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Tern38risten raaka-aineseosten hajotus -
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(57) Tiivistclmé

Esitetddn menetelmd hydrolysoitavien titanyyli-
sulfaattiliuosten valmistamiseksi uuttamalla yhteisesti
kuona/ilmeniitti~seoksia rikkihapolla ja liuottamalla
kovettunutta reaktiomassaa vesipitoisessa liuotinainees-
sa, jolloin hienojakoista kuonaa, jonka Tioz-pitolsuus
>80 % ja Ti(1I1)-pitoisuus on 22-40 §, hienojakoista
kuonaa, jonka Tioz-pltoisuus on 60-80 % ja Ti(IIl)-pitoi-
suus 5-15 % ja hienojakoista ilmeniitti¥, jonka paino-
suhde Fe(III):Fe(II) on l:1 - 10:1, yhdistetdidn terndd-
riseksi raaka-aineseokseksi siten, ettd tdssd seoksessa
moolisuhde Ti(III):Fe(III) on 1,4, jolloin terndidriseen A Fw(; 1
raaka-aineseokseen edelleen painosuhteen H25041T102 sHdta- 100% .
miseksi vdlille 1,7:1 - 2,2:1 lis¥t¥édn rikkihappoa, jonka
HZSO‘-pltoisuus on suurempi kuin 86 % ja uutosreaktio
aloitetaan 1isddmdll¥ niin paljon vett¥, laimennettua
rikkihappoa tai vesihdyryd, ettd sto‘-pitolsuus on témin
jdlkeen B86-96 §.




{57) Sammandrag

Ett f8rfarande fYr framstdéllning av en hydrolyserbar
titansulfatldsning genom gemensam uppl¥sning av slagg/-
ilmenit-blandningar med svavelsyra och l8sande av den
fSrhadrdnade reaktionsmassan i ett vattenhaltigt l8snings-
medel beskrivs, varvid ett finf8rdelat slagg med en Tloz-
halt ¥ver 80 % och en Ti(III)-halt av 22-40 %, ett fin~-
fbrdelat slagg med en Tioz-halt av 60~80 % och en Ti(I1I)-
halt av 5-15 3, och ett finf8rdelat ilmenit, som uppvi-
sar ett Fe(III) till Fe(II)-fdrhdllande av 1:1 - 10:1,
sammanfdrs till en ternir rdmaterialblandning s&, att i
denna blandning molf8rhdllandet av Ti(III) till Fe (I1I)
= 1,4, varvid den terndra rimaterialblandningen ytterli-
gare f8r instéllning av ett viktf¥rhillande av H,S80,
till Tioztill 1,7:1 - 2,2:1 blandas med svavelsyra av
en H2804-koncentration 8verstigande 86 %, och uppslut-
ningsreaktionen inleds genom tillf8rande av s& mycket
vatten, utspidd svavelsyra eller vattendnga, att HZSO‘-
koncentrationen direfter ligger vid 86-96 %.
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Ternddristen raaka-aineseosten hajotus

Keksintd kohdistuu menetelmddn titaanidioksidipig-
menttien jalostamiseksi soveltuvien hydrolysoitavien ti-
tanyylisulfaattiliuvosten valmistamiseksi hajottamalla yh-
teisesti ternddrisid raaka-aineseoksia, jotka muodostuvat
TiOz— tai Ti(III)-rikkaasta kuonasta, Tioz— ja Ti(IITI)~
kOyhdstd kuonasta ja ilmeniitistd, rikkihapolla, jonka
H2804—pitoisuus on suurempi kuin 86 % ja liuottamalla
kiinteytynyt reaktiomassa vesipitoiseen liuottimeen, jol-
loin edullisesti rikkihappo lisdtdin aineosiin savuavana
rikkihappona ja esivdkevditynd, palautettuna laimeana
happona.

Ternadristen raaka-aineseosten hajotus tarjoaa lukui-
sia teknillisid etuja. Titaanidioksidipigmenttien valmis-
tus sulfaattimenetelmédn avulla vaatii taloudellisista ja
kdsittelysyistd joustavan raaka-ainesydtdn. Periaatteessa
voidaan erilaisen alkuperdn ja koostumuksen omaavia kuonia
ja ilmeniittejd k&sitelld. Erikoisesti taloudellisista syis-
td on tdlldin edullisempaa suorittaa yhteinen sekahajotus
eri raaka-ainekomponenttien erillisen hajotuksen asemesta.

Ternddristen, titaanipitoisten raaka-aineseosten
vhteistd hajotusta ei tdh&n mennessid ole esitetty. Sitid-
vastoin tunnetaan brittildisestd patenttijulkaisusta
741 757 ja US-patentista 2 631 924 bindiristen raaka-aine-
seosten hajotus. Molemmissa menetelmissid johtaa erikoises-
ti yhteinen hajotus ilmeniitin paino-osuuden kasvaessa
liukenevan titaanisulfaatin voimakkaasti vaihteleviin saan-
toihin. Tdten on ymmdrrettdvissd, ettd patenttijulkaisussa
DE-PS 1 052 378 esitetyssd menetelmissid hydrolysoitavien
titanyylisulfaattiliuosten valmistamiseksi antamalla ilmc-
niitin ja sulatettujen titaanipitoisten kuonien hienojakois-
ten seosten reagoida vdkevdidyn rikkihapon kanssa ja liuot-
tamalla kovettunut reaktiomassa vesinitoiseen liuotin-

aineeseen rajoitutaan sellaisten ilmeniitti-kuonaseosten
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reaktioon, jotka sisdltdvdt vain 10-20 % ilmeniittii.
Yllattdvdsti on nyt havaittu, ettd on mahdollista
toteuttaa suurteknillisesti my®Gs ternddristen titaani-
pitoisten raaka-aineseosten yhteinen hajotus vdkevoidyl-
1la rikkihapolla yhtendisen, titaanioksidipigmentiksi
edelleen jalostettavaksi sopivan titanyylisulfaattiliuok-
sen valmistamiseksi. Siten voidaan hyvilld hajotussaan-
noilla ja hyvilld kdyttoteknillisilld omininaisuuksilla
reaktion ldmpétilakulun ja reaktiomassan jahmettymis-
kdyttdytymisen suhteen antaa keksinndn mukaisesti seok-
sen, joka sisdltda kuonaa, jonka Ti-pitoisuus on suu-
rempi kuin 80 % (laskettuna TiOz:na) ja Ti(III)-pitoisuus
on 22-40 %, edullisesti 25-35 % kuonaa, jonka Ti-pitoisuus
on 60-80 % (laskettuna TiOZ:na) ja Ti(III)-~-pitoisuus 5-15 &,
laskettuna kuten edelld TiOzzna kuonasta, ja ilmeniittid,
jonka Fe(III):Fe(II)-suhde on 1:1 - 10:1, reagoida tdllai-
sessa suhteessa yhteisesti rikkihapon kanssa ternddrisend
raaka-aineseoksena, jolloin seoksessa moolisuhde Ti(III):

>
Fe(IITI) = 1,4, edullisesti painosuhde FeSO,:TiO $ 0,5,

4 2

erikoisen edullisesti $ 0,4.

Myds titaanipitoisten raaka-aineiden hajotus sumua-
van rikkihapon ja palautetun, esivdkevdidyn rikkihapon
kanssa on jo kuvattu useita kertoja.

Tunnetuissa menetelmissd kdytetddn sddnndllisesti
laimean ja vdkevdidyn rikkihapon yhdistdmisessd muodostu-
vaa laimennusl&mp&d titaanipitoisen raaka-aineen hajotus-
reaktion aloittamiseen tdmdn happoseoksen kanssa. Tdlldin
kdytetyn palautetun, esivdkevdidyn laimean hapon vidkevyys
valitaan siten verrattain pieneksi niin, ettd sekoitetta-
essa vdkev8idyn hapon kanssa muodostuva laimennusldmpd on
riittdvdn suuri, ettd rikkihapon hajotusreaktio malmin
kanssa voi jatkua ilman ulkopuolista eneragiaa mddrdtyn ajan.

Edelleen on tunnettua, ettd uutettaessa kuonia su-
muavalla rikkihapolla ja tdstd kdsittelystd palautetulla

laimealla hapolla esiintyy kdytetyistd kuonista perdisin
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olevien raskasmetallitdhteiden, kuten kromin ja vanadiinin
epdsuotavan voimakasta rikastumista. Ndmd jddvdt seuraa-
vassa hydrolyysissd osaksi saatuun titaanidioksidihydro-
lysaattiin ja aiheuttavat kalsinoinnin jdlkeen epdedul-
lisia vdrisdvyjd pigmentteihin.

Yllittdvdsti on nyt voitu todeta, ettd hajotettaessa
vhteisesti keksinndnmukaisen koostumuksen omaavia terndd-
risii reaktioseoksia sumuavalla rikkihapolla ja tdstd me-
nettelystd palautetulla, esivdkevdidylld laimealla hapol-
la hajotustuotteesta liuottamisen jadlkeen vesipitoiseen
liuottimeen ja selkeytyksen jdlkeen saadussa hydrolysoi-
tavassa titanyylisulfaattiliuoksessa tdtd pddasiassa kuo-
nista perdisin olevaa raskasmetallitdhteiden rikastumista
ei tapahdu tai se muodostuu niin vahdiseksi, ettd ei voida
havaita haitallisia vaikutuksia siitd valmistettuihin pig-
mentteihin, jos kdytetddn tdstd menettelystd palautettua,
esividkevoityd laimeaa happoa, joka on esivdkevdity 60-75 S,
edullisesti 63-71 % H2

sekoitettaessa tdtd laimeaa happoa savuavan rikkihapon

SO4—pitoisuuteen. T&116in riittaa

kanssa muodostuva laimennusldmpd siihen, ettd ilman lisd-
energiasyottdd happoseoksen hajotusreaktio keksinndnmukais-
ten ternddristen reaktioseosten kanssa voi tapahtua.
Esiteltdvd keksint®d kohdistuu menetelmddn hydroly-
soitavien titanyylisulfaattiliuosten valmistamiseki hajot-
tamalla yhteisesti kuona/ilmeniittiseoksia rikkihapolla
ja liuottamalla kovettunut reaktiomassa vesipitoiseen liuot-
timeen, jolloin hienojakoista kuonaa, jonka Ti-pitoisuus
2 80 % (laskettuna TiOz:na) ja Ti(III)-pitoisuus on 22-40 %,
edullisesti 25-35 %, hienojakoista kuonaa, jonka Ti-pitoi-
suus on 60-80 % (laskettuna Tioz:na) ja Ti(III)-pitoisuus
5-15 % (laskettuna kuten edelld TiOz:n kuonan suhteen) ja
hienojakoista ilmeniittid, jossa suhde Fe(III):Fe(II) on
1:1 - 10:1, muodostetaan siten ternddriseksi raaka-aine-
seokseksi, ettd tdssid seoksessa moolisuhde Ti(III):Fe(III)

>
2 1,4, edullisesti painosuhde FeSO,:Ti0, = 0,5, terniériseen
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raaka-aineseokseen sekoitetaan rikkihappoa, jonka H2804—
pitoisuus on suurempi kuin 86 %, H2804:Ti02—painosuhteen
sdatamiseksi vdlille 1,7:1 - 2,2:1 ja hajotusreaktio
aloitetaan lisddmdlld niin paljon vettd, laimennettua
rikkihappoa tai vesihdyryid, etti HZSO4—pitoisuudeksi saa-
daan 86-96 %.

Keksinnon mukaisen menetelmdn seuraava toteutusmuoto
perustuu siihen, ettd vdhintddn yksi mainituista hieno-
jakoisista raaka-ainekomponenteista sekoitetaan sumuavan
rikkihapon tai esivdkevoidyn laimean hapon kanssa ja sit-
ten mainitun ternddrisen raaka-aineseoksen valmistuksen
yhteydessd lisdtddn vield tarvittava md3drd hienojakoista
raaka-ainekomponenttia (-komponentteja) esivikevdityyn
laimeaan happoon tai savuavaan rikkihappoon. Keksinnén
mukaisen menetelmdn suositeltava toteutusmuoto perustuu
siihen, ettd ternd&drinen raaka-aineseos jauhetaan vyhtendi-
send, lisdtddn sumuavaa rikkihappoa tai esividkevdityi
laimeaa happoa ja aloitetaan hajotusreaktio esivdkevdidyn
laimean hapon tai sumuavan rikkihapon kanssa. Toisessa
menetelmdssd suositeltavassa toteutusmuodossa kdytetddn

o

sumuavaa rikkihappoa, jonka SO,-pitoisuus on 30 % ja palau-

tettua, esivdkevdityd laimeaa iappoa, jonka HZSO4—pitoisuus
on 60-75 %, edullisesti 63-71 %.

Kaikki mainitut keksinnén mukaiset menetelmdvaihto-
ehdot sallivat mainittujen ternddristen raaka-aineseosten
hajotuksen suorittamisen rikkihapolla tai sumuavan rikki-
hapon ja palautetun, esivikevdidyn laimean hapon kanssa
joko epdjatkuvan tai jatkuvan menettelytavan mukaan. T&l-
16in kdytetddn keksinnén mukaisesti paremman kdyttdvarmuu-
den vuoksi edullisesti mainittuja terniidrisii raaka-aine-
seoksia, joille on tunnusomaista moolisuhde Ti(III):Fe(III)
2 1,4 ja painosuhde FeSO4:TiO2 $ 0,5, epdjatkuvassa menet-
telytavassa. Jatkuvassa menettelytavassa voidaan kdyttdi
kaikkia ternddrisid raaka-aineseoksia, joissa suhde

Ti(III):Fe(IITI) 2 1,4 (vert. kuvio 1).



10

15

20

25

30

35

70401

Keksinndn mukainen menetelmd ei pelkdstddn ole eri-
koisen taloudellinen, vaan se tarjoaa lisdksi sekd verrat-
tuna hydrolysoitavan titanyylisulfaattiliuoksen valmis-
tukseen kulloinkin vain yhdestd raaka-aineesta ettd my0Os
yksittdisten raaka-ainekomponenttien erilliseen hajo-
tukseen ja liuosten myShempddn yhdistdmiseen merkittdvia
menetelmidteknillisid etuja.

Yksinomaan kuonien rikkihappohajotuksessa vaikuttaa
suuri Ti(III)-pitoisuus pelkistdvand aineena rikkihapon
suhteen. TH118in menetetddn osa rikkihaposta rikkidioksi-
dina tai rikkivetynid ja se tdytyy poistaa poistoilmasta.
Lisdksi voi saatu hajotusliuos sisdltdd merkittdvid mdaria
Ti(III):a. Tdlldin se soveltuu vain huonosti seuraavaan
hydrolyysiin, koska liuoksessa oleva Ti(III) tdytyy ensin
hapettaa hydrolyysin suorittamiseksi suurena saantona.
Toisaalta johtaa Fe203—pitoisten ilmeniittien yksinomai-
nen hajotus rikkihapolla liuoksiin, joihin ennen hydrolyy-
sid tdytyy lisdtd suuria mddrid rautaromua esiintyvien
Fe(III)-ionien pelkistdmiseksi Fe(II)-ioneiksi.

T4118in tapahtuu rikkihapon lisdkulutusta ja liuos-
ten kokonaisrautapitoisuus kasvaa niin paljon, ettd niita
ei voida kdyttdd suoraan hydrolyysissd. Ne tdytyy ensin
jashdyttidid raudan erottamiseksi esimerkiksi muodossa
FeSO4.7H20. Sitidvastoin reagoi keksinndn mukaisen menetel-
min mukaan kuonien Ti(III) edullisesti ilmeniitin Fe(III)
kanssa niin, ettd voidaan luopua Fe(III)-lisdpelkistykses-
td, Ti(III)-lisdhapetuksesta ja raudan erottamisesta eikd
tapahdu rikkihapon lisdkulutusta.

Lisdksi tarjoaa keksinndn mukainen menetelma TiOZ—
ja Ti(III)-pitoisten kuonien ja ilmeniitin erilliseen
hajotukseen verrattuna sellaisessa suhteessa, ettd kaikki
ilmeniittiliuoksessa oleva rauta ilmeniittiliuoksessa vield
olevan Ti(III)-osuuden vaikutuksesta pelkistyy kaksiarvoi-
seksi, sen edun, ettd aina voidaan kdsitelld samana sdily-

vdi ilmeniittiosuutta.
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Lopuksi toimii keksinn&én mukainen menetelmi ympi-
ristdystdvédllisesti, koska se sallii siitd saadun esiviike-
véidyn laimean havon mielekkHin palauttamisen yksinker-
taisena tydvaiheena. Tdmid on erikoisen merkittiviid huo-
mattavia ilmeniittiosuuksia jalostettaessa.

Keksinndn mukainen menetelmi sallii yhdessd erikoi-
sen taloudellisessa, teknillisesti yksinkertaisesti suori-
tettavassa tybvaiheessa kolmen tavanomaisen raaka-aineen
kdsittelyn palauttaen huomattavan osuuden esivikevdityd lai-
reaa happoa ilman h&dvititd hajotussaannossa sekd ilman, etti ha-
jotusliuoksessa tapahtuu pddasiassa kdytetyistd kuonista
perdisin olevien raskasmetallijiddnteiden, kuten kromin
ja vanadiinin, ep&dedullista rikastumista. Siten saadaan
reaktiomassan liuottamisen jdlkeen vesipitoiseen liuotti-
meen ja selkeytyksen jdlkeen vdlittSmidsti titaanidioksidi-
pigmentiksi jalostettavaksi sopiva, hydrolysoitava ti-
tanyylisulfaattiliuos ilman lisdpelkistysvaihetta ilme-
niitissd olevan Fe(III)-pitoisuuden pienentimiseksi ja
ilman lisdhapetusvaihetta kuonissa esiintyvdn Ti(III)-
pitoisuuden pienentdmiseksi. Lisdksi vdltytddn rikkihappo-
havidltd, joita tapahtuu Ti(III):n reaktiossa rikkihapon
kanssa sekd reaktiossa rautaromun kanssa pienennettidessi
ilmeniitin sisdlt&mdd Fe(III)-pitoisuutta. Lopuksi kay-
tetddn kuonien pelkistyspotentiaali tdydellisesti hyddyksi
ilmeniitin Fe(III)-pitoisuuden reaktiossa niin, ettd
saadaan titanyylisulfaattiliuoksia, joiden kokonaisrauta-
pitoisuus on niin pieni, ettd voidaan vdlttyd esimerkiksi
FeSO4.7H20:n eroittamiselta.

Seuraavassa esitellddn keksintdd esimerkkien avulla.
Ellei toisin ole mainittu, ovat kaikki arvot annettu
rainoprosentteina.

Kuvion 1 piirroksesta ilmenevit esimerkeissi ja
vertailukokeissa kdytetyt seokset. Keksinndn mukaisten
seosten alue on vinoviivoitettu, suositeltavien seosten

alue tihedsti vinoviivoitettu.



10

15

20

25

30

35

7 70401

Esimerkit 1-4

LampSmittarilla ja sekoittimella varustettuun ja
lampdsédteilyn korvaamiseksi hajotusastian sisdldmpdtilaa
vastaavaan ilmahauteeseen sijoitettuun 500 millilitran
lasiastiaan pantiin seuraavaa taulukkoa 1 vastaavasti
96-prosenttista rikkihappoa ja ternddrinen raaka-aine-
seos, joka muodostui jauhetusta kuonasta A, jonka rae-
koosta 87,9 % < 40 pm, jonka Tioz—pitoisuus oli 87 %,

Ti (III)-pitoisuus 30 % (laskettuna TiO,:na kuonan suhteen)

ja jonka Fe-pitoisuus oli 7,7 %, jauheiusta kuonasta B,
jonka raekoosta 78,4 % <40 um, jonka Tioz—pitoisuus oli
80,8 ¢, Ti(III)-pitoisuus 7,9 % (laskettuna Tiozzna kuonan
suhteen) ja jonka Fe-pitoisuus oli 0,9 % sekd jauhetusta
ilmeniitistd, jonka raekoosta 93,7 % 440 pm, jonka TiOz-
pitoisuus oli 60,2 %, Fe-pitoisuus 25 % ja suhde Fe (III):
Fe(IT) = 2,29:1 ja hajotusreaktio aloitettiin lisd&mdlla
voimakkaasti sekoittaen vettd 40°c lampdtilassa. Seokses-
sa o0li siten 100 grammaa Tio2:ta, moolisuhde Ti(III):
Fe(III) oli 1,4:1, suhde FeSO4:TiO2 on esitetty taulukos-
sa 1, suhde H2804:Ti02 oli 2,0:1 ja HZSO4-loppupitoisuus
91 %.

Vesilisdyksen pddtyttyd saavutettiin taulukossa 1
ilmoitettuina ajankohtina eksotermisessd reaktiossa mak-
simildmpodtilat. Sitten vanhennettiin kovettunutta reaktio-
massaa 5 tuntia, jolloin l&mpd&tila laski arvoon lSOOC
ja lopuksi lis&&m&ll&d 300 millilitraa vettd liuotettiin
4 tunnin ajan 70°C lamp&tilassa. Taulukossa 1 on esitetty
Tioz—saanto prosentuaalisesti liuoksessa olevan ja kaik-
kiaan kdytetyn Tioz—osuuden mukaan.

Esimerkeissd 1-4 voitiin aina havaita, ettd reak-
tioseos vaati kovettumiseen ldhes kaksinkertaisen ajan
verrattuna maksimildmpétilan saavuttamiseen.

Siten esimerkkien 1-4 mukaisesti suoritetut hajotuk-
set soveltuvat verrattain heikosti epdjatkuvasti toteuttavik-

si, koska korkeimmissa reaktioldmpttiloissa hajotusmassa
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on vield sitkedjuoksuinen, mikd soveltuu huoncsti huokos-
rakenteen muodostumiseen. T&ten voi vesihOyryn sisdin-
tunkeutuminen ja myShempi liukeneminen vaikeutua.
Epdjatkuvassa toteutuksessa on korkeimman reaktio-
lamp&tilan ja hajotuskakun kovettumisen ajallinen saman-

aikaisuus edullista edelldesitetyn perustelun vuoksi.
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Esimerkit 5-8

Esimerkeissd 1-4 esitettyyn laitteeseen pantiin
94,2 grammaa 66,8-prosenttiseen H2504-pitoisuuteen vake-
vdityd, palautettua laimeaa hapnoa seké ternddrinen raaka-
aineseos, joka muodostui esimerkeissd 1-4 esitetyista
raaka-ainekomponenteista taulukossa 2 esitettyind mddrini
ja hajotusreaktion aloittamiseksi lisidttiin voimakkaasti
sekoittaen 40°C:ssa 153,9 grammaa sumuavaa rikkihappoa,
jonka SO,~pitoisuus oli 25,8 %. Seoksessa oli siten

:ta, moolisuhde Ti(III):Fe(III) saavutti

100 gram;aa TiO2
taulukossa 2 esitetyt arvot, painosuhde FeSO4:TiO2 oli
0,4, painosuhde HZSO4:TiO2 oli 2,0:1 ja HZSO4—loppupitoi~
suus oli 91 %. Sumuavan rikkihapon lisdyksen paatyttyd
saavutettiin taulukossa 2 esitettyind aikoina eksotermi-
sessd reaktiossa korkeimmat reaktiolampotilat. Sitten
vanhennettiin kovettunutta reaktiomassaa esimerkeissé

1-4 esitetylld tavalla ja suoritettiin liuotus. TiOz-

-mddrd prosentteina lisatystd TiO,-

saanto (liuennut TiO 2

mddrasta laskettuna)zvoidaan saada taulukosta 2.

Kaikki hajotustuotteet kovettuivat ldhes samanaikaisesti
korkeimman reaktiolé&mpdtilan saavuttamisen kanssa ja so-
veltuvat siten hyvin epdjatkuvaan tydtapaan.

Saatujen liuosten verrattain korkeat Ti(III)-pitoi-
suudet riippuvat menetelmédstd, koska laboratoriochajotuksessa
ei kdytetty ilmastusta sekoittamista varten. Kidytettdessa
teollisuudessa sovellettavaa menetelmdtapaa hapettuvat
jédljelle jdd@neet Ti(III)-pitoisuudet ilman vaikutuksesta.

Tamd ilmenee seuraavan esimerkin toteutustavasta,
jolloin mekaaninen sekoitus korvattiin puhaltamalla seoksen

ldvitse ilmaa.
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Esimerkki 9

Tdssd esimerkissd kdytettiin teollisuudessa sovel-
lettavaa menetelmdtapaa hajotettaessa Xeksinntn mukaisesti
raaka-aineseoksia rikkihapolla laboratoriomittakaavassa.
Limptmittarilla ja ilman sy&ttdputkella varustettuun
ja lampodsdteilyn korvaamiseksi hajotusastian sisdldmndtilaa
vastaavaan ilmahauteeseen sijoitettuun 1600 millilitran
lasiastiaan, jonka pohja oli kartiomainen, pantiin 337
grammaa palautettua, 65,1~prosenttiseksi HZSO4—pitOisuudek—
si vdkevdityd laimeaa happoa ja 550 grammaa ternddristd raa-
ka-aineseosta, joka sisdlsi esimerkeissd 1-4 esitettyja
yksittdiskomponentteja vastaavina koostumuksina ja rae-
kokoina mdarien ollessa 200 grammaa kuonaa A, 225 gram-
maa kuonaa B ja 75 grammaa ilmeniitti& ja johtamalla ilmaa
500 litraa tunnissa huoneenlidmpdtilassa 15 minuutin ajan
lisdttiin 572 grammaa sumuavaa rikkihappoa, jonka 803-
pitoisuus oli 21 %, hajotusreaktion aloittamiseksi. Seokses-
2:ta, moolisuhde Ti(III):Fe(III)
oli 4,19:1. Painosuhde FeSO,:TiO, oli 0,42:1, painosuhde

3 2

H2804:T102 oli 1,9:1 ja HZSO4—loppup1t01suus 90 %.

Sumuavan rikkihappolisdyksen jdlkeen saavutettiin

sa oli 378,5 grammaa TiO

46 minuutin aikana eksotermisessd reaktiossa 206°C oleva
korkein reaktioldmpsdtila. Reaktiomassa kovettui 37 minuu-
tissa sumuavan rikkihapon lisdyksen alusta. Korkeimman
reaktiolidmpbtilan saavuttamisen jdlkeen vanhennettiin ko-
vettunutta reaktiomassaa 5 tuntia 180°C:ssa kuivauskaapis-
sa ja liuotettiin sitten lisddmdlla 1200 millilitraa
vettd 4 tunnin ajan 70°C:ssa johtamalla seoksen lavitse
ilmaa 100 litraa tunnissa.

Liuoksessa oli 92,8 % lisdtysta TiOZ:sta ja 0,9 %
liuenneesta TiOZ:sta 0oli Ti(III)-muodossa.

Esimerkki 10

Keksinndn mukaisesti pantiin esimerkeissd 1-4 esi-

tettyyn hajotuslaitteeseen 94,3 grammaa 65 prosentin
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HZSO4—pitoisuuteen vikevdityd palautettua laimeaa havpoa
ja 122,0 grammaa terniddristd raaka-aineseosta, jonka yk-
sittdiset komponentit vastasivat koostumukseltaan ja rae-
kooltaan esimerkeissd 1-4 kdytettyjd, mddrien ollessa
94,5 grammaa kuonaa A, 12,2 grammaa kuonaa B ja 15,3
grammaa ilmeniittiid ja bajotusreaktion aloittamiseksi 1li-
sdttiin sekoittaen 4OOC:ssa 152,0 grammaa sumuavaa rikki-

happoa, jonka SO,-pitoisuus oli 24,5 %. Seoksessa oli

100 grammaa Tioz?ta, moolisuhde Ti(III):Fe(III) oli 7,59,
painosuhde FeSO4: TiO2 oli 0,33, painosuhde H2504:Ti02
oli 2,0 ja HZSO4—loppupitoisuus oli 90 %. Sumuavan rikki-
hapon lisdyksen jdlkeen saavutettiin 13 minuutin kuluessa
eksotermisessd reaktiossa 2060C oleva maksimildmpdtila.
Reaktiomassa kovettui 16 minuutin kuluttua sumuavan
rikkihapon lisdyksen jdlkeen. Korkeimman reaktioldmpd-
tilan saavuttamisen jidlkeen vanhennettiin kovettunutta
reaktiomassaa 5 tuntia 180°C:ssa kuivauskaapissa Jja
liuotettiin 4 tunnin ajan 7°C:ssa lisidm&lld 300 milli-
litraa vettd. Liuoksessa oli 94,3 % lisdtysta Tioz—méé—
rdstd ja 15,6 % liuenneesta T102~méérésté oli Ti(III)-
muodossa.

Vertailuesimerkki VA

Vertailuesimerkissd pantiin esimerkissd 9 esitet-
tyyn laitteeseen 845 grammaa rikkihappoa, Jjonka vake-
vyys oli 96 % sto4 ja 500 grammaa ternddristd raaka-ai-
neseosta, jonka yksittdiskomponenttien kemiallinen koos-
tumus ja raekoko vastasivat esimerkeissd 1-4 esitettyjd,
midirien ollessa 110 grammaa kuonaa A, 50 grammaa kuonaa
B ja 340 grammaa ilmeniittid ja johtamalla ilmaa 500
litraa minuutissa huoneenlémp&tilassa 12 minuutin ajan
seoksen lidvitse aloitettiin hajotusreaktio lisddmdlld
76,6 grammaa vettd. Seoksessa oli 335,8 grammaa Ti02:ta,
moolisuhde Ti(III):Fe(III) oli 0,44, painosuhde FeSO4:T102
oli 0,8, painosuhde HZSO4:TiO2 oli 1,9 ja H2804—loppu—

pitoisuus 88 %. Vesilisdyksen aloittamisesta saavutettiin
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50 minuutin kuluessa eksotermisessi reaktiossa 195°%¢
oleva maksimireaktioldmp&tila. Reaktiomassa kovettui

43 minuutin kuluessa vesilisdyksen aloittamisesta. Kor-
keimman reaktiolidmp&dtilan saavuttamisen jdlkeen vanhen-
nettiin kovettunutta reaktiomassaa 3 tuntia 180°C:ssa
kuivauskaapissa ja liuotettiin sitten lisdimilli

1200 millilitraa vettd, 30,7 grammaa 96-prosenttista
rikkihappoa ja 20,0 grammaa rautaromua ylimddrdisen

Fe (ITI)-pitoisuuden pelkistidmiseksi 8 tunnin ajan
70°C:ssa johtamalla liuokseen 100 litraa ilmaa tunnissa.
Liuoksessa oli 90,3 % lis&dtysta Tioz-méérésté ja 1,1 %
liuenneesta Tioz—méérésté 0li Ti(III)-muodossa.

Tamd vertailuesimerkki VA, jonka raaka-aineseos
on huomattavasti keksinndnmukaisen alueen ulkopuolella
(vert. kuvio 1), osoittaa, etti vieldpd lisdttiessi Fe-
romua ei saavutettu keksinndnmukaisella alueella olevia
hajotussaantoja liuotetun TiOz—méérén suhteen.

Vertailuesimerkki VB

Seuraavassa vertailuesimerkissid pantiin esimerkeis-
sé& 1-4 esitettyyn hajotuslaitteeseen 247 grammaa rikki-
happoa, jonka H2504-pitoisuus oli 96 % ja 139,9 grammaa
ternddristd raaka-aineseosta, jonka yksittdiskomponentit
vastasivat kemialliselta koostumukseltaan ja raekooltaan
esimerkeissd 1-4 kdytettyjd, miirien ollessa 42,0 grammaa
kuonaa A, 43,3 grammaa kuonaa B ja 54,6 grammaa ilmeniit-
tid ja lis&dttiin sekoittaen 40°C:ssa 13,6 grammaa vettd ha-
jotusreaktion aloittamiseksi. Seoksessa oli 100 grammaa
Ti02:ta, moolisuhde Ti(III):Fe(III) oli 1,2, painosuhde
FeSO4:TiO2 oli 0,57, painosuhde G2504:Tio2 oli 2,0 ja
HZSO4—loppupitoisuus 91 %. Vesilisdyksen jilkeen saavutet-
tiin eksotermisessi reaktiossa maksimireaktioldmpétila
208°C 21 minuutin kuluessa. Reaktiomassa kovettui 47 mi-
nuutin kuluessa vesilisdyksestd. Korkeimman reaktiol&mpd-
tilan saavuttamisen j&lkeen vanhennettiin kovettunutta

reaktiomassaa 180°C:ssa 5 tuntia kuivauskaapissa ja liuo-
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tettiin sitten lisddmdlld 300 millilitraa vettd ja

0,8 grammaa rautaromua 4 tunnin ajan 7OOC:ssa. Liuoksessa
oli 77,0 % lisdtystid TiO2
livenneesta TiO,-mddrdstd oli Ti(III)-muodossa.

2
Vertailuesimerkeistd VA ja VB ilmenee, ettd kidy-

-mddrdstd ja jadnnoksid

tettdessd ternddrisid sekahajotuksia, jotka ovat t&mdn pa-
tenttivaatimuksen alueen ulkopuolella (vrt. kuvio 1),
edullisen, pienen Ti(III)-tason sddtdmiseksi liuoksessa
tarvitaan huomattavia rautaromulisdyksid. Jopa ndissi
olosuhteissa ei saada edes selvdsti pidennettyjid liuotus-
aikoja kdytettdessd (pieni tilavuus/aika-saanto) tdysin
tyydyttdvid hajotussaantoja (vertailuesimerkki VA) tai kdy-
tettdessd merkittdvdsti pienempid rautaromulisidyksii
esiintyy jopa huomattavia hdviditd saannossa (vertailu-

esimerkki VB).
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd hydrolysoitavien titanyylisulfaatti-
liuosten valmistamiseksi hajottamalla yhteisesti kuona,/il-
meniitti-seoksia rikkihapolla ja liuottamalla kovettunut
reaktiomassa vesipitoiseen liuottimeen, t un n e t t u
siitd, ettd hienojakoista kuonaa, jonka Ti-pitoisuus on suu-

rempi kuin 80 % (laskettuna TiO,:na) ja Ti(III)-pitoisuus

2
22-40 %, edullisesti 25-35 %, hienojakoista kuonaa, jonka
Ti-pitoisuus on 60-80 % (laskettuna Tioz:na) ja Ti(III)-pi-

toisuus 5-15 % (laskettuna kuten edelli TiOZ:na kuonan suh-

teen) ja hienojakoista ilmeniittid, jonka suhde Fe(III):Fe(II)

on 1:1-10:1, yhdistetddn ternddriseksi raaka-aineseokseksi

siten, ettd tdssd seoksessa moolisuhde Ti(III):Fe(III) 2 1,4,
ternddriseen raaka-ainescokseen painosuhteen H2SO4:TiO2 sdd-
tdmiseksi vdlille 1,7:1-2,2:1 lisdtd&n rikkihappoa, jonka
HZSO4-pitoisuus on suurempi kuin 86 % ja hajotusreaktio kdyn-
nistetddn lisddmédlld vettd, laimennettua rikkihappoa tai

vesihOyryd, niin ettd H SO4—pitoisuus on tdmdn jdlkeen 36-96 %.

2. Patenttivaatiiuksen 1 mukainen menetelmd, t un -
nettusiitd, ettd painosuhde FeSO4:TiO2 s 0,5, edulli-
sesti g 0,4.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettusiitd, ettd vahintddn yhtd mainituista hie-
nojakoisista raaka-ainekomponenteista sekoitetaan ensin su-
muavaan rikkihappoon tai esivdkevdityyn laimeaan happoon
ja sitten ternddrisen raaka-aineseoksen valmistamiseksi 1li-
sdtddn tarvittava mddrd hienojakoista raaka-ainekomponent-
tia (-komponentteja) esivadkevdityyn laimeaan happoon tai
sumuavaan rikkihappoon.

4. Jonkun patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetel-
mid, tunnettusiitd, ettd ternddrinen raaka-aineseos
jauhetaan yhdessd, lisdtddn sumuavaa rikkihappoa tai esivid-
kevbityd laimeaa happoa ja hajotusreaktio kdynnistetddn esi-

vikevdidyn laimean tai sumuavan rikkihapon avulla.
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5. Patenttivaatimuksen 3 tai 4 mukainen menetelmd,
tunnet tusiitd, ettd kdytetddn sumuavaa rikkihap-
poa, jonka SO3-pitoisuus on korkeintaan 30 %, ja palautet-
tua, esivdkevOityd laimeaa happoa, jonka H

on 60-75 %, edullisesti 63-71 ¢%.

2SO4—-pitoisuus
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Patentkrav

1. Foérfarande for framstdllning av hydrolyserbara
titanylsulfatldsningar genom gemensam uppslutning av
slagg/ilmenit-blandningar med svavelsyra och ldsande av
den fo6rhardnade reaktionsmassan i ett vattenhaltigt 18s-
ningsmedel, k @& nn e t e c k n a t didrav, att finférdelat
slagg med en Ti~halt &ver 80 % (berdknat som Tioz) och en
Ti(III)-halt av 22-40 %, fbretriddesvis 25-35 %, finfdrdelat
slagg med en Ti-halt av 60-80 % (berdknat som TiOZ) och
en Ti(III)-halt av 5-15 % (sdsom ovan berdknat som TiO2
i forhdllande till slagget) och finfdrdelat ilmenit, som
uppvisar ett Fe(III) till Fe(II)-f&rhdllande av 1:1 - 10:1,
sammantors till en terndr ramaterialblandning s&, att i
denna blandning molférh&llandet Ti(III) till Fe(III)

v

1,4,
terndra ramaterialblandningen tillsdtts svavelsyra med en
H2804—koncentration overstigande 86 % fOr instdllande av
viktforhallandet HZSO4 till TiO2 till 1,7:1-2,2:1, och
uppslutningsreaktionen inleds genom tillfdrsel av vatten,
utspddd svavelsyra eller vattendnga, sd att HZSO4—koncen-
trationen ddrefter ligger vid 86-96 %.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n e -

t ec knat diarav, att viktfdrhadllandet FeSO4 till TiO2
uppgar till $ 0,5, fbretrddesvis $ 0,4.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k & n -
netecknat d&drav, att minst en av de ndmnda finfor-
delade rédmaterialkomponenterna fdrst blandas med rykande
svavelsyra eller forkoncentrerad utspddd syra och sedan
for framstdllning av den terndra rdmaterialblandningen till-
sdtts den behdvliga midngden av finfdrdelad ra&materiakompo-
nent (-er) i fdrkoncentrerad utspddd syra respektive rykande
svavelsyra.

4. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-3,
kd@dnnetecknat ddrav, att den terndra ramaterial-
blandningen malas gemensamt, rykande svavelsyra respektive

forkoncentrerad utspddd syra tillsdtts -och uppslutnings-



u

y 70401

reaktionen inleds med fdrkoncentrerad utspidd syra eller
rykande svavelsyra.

5. Fdorfarande enligt patentkravet 3 eller 4,
kd&nnetecknat dirav, att det anvinds rykande
svavelsyra med en SO3-halt av hégst 30 2 och aterférd
forkoncentrerad utspiddd syra med en HZSO4—koncentration av
60-75 %, foretrddesvis 63-71 %.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Kuulutusjulkaisuja:-Utldggningsskrifter: Saksan liittotasavalta-
FGrbundsrepubliken Tyskland(DE) 1 052 378 (12 i 39).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 2 631 924 (23-117).
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