temperatura durante un perfodo de tiempo predeterminado,
‘la solucidén de lixiviacién se retira continuamente y se -

.pasa a una zona de cristalizacién que se mantiene a tenpe

| de secado en el que se hacen avanzar a lo largo del mismo

’ Hojn nam. 9 |

raturas)inferiores a las del ambiente comprendidas dentro
del intervalo indicado anteriormente en esta memoria. In
la zona de eristalizacidn, la soluciébn de lixiviacién se |
pone en contacto con cloruro de hidrégeno gaseoso que se
carga continvamente a la zona de cristalizacibn con el ~-
fin de saturar la solucién y contribuir a la precipitacién
del cloruro ferroso que estd presente en la fuente dc mi-
neral como un contaminante o impureza. EL lfouido de Ji-
xiviacién impregnante se retira continuamente de la zona
de cristalizacibn Yy sé pasa & una segunds zona de cristaT
lizacidn en la que el lfguido de 1ixiviapi6n se calienta.
suavemente a una temperaturavcomprendida'enxre 202 y 3020.

La elevacidén de la temperatura permitird la cristalizacién

del tricloruro de titanio en forma de cristales hidrata--
dos. Después de un perfodo de tiempo predeterminado en -'l
la zona de cristalizacién,-los cristales hidratados se re |
tiran y se separan continuamente dei 1fquido de lixiviacidn
gastado, Los cristales de tricloruro de titanio hidrata-

do s6lido se hacen pasar luego continuamente a un horno - |

en una atmésfera de aire mientras que se mantiene la tem~
peratura por debajo de 1002C. Después del paso continuo
a‘través de este horno, los cristales se cargan a un se--
gundo horno de secado en el cual se someten a una segurda
etapa de secado a una temperatura elevada oue va desde --
2502 a T7502C en una atmésfera de monbxido de carbono, car

géndose también el monbéxido de carbono continuamente a es
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™~ te horno., Una vez completada la segundavetapa de secado,
los cristales se hacen pasar continuamcnte en una atmésfe
ra de monbxido de carbono a un horno-de tostaciényen el ~
gue Se ponen en contacto con cloro gaseoso mientras gue
se mantiene la temperatura dentro del intervalo que va ~-
desde 4002 a 7509C, Después del paso a través de este -
horno de tostacibén durante un perfodo de tiempo predeter-
minado, las impurezas gue comprenden compuestos de hierro
que no se precipitaron en las etapas anteriores as{ como
compuestos de vanadio se separan en la forma de vapores o
gases mientras que las cantidades valiosas de titanio. de—
seadas tales como tetracloruro de titanio y/o diéxido de
titanio se separan continuamente y se hacen pasar al alma
cenamiento para su tratamiento ulterior, si asi se desea.

' Los ejemplos siguientes se dan para fines de ilustra
cién del procedimiento de esta invencibén. No obstante, -
debe entenderse que tales ejemplos se dan meramente para
fines de ilustracién y que la presente invencibn no se 1i
mita necesariamente a los mismos.
EJEMPLO T

ﬁn’mineral de ilmenita puede triturarse y clasificar

se a tamafio inferior a 149 micras. Después de esto, el -
mineral de ilmenita clasificado puede *ponerse en un tubo
rotativo de cuarzo.y'célentarse a una temperatura de - =
7502C en atmbésfera de nitrégeno seco. Uria vez alcanzada
egta temperatura de fostacién, el mineral puede tostarse
durante un perfodo de 1 hora en una corriente de gas re--
ductor constituida por 320 ml/minuto de monéxido de carbo
no y 320 ml/minuto de hidrégeno. Al final de este perfo-

do, el mineral puede enfriarse en una corriente de nitréd-

Hoju ntm. 10
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— geno hasta que el mismo ha alcanzado la temperatura ambien

~ de un bafio de hielo y purgarse con cloruro de hidrégeno -~

: liqﬁido de lixiviacién impregnante que contiene tricloru=-

I - . Hojn nam. 11

te. FEl mineral puede lixiviarse luego con 300 cm3

de una
solucién de lixiviacién que contiene-dcido clorhiérico ——
concentrado, efectudndose la lixiviacién a temperaturas =
comprendidas entre 852 y 1009C bajo agitacién durante wn

perfodo de 1 hora. La solucién puede dejarse enfriar se-

guidamente y filtrarse. El liguido de lixiviacién impreg
nante puede ponerse después en un matraz y enfriarse desde

la temperatura ambiente a aproximadamente 59C por medio -

gaseoso hasta que la solucién estd saturada. Ia solﬁnién
se deja luego en reposo durante un perfodo de 0,5 horas,
durante cuyo tiempo puede precipitar - el cloruro ferrosos

Los sbélidos pueden separarse después por filtraciédn, yﬁel

ro de titanio puede calentarse luego moderadamente a una

temperatura de 259C mientras que se mantiene la solucién '
en una atmésfera exenta de oxfgeno. El tricloruro de ti—'L
tanio precipitard una vez que la temperatura haya alcanza |
do 259C.

Se'sometieroﬁ cristales de tetracloruro de titanio -
(4 gramos) a una etapa de secado en una atmésfera de aire
a 45eC y se pusieroﬁ luego en un horno fubular y se calen
taron lentamente a_unafﬁemperatura de 400°C bajo una atmés
fera protectora de monéxido de carbono. °A continuacién -
de esto, los criétalés ge sometieron luego a una tostacidn
en atmbsfera de.cloro gaseoso a una temperatura de 7502C
durante un perfodo de 1 hora., Al final de este perfodo -
de tiempo, se interrumpié el calentamiento y los cristales

se dejaron enfriar mientras ocue se mantenfa la carga de - |
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— cloro gaseoso. El residwuo que quedaba se analizb y se en

‘de 0,1% de hierro y 0,05% de vanadio. Un anflisis de ra-

I . liojn nu‘nm‘lz

contré que estaba constituido por 7i% de titanil, menos -

yos X del residuo descubrié un diagrama intenso de rutilo
¥y débil de anatasa.
EJEMPLO IT

En este ejemplo, 10 gramos de tricloruro de titanio
que se prepara de una manera similar a la indicada en el
Ejemplo I anterior se sometieron a una etapa de secado en
una atmésfera de aire a 402C¢ y se calentaron luego a 2502(
Y se secaron bajo una atmésfera protectora de monbxido de
carbono, & continuacibén de esto, la carga se cloré Gura:
te 15 minutos para separar el cloruro ferroso. EL horno
tubular y la carga se calentaron luego a una temperatura
de 4509C en una atmésfera protectora de monéxido de cérbg
no y, después de alcanzar esta temperatura se cloraron ==
por adicién de cloro gaseoso durante un perfodo de 1 ho==-
ra. Cuando se calenté a una temperatura de 2502C y se clj
r6,'una pequeila cantidad de cristales de color de cobre -
se expulsaron del horno tubular por soplado mientras que
se formaron en el horno cristales negros. El tricloruro
de titanio se volvié pardo después de la primera cloracién
mientras que el calentamiento adicional a la temperatura
elevada causé una gran acummlacién de los cristales de co
lor de cobre, los éuales se volvieron negros al abrir el
horno., El andlisis de los cristales negros demostré que
estaban constituidos por 0,01 de titanio, 30% de hierro,
con menos de 0,001% de vanadio presente en los cristales.
Ademéds, un andlisis de rayos X de los cristales demostrd

que éstos eran amorfos, Al final de la cloracién de 1 -
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/

_hara a 45020, el residuo era un sélido de color pardo cla

| IO Ei andlisis del residuo s6lido demostrd gque estaba -
i

constituido por 64% de titanio, 1,8% de hierro y 0,1% de
vanadio, mientras que el andlisis de rayos X descubrié wn

diagrama intenso de rutilo mis un diagrama de anatasa,
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Los puntos de invencién propia y nueva, que se pre--
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se -
recogen en las reivindicaciones siguientes:

la,~ Un procedimiento para la purificacién de un blg
ruro de titanio, que coﬁprende las etapas de: (a) secar -
dicho cloruro de titanio en una atmésfera de aire; (b se¢
car adicionalmente dicho cloruro de titanio en una atmés-

fera de mondxido de carbono a una temperatura elevada; —-

(c) tostar el cloruro de titanio secado a una temperatura
elevada en presencia de'plbro; {d) separar las impurezag |
voldtiles; y (e) recuperar los compuestos de titanio pu;if
ficados. .
28,~ Bl procedimiento de la reivindicacién 12, en el
gue dicho cloruro de titanio es tricloruro de titanio.
323.~ El procedimiento de la reivindicacién 12 § 22,
en el que el secado de dicho cloruro de titanio en una at
mésfera de aire se efectda a una temperatura inferior a -
aproximadamente 1002C. |
' 48,- El procedimiento de cualquiera de las reivindi-
caciones 12 a 38, en el que el secado de dicho cloruro de
titenio en una atmésfera de monbxido de carbono se efectia)

a una temperatura comprendida dentro del intervalo que va
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| desde aproximadamente 2502 a aproximadamente 750eC,

2,~ El procedimiento de cualquiera de las reivindi-

caciones 12 a 42, en el que la tostacibén de dicho eloruro

"~ de titanio en presencia de cloro se efectia 2 una tempera

tura comprendida en el intervalo que va desde aproximada-
mente 4002 a aproximadamente 7502C.
8,~ El procedimiento de cualquiera de las reivindi-
caciones 12 a 52, en el que los compuestos de titanio pu=
rificados comprenden diféxido de titanio y tetracloruro de
titanio. .
T8.~ "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACION DE UN =
CLORURO DE TITANIOY,
Tal y como se ha descrito en la Memorig que antecede
¥ para los fines que se han especificado, .
* Esta Nemoria consta de quince hojas egeritas a mgéqi
ne por une sSola cara.

- Madrid, 2§ FEB.]Q?Q
P.A.
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