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Niniejszy wynalazek dotyczy sposobu
ctrzymywania czystego kwasu tytanowego,
potaczenia kwasu tytanowego i siarczku
cynkowego, kwasu tytancwego i tlenku cyn-
kowego, kwasu tytanowego, siarczku cyn-
kowego i siarczanu borowego.

Postepowanie polega na tem, ze w za-
mknietym piecu kalcynuje si¢ jedncstajnie
mieszaning siarczku tytanowego i siarczanu
cynkowego:

TiS, + $0,Zn — Ti0,ZnS + SO, + S

Po wyjsciu z pieca otrzymuje sig zu-

pelnie biale polaczenie, ktére zgwiera oko-
to 45% TiO, i55% ZnS, i moze by¢ wprost
uzywane w malarstwie. Jak widaé¢ z po-
wyzszego réwnania, otrzymuje si¢ w poda-
nych warunkach nadmiar jednej czgstecz-
ki siarki i dlatego jest rzecza korzystnag u-
zywaé cdpowiedniej iloéci siarczanu cyn-
kcwego, t. j. SO,Zn + Y% SO,Zn. Wow-
czas otrzymuje si¢ bialty produkt, ktéry za-
wiera 36% TiO, i 64% ZnS.

Jezeli ogrzewaé przy dostepie powie-
trza, zamiast w zamknietym piecu, otrzy-
muje sie biate ciato zlozone z ZnO TiO.,
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odpowiadajace powyZszym nieco zmienio-
nym stosunkom, pomewaz tlen wstepuje w
qm'ejsce sxpkl Tworzenie si¢ ZnO w tych

4 wairuti(acl przebiega latwo, a mianowicie .

w temperaturze lezacej \pomze] temperatu-
ry kalcynowama czystego siarczanu cynko-
wego i nie pozostawiajac nierozlozonego
siarczanu. W ten sposéb otrzymuje si¢ bia-
te zwiazki, jak TiO, ZnO lub TiO,. 1,50
ZnO, ktére zawieraja 50 i 50% wzglednie
40 i 60% kwasu tytanowego i tlenku cyn-
kowego.

Z drugiej za$ strony ze sproszkowanej,
jednostajnej mieszaniny TiS, + 3 SO.Zn
+ BaS wytwarza si¢ przez kalcynowanie
biate polaczenie, ktére zawiera

18% TiO,
46% Zn S i
36% Ba SO,

Woreszcie na spodzie prazonego, podob-
nie jak ruda siarkowa, tytanu otrzymuje si¢
czysty kwas tytanowy. Prazenie moze by¢
spowodowane samospalaniem, przyczemwy-
wigzane cieplo uzyte byé moze do wstep-
nego traktowania rudy tytanowej. W ten
sposéb otrzymywany kwas tytanowy jest
pod wzgledem struktury zasadniczo rézny
od kwasu tytanowego, otrzymywanego na
drodze mokrej i przewyzsza go znacznie.
Nalezy zreszta zaznaczyé, ze otrzymywa-
nie kwasu tytanowego odbywa sie calkowi-
cie na drodze suchej.

Przyklad postepowania jest nastepu-
jacy:

Ilmenit FeO TiO, zmieszany z weglem
i kwasem siarkowym lub pirytem kalcynu-
je si¢ w zamknigtem naczyniu.

Otrzymane polaczenie, skladajace sig z
réznych tlenkéw tytanowych i siarczkéw
zelaza, zadaje sig rozcieficzconym kwasem
siarkowym, wskutek czego wywiazuje
sie siarkowodér i tworzy sie siarczan zela-
zowy, podczas gdy tytan pozostaje nieroz-
puszczony.

Tlenki tytanowe, po przemyciu i zmie-
szaniu z weglem, poddaje si¢ w tempera-
turze ciemno - czerwonego zaru dziatamiu
chloru, przyczem powstaly chlorek tytano-
wy utrzymany w niskiej temperaturze w
postaci pary, przeprowadza sig przez sze-
reg pustych rur ogrzanych mniej wiecej do

- 400°C, podczas gdy réwnoczesnie wiprowa-

dza sie do wspomnianych rur suchy siarko-
wodér, otrzymany z ilmenitu po traktowa-
niu, rozcieficzonem kwasem siarkowym, O-
ba przebiegi mozna, dla unikniecia strat
siarkowodoru, rozdzieli¢ przez kondenso-
wanie utworzonego chlorku tytanowego w
aparacie ogrzanym do mniej wiecej 100°C,
do ktérego pézniej wpuszcza sie siarkowo-
dér.

Siarczek tytanu tworzy si¢ we wnetrzu
i w otworze wyjéciowym rur, tam gdzie
wehodza pary H, S i Ti Cl,. W celu ula-
twienia postepowania nadaje sie rurom nie-
znaczng, dlugosé, a tuz za niemi umieszcza
sie komcre do osadzania sig siarczku tyta-
nowego. Twerzacy sie w reakcji kwas sol-
ny, latwo mozna odzyskaé w postaci chloru.

Otrzymany siarczek tytanowy prazy si¢
albo sam albo w stanie zmieszanym, jak
wyzej opisano, i otrzymuje czysty kwas ty-
tanowy TiO, wzglednie nastepujace pola-
czenia:

Ti0, Zn S—Ti0,Zn0—Ti0, Zn S, Ba SO,

Cale postepowanie moina wykonaé w
jednym jedynym czteropigtrowym piecu: w
dolnej jego czeéci prazy sie siarczek tyta-
nowy, na nast¢pnem pietrze prazy si¢ mie-
szaning rudy, kwasu siarkowego i wegla w
zamknigtem naczyniu, na wyzszem pigtrze
dziala si¢ chlorem, a najwyzszem wreszcie
pigtrze rozklada sie czterochlorek tytano-
wy siarkowodorem, na pojedyriczych pie-
trach utrzymuje si¢ temperatur¢ w wyso-
kosci odpowiedniej dla kazdej reakcji.

Zamiast czterochlorku tytanowego moz-
na réwniez uzyé czterofluorku tytanowego.



Ten ostatni jest przystepniejszy dla opera-
cji, wrze przy 284°C i tworzy kwas fluoro-
wodorowy, dajacy sie latwo odzyskaé ?
ktéry zawsze powraca do obiegu. Rowniez
moze byé¢ uzyty brom, przyczem czterobro-
mek tytanowy wchodzi z latwosécia w re-
akcjq z H, S. Bromek tytanowy tatwo daje
si¢ otrzymaé z kwasu tytanowego, wytwo-
rzonego z FeO TiO, przez prazenie z we-
glem i kwasem siarkowym, Wrze on przy
230°C, moze jednak pozostaé plynnym przy
100°C; jego preznoéé pary jest mniejsza a-
nizeli prezno§é pary chlorku tytanowego.
Précz tego latwiej jest brom odzyskaé.

Zaleznie od warunkéw miejscowych
mozna do przerébki stosowaé mieszaniny
zwiazkéw fluoru i chloru lub bromu i chlo-
ru, w ktérych pierwiastki czasteczkowo
wstepujg, jeden zamiast drugiego np. chlo-
robromek tytanowy Ti Br Cl,, wydziela
pod wplywem H, S chlorowodér i bromo-
wodé6r i majacy byé wytworzoeny siarczek
tytanowy.

Jezeli ma si¢ otrzymaé réwnoczesnie
czysty kwas tytanowy i inne opisane pola-
czenia, to dziata si¢ para wcdna na siar-
czek tytanowy, a po usunieciu nadmiaru
wody, dziala si¢ na TiCl, siarkowodorem:

TiS, +2H,0=2H,S+TiO,
TiCl, +2H,S=TiS, + 4 HCI

Zastrzezenia patentowe,

1. Sposéb otrzymywania polaczen ty-
tanowych i cynkowych o doktadnym skla-

dzie czasteczkowym podlug nastepujacych
wzoréw: TiO, Zn S, TiO, Zn O i 2 Ti
O, 42Zn S, Ba S O,, znamienny tem, ze
zwiazki tytanowe, jak ilmenit w stanie drob-
no zmielonym i zmieszanym ze stezonym
kwasem solnym oraz z nadmiarem wegla
prazy si¢ w zamknigtych piecach do czer-
wonosci, aby w ten sposéb zamieni¢ zelazo
na siarczek zelaza, poczem dodaje si¢ do
tej mieszaniny kwasu siarkowego 20° Bé,
wskutek czego zamienia si¢ nierozpuszczal-
ny siarczek zelaza, przy tworzeniu si¢ H,S,
na rozpuszczalny siarczan zelazowy, przy-
czem otrzymane tlenki tytanowe sg nieroz-
puszczalne. '
2. Sposéb otrzymywania polaczen ty-
tanowych i cynkowych wedlug zastrz. 1,
znamienny tem, ze nierozpuszczalne tlenki
tytanowe zamienia si¢ w znany sposéb na

<hlorki tytanowe (Ti Cl, i t. d.), a nastep-

nie na siarczek tytanowy, ktéry po dodaniu
suchego siarczanu cynkowego (lub t. p. po-
taczen cynku z tlenem) w stosunku cza-
steczkowym, ogrzewa sie w zamknietym
piecu do czerwonoéci (ewentualnie przy
dodaniu Ba S), przyczem wkoficu, przez do-
prowadzenie powietrza, uzyskuje sie Ti O,
ZnS, TiO, ZnO lub TiO, ZnS, Ba SO,.
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