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Sposób wytwarzania dwutlenku tytanu
z roztworu siarczanu tytanylu

Przedmiotem wymalaziku jest sposób wytwarza¬
nia dwutlenku tytanu z roztworu siarczanu ty¬
tanylu.

Dwutlenek tytanu jest dobrze znanym materia¬
łem pigmentowym, posiadającym pożądane wła¬
ściwości, użytecznym jako składnik środków do
malowania i pokrywania oraz tworzyw sztucz¬
nych. Znany jeslt szereg rożnych sposobów wy¬
twarzania dwurtJenkai tytanu, w tym, np. metoda
siarczanowa i metoda chlorkowa. Wynalazek obej¬
muje swym zakresem sposób wytwarzania zwią¬
zków tytanu, a w szczególności dwutlenku tyta¬
nu, metodą siarczanową.

W dotychczasowej zwykłej metodzie siarczano¬
wej wytwanzanie związków tytaniu polega na tym,
że majteriał tytanonośny, taki jak ruda ilmenito-
wa obejmująca zwarfty ilmenit i piaski ilmenito-
we oraz tytanonośny liulb piecowy żużel, poddaje
się reakcji ze stężonym kwasem siarkowym, ta¬
kim jak 90—96% kwas siarkowy. Proces niekie¬
dy określa się terminem „roztwarzanie" lub „roz¬
twarzanie nudy". Reakqja roztwarzania materia¬
łu tyitanonośnego stężonym kwasem siarkowym jest
procesem egzotermicznym ze swej naitjury i prze¬
biega bardzo gfwałltownie. Normalnie, materiał ty¬
tanonośny i stężony kwas siarkowy umieszcza się
w reaktorze zwanym reaktorem do roztwarzania,
do kftórego zazwyczaj dodaje się wodę lufo parę
w celu zapoczątkowania i przyspieszenia reakcji
między kwasem a rudą. W wynikiu wywiązywa¬

ło

nia się w reakcji egzotermicznej dużej ilości
ciepła następuje gwałtowne wrzenie roztworu
kwasu w wodzie o temperalturze od około 100°C
do około 190°C i uwolnienie diużej ilości pary
i oparów zawierających porwany, rozproszony ma¬
teriał. W trakcie zachodzenia gwałtownej reakcji
woda zositaje odlpędzotna i mieszanina reakcyjna
zestala się. Reakcja dobiega końca już w fazie
stałej w temperaturze około 180—210°C. Zestalo¬
ną masę poreakcyjną, określaną terminem „cia¬
sto", pozosłtawia się do ostygnięcia, po czym roz¬
puszcza się ją w wodzie lub rozcieńczonym kwa¬
sie, w wyniku czego otrzymuje się roztwór siar¬
czanów żelaza, tytanu i innych metali śladowych

15 obecnych w materiale tyltenonośnym. Metoda roz¬
twarzania jeslt metodą okresową, prowadzoną w
pojedynczym reaktorze do roztwarzania. Używa się
tylu reakitorów, ile potrzeba, zależnie od żądanej
wydajności instalacji produkcyjnej do wytwarza¬

ją nia roztworu siarczanu tytanylu.
Po roztworzeniu, otrzymany rozttwór siarczanów

żelaza i tyftanu poddaje się dalszej obróbce w
znany sposób w celu usunięcia siarczanu żelazo¬
wego, zazwyczaj określanego terminem „witriol

25 żelazny", w wyniku czegO' otrzymuje się roztwór
siarczanu tytanylu, z którego, po hydrolizie, otrzy¬
muje się uwodniony dwutlenek tyltanu. Wodzian
dwuitlenku tyltanu zazwyczaj poddaje się kalcy-
nowaniu w odpowiednim urządzeniu do prażenia

30 w celu usunięcia wody hydratacyjnej i otrzyima-
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nda bezwodnego dwutlenku tytanu-pigmentu. Po¬
wyższy proces opisainy jest bardziej szczegółowo
nip. w opisach patentowych Stanów Zjednoczo¬
nych nr nr 1 504 672, 3 615 204 i 3 071439.

W przypadku roztwarzania krajowych rud ilme-
nitowych o wysokiej zawarltości żelaza, po rozpu¬
szczeniu zestalonej masy poreakcyjnej do roztworu
siarczanu przechodzą duże ilości żelaza. Nadmierna
ilość żelaza, które przeszło do roztworu z krajowej
rudy i w rezultacie towarzyszące temu obniżenie za¬
wartości tytanu maże prowadzić do powstania
niestabilnego roztworu siarczanu z niepożądanie
niską zawartością wolnego kwasu siarkowego.
Roztwory takie przejawiają tendencję do przed¬
wczesnej hydrolizy lub do stania się „aktywnymi"
z powodiu (tworzenia i występowania w nioh „za¬
rodków", niekiedy nazywanych koloidalnie roz¬
proszoną zawiesiną. Obecność tych zarodków w
późniejszym stadium hydrolizy pogarsza jakość
dwutlenku tytanu-pigmentu wytworzonego z tych
roztworów.

Opis patentowy Stanów Zjednoczonych nr
2 413 641 ujawnia sposób zwiększania zawartości
aktywnego kwasu siarkowego w stadium rozpusz¬
czania, ograniczający w ten sposób tworzenie się
zarodków. Sposób ten pozwala ulepszyć regulację
stosunku aktywnego kwasu do rozpuszczalnego ty¬
tanu. Sposób ten umożliwia regulowanie składu
roztworu siarczanu, otrzymanego przez rozpusz¬
czenie stałej masy poreakcyjnej, za pomocą za¬
wrócenia do obiegu w stadium rozpuszczania roz¬
tworu siarczanu tytanylu uzyskanego po usunię¬
ciu siarczanu żelazowego.

Wyżej wspomniane trudności można częściowo
pokonać stosując sposób Roztwarzania w fazie cie¬
kłej,, w której tworzenie zarodków jest regulowa¬
ne, ponieważ w trakcie procesu łatwo można re¬
gulować zawartość wolnego kwasu siarkowego. W
procesie roztwarzania w fazie ciekłej nie dochodzi
do tworzenia się stałej masy poreakcyjnej lulb
Ciasta w trakcie roztwarzania, to znaczy, że wy¬
tworzony siarczan tyltanyki pozostaje rozpuszczo¬
ny w ciągu całej reakcji roztwarzania.

W tego rodzaju procesie roztwarzania lepsza
jest konttrola rozitworu reakcyjnego przed stadium
hydrolizy, a przez to możliwe podwyższenie stęże¬
nia tytanu w mieszaninie reakcyjnej, znacznie
ponad stężenie, które można uzyskać w zwykłym
procesie siarczanowym i to bez wyżej wspomnia¬
nych niepożądanych zjawisk. Przy wyższych stę¬
żeniach siarczanu zmniejsza się rozpuszczalność
siarczanu żelazawego, zwłaszcza wtedy, gdy uży¬
wa się rud iłmenitawych o wysokiej zawartości
żelaza.

Jednakże, podwyższanie stężenia siarczanu ty¬
tanylu w mieszaninie reakcyjnej powoduje jedno¬
czesny wzrost ilości wytrąconego siarczanu żela¬
zawego. I tak, np., siarczan żelazawy stanowi naj¬
mniej rozpuszczalną sól występującą w miesza¬
ninie reakcyjnej o stężeniu kwasu poniżej 30%
wag. To też, przy wyższych stężeniach tytanu, ta¬
kich jak stężenie bliskie granicy nasycenia, stę¬
żenie siarczanu tytanu można podwyższyć ko¬
sztem wytrącania się jednowodzianu siarczanu że¬
lazawego. W mniejszym opisie, termin „siarczan"

oznacza zbiorczo sole z jonem siarczanowym Wy¬
stępujące w mieszaninie reakcyjnej, takie jak siar¬
czan tytanylu, kwas siarkowy i siarczan żelaza¬
wy.

Należy zauważyć, że siarczan żelazawy wytrą¬
ca się z roztworu w postaci krystalitów jednowo-
dziamu siarczanu żelazawego. Obecność w miesza¬
ninie reakcyjnej krystalitów powoduje, że od¬
dzielenie nie przereagowanej rudy i skały płon¬
nej jest bardzo trudne. Wysokie stężenie siar¬
czanów i obecność krystalitów jednowodzianu
siarczanu żelazawego wiążą się ze sobą, dają mie¬
szaninę reakcyjną o utrudnionym ,osiadaniu, wy¬
sokiej lepkości i wysokiej gęstości.

Wynikiem tego jest zwiększona objętość mate¬
riału płonnego, a to wskutek występowania du¬
żych ilości krystalitów jeidnowodzianiu siarczanu
żelazawego, siarczanu tytamyliu i wolnego kwasu
siarkowego w tym materiale. Strata tych warto¬
ściowych materiałów odbija się nie tylko na ko¬
sztach, ale także na problemach dotyczących za¬
nieczyszczenia środowiska, związanych z usuwa¬
niem materiału płonnego.

Sposobem według wynalazku wytwarza się
dwutlenek tytanu, zasadniczo unikając, lub zmniej¬
szając opisane w powyższej części opisu wady
procesu siarczanowego roztwarzania w fazie płyn¬
nej, przy uniknięciu trudności związanych ze zwyk¬
łą metodą siarczanową.

Sposób według wynalazku wytwarzania dwutlen¬
ku tytanu z roztworu siarczanu tytanylu, pole¬
ga na tym, że poddaje się materiał tytanonośny
w ilości od około 10% do około 400% większej
od ilości stechiometrycznej tego materiału nie¬
zbędnej do przereagowania z kwasem siarkowym
w celu otrzymania, siarczanu tytanylu, reakcji z
rozcieńczonym roztworem kwasu siarkowego o stę¬
żeniu od około 25% do około 60% wag. w stosun¬
ku do całkowitej wagi tego roztworu, w tempe¬
raturze poniżej około 140°C, po czym oziębia się
otrzymaną mieszaninę reakcyjną do temperatury
poniżej około 110°C bez wytrącania siarczanu ty¬
tanylu, w wynikiu czego otrzymuje się mieszani¬
nę reakcyjną zawierającą rozpuszczony siarczan
tytanylu, a następnie rozcieńcza się mieszaninę
reakcyjną zawierającą siarczan tytanylu rozcień¬
czalnikiem, takim jak woda, roztwór siarczanu
tytanylu i ich mieszaniny, w ilości dostatecznej
do wytwarzania mieszaniny reakcyjnej wykazują¬
cej następujące właściwości w nieobecności nie
rozpuszczonych ciał stałych: stosunek wagowy że¬
laza do dwutlenku tytanu wynoszący około 0,7—
—1,1 : 1,0, zawartość dwutlenku tytanu wynosząca
od około 120 g/littr do około 180 g/liitr, ciężar
właściwy wynoszący od około 1,4 do około 1,8
i stosunek molowy aktywnego kwasu siarkowego
do dwutlenku tytanu wynoszący około 1,4—1,9 :1,0,
po czym wydziela się nie rozpuszczone ciała stałe
z mieszaniny reakcyijnej, w wyniku czego otrzy¬
muje się roztwór siarczanów żelaza i tytanylu,
a następnie z otrzymanego roztworu siarczanów
żelaza z tytanylu usuwa się siarczan żelaza, w wy¬
niku czego Oftrzyimuje się roztwór siarczanu tyta¬
nylu, po czym poddaje się otrzymany siarczan ty¬
tanylu. hydrolizie, w wyniku czego otrzymuje się

10

15

20

25

30

35

40

45

50



133 743
5

wcdzian drwiutlemkrj tyitanu i poreakcyjny, roztwór
kwasu siarkowego, poddaje się otrzymany wodzian
dwutlenku tytanu kalcynowaniu, w wyniku czego
otrzymuje się dwutlenek tytanu, i wycdirębnia się
dwutlenek tytanu.

Załączony rysunek przedstawia schemat prze¬
pływowy sposobu według wynalazku roztwarzania
materiału tytanonośnego, przy ograniczeniu wy¬
trącania się jednowodzianu siarczanu żelazawego,
z wytworzeniem dwutlenku tytanu.

Reakcji roztwarzania poddaje się materiał ty¬
tanonośny. W niniejszym opisie termin „materiał
tytanonośny" oznacza materiał zawierający ilość
tytanu dającą się wyizolować sposobem według
wynalazku. Przykładami tego rodzaju materiałów
są: żużel tytanonośny, żużel piecowy, rudy ilme-
nitowe, takie jak ilmenit magnetyczny oraz iłmenit
zwarty i piaiski ilmenijtowe.

[Reakcję roztwarzania prowadzi się stosując ma¬
teriał tytanonośny w ilości wystarczającej do za¬
pewnienia nadmiaru tego materiału wynoszącego
od około. 10% do około 400% ponad ilość stechio-
metryczną. Poniżej przedstawiono stechiometrię
reakcji roztwarzania:

FeTiQ8+ 2 HaSC^ -► TiOSQ4 + FeSQ4 + 2 H20.

Użycie nadmiaru materiału tytanonośnego w re¬
akcji roztwarzania jest skutecznie i pożądane dla
zapewnienia korzystnego i łatwego prowadzenia
sposobem według wynalazku bez potrzeby zbędne¬
go mielenia rudy. Jak wskazano w powyższej
części opisu, w reakcji roztwarzania powinno się
używać nadmiaru materiału tytanonośnego, wy¬
noszącego od około 10% do około 400% ponad ilość
stechiomefcryczną niezbędną do przereagowania
z kwasem siarkowym. Użycie mniejszych ilości
materiału prowadzi do niemożliwej do przyjęcia
szyjbkości reakcji i długiego czasu trwania proce-
au, tak, że staje się on nieatrakcyjny pad wzglę¬
dem ekonomicznym, Stosowanie materiału w nad¬
miarze większym od wyżej zalecanego jest nie¬
pożądane ze względu na znacznie zmniejszoną
płynność mieszaniny reakcyjnej i konieczność za¬
wracania dużych ilości nie przereagowanego mate¬
riału tytanonośnego i przylegającego doń roztwo¬
ru do reaktora do roztwarzania. Należy zauwa¬
żyć, że szybkość reakcji będzie się zmieniać w za¬
leżności od źródła materiału tytanonośnego użyte¬
go do roztwarzania.

Stężenie kwasu siarkowego stosowanego w spo¬
sobie według wynalazku powinno wynosić od oko¬
ło 25% do około 60% wag. w stosunku do całko¬
witej wagi roztworiu kwasu. Stężenie kwasu wy¬
noszące mniej niż 25% wag. jest niepożądane
z tego powodu, że w trakcie roztwarzania przy
użyciu tego rodzaju kwasów i w związku z nim
zachodzi hydroliza siarczanu tytanylu. Użycie kwa¬
su o stężeniu wyższym niż około 00% wag. jest
także niepożądane, ponieważ: 1) otrzymany roz¬
twór reakcyjny ma wysoką lepkość i jest trudny
do obróbki, 2) korzystnych pod względem ekono¬
micznym warunków zawracania kwasu poreak¬
cyjnego nie da się zrealizować bez jego zatęże-
nia, które niepotrzebnie zwiększa, -koszt procesu,
3) wyższe stężenie produktów reakcji w roztwo-

rze sprzyja wytrącaniu się jędn^w^zian^^ sjar^,
czanu żelazawego, który jest trudny ^ usqn|e^ii(
za pomocą odsączenia i 4) sprzyja wytrącaniu si^jj.
TiSC4*2HjjO. ;" '^

5 W przypadku prowadzenia, procesu roztwarza4
nia na górnej granicy rozpuszczalności, w celu
zmakBymalizowania stężenia siarczanu tytanylu w
mieszaninie reakcyjnej, w trakcie reakcji roztwa¬
rzania zazwyczaj wytrąca się pewna ilość jedno*

10 wódziami siarczanu żelazawego, bez znaczniejsze¬
go pogorszenia płynności mieszaniny reakcyjnej.
Stwierdzono, że rozpuszczalność jednowodziano
siarczanu żelazawego stanowi funkcję całkowitej
ilości siarczanów obecnych w roztworze reakcyj-

15 nym, którą przedstawia suma stężeń siarczanu ty¬
tanylu, wyliczonego jako TiOa, całkowitego kwasu
siarkowego i siarczanu żelazawego.

Górna granica rozpuszczalności dla sumy stę¬
żeń tych trzech związków wynosi około 50—55%
wag. Siarczan tytanylu i kwas siarkowy odzna*
czają się większą rozpuszczalnością aniżeli siar¬
czan żelazawy. To też, w nasyconym roztworze
zawierającym siarczan tytanylu, kwas siarkowy
i siarczan żelazawy, w przypadku zwiększenia śtę-
żenią albo siarczanu tytanylu, albo kwasu siarko¬
wego, w roztworze reakcyjnym, zmniejsza się roz¬
puszczalność siarczanu żelazowego. Wynikiem tego
jest wytrącenie się siarczanu żelazowego jako jed-
nowodzianu siarczanu żelazawego, w ilości rów¬
nej ilości przekraczającej górną granicę rozpusz¬
czalności.

Stwierdzono, że jedmowodzian siarczanu żelaza-
wego można rozpuścić przez zmniejszenie, za po¬
mocą rozcieńczenia, stężenia siarczanu żelazawego

Ig w roztworze reakcyjnym, dodając do mieszaniny
reakcyjnej wodę, roztwór siarczanu tytanu łuib
ich mieszaniny. Ilość rozcieńczalnika .potrzebna
do rozpuszczenia krystalitów jednowodziaowi siar¬
czanu żelazawego,, zależy od zawartości w xozciej&-

^ czalnżku rozpuszczanego siarczanu żelaza, pożąda**
nego stopnia ograniczenia ilości wytrąconego jedno-
wodziamu siarczanu żelazawego oraz całkowitej
flości rozpuszczonych siarczanów w mieszaninie
reakcyjnej i rozcieńczalnika.

45 Na ogół, im wyższa jest zawartość rozpuszczali*
nego siarczanu żelazawego i rozpuszczalnego siaa>
czanu, tym wiagtaszej ilości rozcieńczalnikai potrae-
ba do rozpuszczenia krystalitów jednowotfeiami
siarczanu żelazawego. Ilość rozcienczałni&ów riie-

m zbędna do odpowiedniego rozpuszczenia jeHuowa*-
dzianu siarczanu żelazawego będzie się amieriiafc
zależnie od zamierzonych wyników i można ją
ustalić bez zbędnych eksperyinsintDw. Nie |eat de-
cydujące dodawanie rozciafcczainika w takieg

w ilości, aby rozpuścić cały wyłtrącDoy jednowodzian
siarczanu żelazawego, natomiast decydujące Jest
dodawanie go w ilości wystarczającej do rozpu¬
szczenia jednowodzianu siarczanu żelazawego w
takim zakresie, który umożliwia skuteczne od-

^ dzielenie nie przereagowamego mafeeriału tytano¬
nośnego.

Najibardziej skutecznym rozcieńczalnikiem, jeśli
chodzi o ograniczenie wyteącafiia się jerinowadzia^
nu siarczanu żelazawego, jest woda. J>> rozpust-

^5 czenia krystalitów jednowodzianu potrzeba „mniej-
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szej ^ ilości wody (wagowo) aniżeli jakiegokolwiek
innego z przytoczonych rozcieńczalników. Jednak¬
że, użycie wody może też być niekorzystne przez
to, że większość wprowadzonej wody należy usu¬
nąć £>rzez zatężenie roztworu w późniejszym sta¬
dium procesu, w celu umożliwienia Skutecznej
•reakcji hydrolizy.

W przypadku użycia do rozcieńczenia roztwccm
siarczanu tytanylu, korzystnie stosuje się roztwór
siarczanu tytanylu zasadniczo nie zawierający
siarczanu żelazawego. Jednakże, w przypadku
wytwarzania dwiufUemku tytanu, korzystnym roz¬
tworem siarczanu tytanylu jest roztwór zawraca¬
ny do obiegu z następnego stadium procesu, od¬
dzielony od siarczanu żelaza po krystalizacji, ale
przed hydrolizą wspomnianego siarczanu tytany-
lu. Zawracany roztwór siarczanu tytanylu powi¬
nien wykazywać stosunek wagowy żelaza do dwu¬
tlenku tytanu mniejszy niż w mieszaninie reak¬
cyjnej, przy czym korzystny roztwór wykazuje
stosunek wagowy żelaza do dwutlenku tytanu po¬
niżej 0,4:1,0. Na ogół, im mniejsza jest zawar¬
tość żelaza w roztworze zawracanym do obiegu,
tym większa jest skuteczność rozpuszczania kry¬
stalitów jednowodzianu siarczanu żelazawego w
mieszaninie reakcyjnej. Część roztworu reakcyjne¬
go, a mianowicie tę część, którą otrzymuje się bez¬
pośrednio po wykrystalizowaniu siedmiowodzianu
siarczanu żelazawego z roztworu siarczanu tyta¬
nylu, zawraca się do obiegu do wcześniejszego
stadium procesu i miesza z mieszaniną reakcyjną
przed wydzieleniem nie rozpuszczonych ciał sta¬
łych.

W użytym do rozcieńczania roztworze siarcza¬
nu tytanylu zawartość siarczanu tytanylu (wyli¬
czonego jako TiOi) powinna zawierać się w zakre¬
sie od około 140 do około 200 g/litr, korzystnie
od około 160 g/litr do około 180 g/litr, natomiast
zawartość żelaza powinna wynosić mniej niż 40
części na 100 części siarczanu tytanylu (wyliczo¬
nego jako TiOJ, korzystnie od około 25 do 35
części wag. na każde 100 części siarczanu tytany¬
lu (wyliczanego jako TiOJ w roztworze. Taka
niska zawartość żelaza jest niezbędna dla zapew¬
nienia skutecznego rozpuszczania wytrąconego
jednowodzianu siarczanu żelazawego. Ogólnie, im
więcej roztworu siarczanu tytanylu zawraca się
do obiegu, tym mniej skuteczną, jeśli chodzi o za¬
bezpieczenie przed wytrącaniem się jednowodzia¬
nu siarczanu żelazawego, okaże się dodatkowa
ilość roztworu siarczanu tytanylu.

Ilość zawracanego do obiegu roztworu siarcza¬
nu tytanylu jest korzystnie mniejsza, lub równa
wagowo, ilości mieszaniny reakcyjnej. W celu cał¬
kowitego zapobieżenia wytrącaniu się jednowo¬
dzianu siarczanu żelazawego, na ogół należy użyć
dwukrotnie, albo jeszcze więcej, roztworu siarcza¬
nu tytanylu w stosunku do wagi mieszaniny reak¬
cyjnej, zależnie od stężenia żelaza i tytanu w roz¬
tworze zawracanym do obiegu.

Inny sposób rozcieńczania polega na tym, że
używa się mieszaniny wody i roztworu siarczanu
tytanylu. Korzystnie roztwór siarczanu tytanylu
zostaje zawrócony do Obiegu z następnego sta¬
dium procesu, tak jak to opisano w powyższej
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części opisu. Stosując kombinację wody i roztwo¬
ru siarczanu tytanylu można zużytkować najbar¬
dziej korzystne skutki zużycia wody i roztworu
siarczanu tytanylu jako rozcieńczalników. Doda¬
nie wody powoduje rozpuszczenie większości jedno¬
wodzianu siarczanu żelazowego, z tym, że wagowa
ilość użytej wody zostaje ograniczona wprowa¬
dzeniem dodatkowo siarczanu tytanylu, dzięki cze¬
mu minimalizuje się potrzebę wprowadzenia osob¬
nego stadium zatężania w dalszej fazie procesu.
Poza tym, dodanie siarczanu tytanylu powoduje
rozpuszczenie pewnej ilości jednowodzianu siar¬
czanu żelazawego, ale wywiera działanie buforujące
jeśli chodzi o stężenie rozpuszczonego tytanu, to
znaczy ogranicza wpływ dodania wody na roz¬
cieńczenie rozpuszczonych związków tytanu.

Drugim, ale nie mniej ważnym skutkiem roz¬
cieńczenia jest zmniejszenie ciężaru właściwego
mieszaniny reakcyjnej. Ponieważ ciężar właściwy
zależy od stężenia rozpuszczonych soli i kwasu,
z połączenia mieszaniny reakcyjnej z rozcieńczal¬
nikami o mniejszym ciężarze właściwym wynika
zmniejszenie się ciężaru właściwego rozcieńczonej
mieszaniny reakcyjnej.

Wydzielenia nie rozpuszczonych ciał stałych do¬
konuje się łatwiej w roztworach o małym cięża¬
rze właściwym. Roztwór o zbyt niskim ciężarze
właściwym wywiera szkodliwy wpływ na przebieg
późniejszych staidiów procesu. I na odwrót, roz¬
twory o dużych ciężarach właściwych są bardzo
trudne do sklarowania przez usunięcie nie rozpu¬
szczonych ciał stałych i utrudnienie to wzrasta
szybko wraz ze wzrostem stężenia. Pożądane jest
stosowanie roztworów o ciężarze właściwym od
1,4—1,8. Korzystny zakres wartości ciężaru wła¬
ściwego wynosi 1,4—1,6. Poza tym, ze względu na
wysokie stężenie soli w roztworach używanych w
procesie, temperaturę tych roztworów należy utrzy¬
mywać znacznie powyżej temperatury nasycenia w
celu zapobieżenia nadmiernemu wytrącaniu się
jednowodzianu siarczanu żelazawego. Temperatu¬
ra nasycenia jest to ta temperatura, w której da¬
ny roztwór zawierający rozpuszczoną sól nie roz¬
puszcza dalszej jej ilości. I tak, mp., rozpuszcza¬
nie jednowodzianu siarczanu żelazowego zachodzi
doibrze w temperaturze od około 50°C do około
70°C.

Nie jest decydujące, w którym stadium proce¬
su dokonuje się rozcieńczenia, byleby tylko za¬
chodziło ono przed usunięciem z mieszaniny reak¬
cyjnej nie rozpuszczonych ciał stałych. Na ogół w
przypadku roztwarzania wielostopniowego, korzy¬
stnie wprowadza się rozcieńczalnik do reaktora in¬
nego niż reaktor pierwszego stopnia, ponieważ
wywarło by to niekorzystny wpływ na szylbkość
reakcji.

Dodanie rozcieńczalników do innych reaktorów
łagodzi wspomniane w powyższej części opisu pro¬
blemy związane z usunięciem nie rozpuszczonych
ciał stałych i krystalitami jednowodzianu siarcza¬
nu żelazawego i ułatwia regulację temperatury.
W reakcji prowadzonej sposobem okresowym ko¬
rzystnie rozpuszczanie projwadzi się przy oziębia¬
niu mieszaniny reakcyjnej do temperatury poni¬
żej 110°C.
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Rozcieńczanie dokonane po roztworzeniu ale
przed usunięciem nie rozpuszczonych ciał stałych
wyraźnie łagodzi problemy związane z operacją
rozdzielania, np. osadzaniem lub sączeniem. Wyni¬
kiem rozcieńczenia jest wzrost szybkości osadza¬
nia, zmniejszenie lepkości i gęstości, zapobiegnię¬
cie zatykaniu tkaniny filtracyjnej drobnymi kry¬
stalitami, zmniejszenie objętości materiału płon^
nego przeznaczonego do odrzucenia i zmniejszenie
nakładów inwestycyjnych na instalacje dla nowe¬
go procesu, ponieważ możliwe jest użycie wyposa¬
żenia aktualnie dostępnego w operacjach zwykłe¬
go procesu siarczanowego.

Stabilność mieszaniny reakcyjnej, jeśli chodzi
o hydrolizę, jest funkcją stężenia kwasu i wody
oraz temperatury. Ogólnie, im większe jest stęże¬
nie wody i im wyższa temperatura, oraz im niż¬
sze stężenie wolnego kwasu, tym roztwór jest
mniej stabilny jeśli chodzi o hydrolizę. I na od¬
wrót, stabilność rozcieńczanej mieszaniny reakcyj¬
nej pod względem hydrolizy, wzrasta przy obni¬
żaniu temperatury tej mieszaniny. Stwierdzono, że
wprowadzenie do mieszaniny' reakcyjnej gorącego
rozcieńczalnika powoduje utworzenie lokalnej nie¬
stabilności, prowadzącej do hydrolizy i uformowa¬
nia się zarodków. Tworzenie zarodków jest w zna¬
cznym stopniu zmniejszone wtedy, gdy dokonuje
się dodania rozpuszczalnika, a temperatura rozpu¬
szczalnika jest niższa od temperatury mieszaniny
reakcyjnej. Dlatego też, wyróżniająca się cechą
znamienną sposobu według wynalazkfi jest doko¬
nywanie rozcieńczenia przy użyciu rozcieńczalnika
o temperaturze niższej od temperatury mieszani¬
ny reakcyjnej w celu hamowania hydrolitycznego
zarodkowania siarczami tytanyki.

Po rozcieńczeniu, mieszanina reakcyjna powinna
wykazywać następujące właściwości w nieobecności
nie rozpuszczonych ciał stałych: stosunek zeiaza
do dwutlenku tytamu wynoszący około 0,5—1,2 :1,0,
-zawartość dwutlenku tytanu wynosząca aa okoio
•120 do około 180 g/litr, ciężar właściwy wynoszą¬
cy od około 1,4 do około 1,8 i stosunek molowy
aktywnego kwasu do dwutlenku tytanu wynoszą¬
cy około 1,4—1,9 :1,0.

Warunki prowadzenia procesu, jeśli chodzi o re¬
akcję roztwarzania, można łatwo regulować, za¬
leżnie od stężenia rozcieńczonego kwasu siarkowe¬
go i specyficznej wielkości nadmiaru użytego ma¬
teriału tytanonośnego, tak aby uzyskać optimum
warunków procesu. I tak, dla objaśnienia, przy
użyciu rozcieńczonego kwasu siarkowego o niskim
stężeniu, np. poniżej 40% wag., proces początko¬
wo należy prowadzić w temperaturze niższej od
korzystnego zakresu temperatury, a to z powodu
niższej temperatury wrzenia rozcieńczonego kwasu
siarkowego. Pożądane jest zwiększenie ilości mate¬
riału tytanonośnego w takim stopniu, aby roztwo¬
rzyć tyle tego materiału w pierwszym reaktorze do
roztworzenia, ile tylko jest możliwe. W reaktorze
tym telmperatura pracy i szybkość reakcji zazwy¬
czaj są wyższe. Jak to opisano w poniższej części
opisu, temperaturę w następnych reaktorach do
roztwarzania utrzymuje się na poziomie niższym
aniżeli w pierwszym reaktorze do roztwarzania
i w końcu należy ją zmniejszyć, aby uniemożliwić,

lub uniknąć przedwczesnej hydrolizy soli tytanu
w roztworze.

Temperatura, w 'której przebiega reakcja roz¬
twarzania, wynosi poniżej około 140°C, korzystnie

5 od około 55°C do temperatury około 140°C. Na¬
leży unikać dobierania zbyt niskiej temperatury
w reaktorze do roztwarzania* ponieważ reakcja
roztwarzania przebiegać będzie zbyt wolno, a tyni
samym wydłuży się czas przebywania substratów

10 reakcji w reaktorze do roztwarzania. Także na¬
leży unikać przedłużania czasu przebywania sub¬
stratów reakcji w reaktorze, żeby wykluczyć ry¬
zyko niepożądanego zarodkowania w roztworze
reakcyjnym w wyniku przedwczesnej hydrolizy soli

1§ tytanu. Korzystna temperatura prowadzenia reak- •
cji roztwarzania wynosi od około 70°C do 110°C.

Należy zauważyć, że reakcję roztwarzania w pro¬
cesie prowadzonym sposobem według wynalazku
można wykonać jako proces okresowy, to znaczy

20 w reaktorze, z którego mieszaninę reakcyjną po
przeprowadzeniu reakcji roztwarzania w żądanym
zakresie, odciąga się i poddaje dalszej obróbce w
innych reaktorach. Korzystnym wariantem sposo¬
bu według wynalazku jest prowadzenie reakcji

25 roztwarzania w sposób ciągły w co najmniej dwóch
reaktorach, w których materiał tytanonośny i roz¬
cieńczony kwas siarkowy przemieszczają się współ-
prądowo.

W przypadku ciągłego wariantu sposobu według:
30 wynalazku korzystnie proces prowadzi się przy

użyciu dwóch, lub więcej niż dwóch reaktorów do
roztwarzania. Łączna ilość tych reaktorów zależy
od stopnia taudności regulowania procesu, zdol¬
ności wytwórczej fabryki i manipulowania proce-

35 sem.

Korzystna temperatura prowadzenia reakcji roz¬
twarzania w dwóch reaktorach roztwarzania lub
stopniach, jest wtedy, gdy pierwszy z tych reakto¬
rów utrzymuje się w temperaturze poniżej około

40 140°C, korzystnie poniżej około 110°C, a drugi
reaktor utrzymuje się w temperaturze poniżej:
około 100°C, korzystnie poniżej około 75°C.

Korzystna temperatura prowadzenia reakcji roz¬
twarzania w trzech reaktorach do roztwarzania

45 lub stopniach, jest wtedy, gdy pierwszy z tych
reaktorów utrzymuje się w temperaturze poniżej
około 140°C, korzystnie poniżej około 110°C, drugi
reaktor utrzymuje się w temperaturze poniżej
około 100°C, a trzeci reaktor utrzymuje się w

5e temperaturze poniżej około 80°C, korzystnie po¬
niżej około 75°C.

Korzystna temperatura prowadzenia reakcji roz¬
twarzania w czterech reaktorach do roztwarzania

lub stopniach, jest wtedy, gdy pierwszy z tych
55 reaktorów utrzymuje się w temperaturze poniżej

około 140°C, korzystnie poniżej około 110°C, drugi
reaktor utrzymuje się w temperaturze poniżej oko¬
ło 110°C, korzystnie poniżej około 90°C, trzeci
reaktor utrzymuje się w temperaturze poniżej okjo-

M ło 100°C, korzystnie poniżej około 86°C, a czwarty
reaktor utrzymuje się w temperaturze poniżej oko¬
ło 90°C, korzystnie poniżej około 75°C.

Wszystkie te, powyżej wspomniane, wartości tem-
u peratury można zmieniać, zależnie od żądanej wy-
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dajności i długości trwania reakcji w każdym
stopniu.

Jedną z istotnych i wyróżniających się cech zna¬
miennych, wynalazku, jeśli chodzi o sposób roz¬
twarzania w fazie ciekłej, jesit to, że temperatu¬
rę reakcji roztwarzania obniża się w miarę po¬
stępu reakcji w celu uniemożliwienia lub uniknię¬
cia przedwczesnej hydrolizy uzyskiwanych soli ty¬
tanu w roztworze. Przedwczesna hydroliza unie¬
możliwia wytworzenie dwutlenku tytanu jakości
pigmentowej.

Czas trwania reakcji roztwarzania w reaktorze
do roztwarzania reguluje z uwagi na optymalny
stopień konwersji lub roztworzenia materiału ty¬
tanonośnego w danym stopniu. Mówiąc ogólnie,
korzystnie poddaje się roztwarzaniu lub przerea-
gowaniiu tak dużą ilość materiału tytanonośnego
Jaka jest możliwa w przypadku pieirwrzego reak¬
tora lufo stopnia, przy czym temperaturę utrzy¬
muje się na poziomie najwyższym, w celu unie¬
możliwienia hydrolizy siarczanu tytanylu w roz¬
tworze. I tak, np., w przypadku wielostopniowe¬
go procesu ciągłego przy użyciu rudy Mac Intyre'a
jako źródła materiału tytanonośnego możliwe jest
niekiedy przeprowadzenie roztwarzania w pierw¬
szym stopniu aż do około 90% waig. stechiometrycz-
nej ilości rudy wprowadzonej do procesu, z wyłą¬
czeniem nadmiaru rudy. Korzystnie w pierwszym
stopniu ulega roztworzeniu od około 30% do 80%,
a najkorzystniej od około 60% do około 80% wag.
stechiometrycznej ilości rudy, z wyłączeniem nad¬
miaru rudy. Stopień konwersji mierzy się posię-
pem reakcji stechiometryeznej ilości materiału ty¬
tanonośnego.

Postęp reakcji roztwarzania reguluje się za po¬
mocą temperatury, korzystnie śledząc stosunek
aktywnego kwasu do tytanu w roztworze reakcyj¬
nym. Stosunek ten stanowi wskaźnik stopnia kon¬
wersji lub roztworzenia. Termin „aktywny kwas"
oznacza całkowitą ilość wolnego kwasu w roztwo-
Tze reakcyjnym + kwas związany z tytanem w
tymże roztworze. Stosunek aktywnego kwasu do
dwutlenku tytanu (aktywny kwas : dwutlenek ty¬
tanu) oblicza się jako wynik dzielenia sumy wol¬
nego kwasu w roztworze + kwas związany z ty¬
tanem w roztworze przez tytan w roztworze (wy¬
liczony jako TiOa). Np., zawartość aktywnego kwa¬
su w roztworze można oznaczyć przez zmiareoz-
kowanie pobranej próbki (odważonej lub odpipe-
lowanej) 0,5 N roztworem NaOH do pH 4,0 w bu¬
forowanym roztworze chlorek barowy/chlorek amo¬
nowy. Wynik miareczkowania przedstawia zawar¬
tość wolnego kwasu + kwas związany z Ti02, okre¬
ślonych jako aktywny kwas. I tak, dla objaśnie¬
nia, 60 ml roztworu buforowego zawierającego
75 g/litr chlorku barowego i 250 g/litr chlorku
.amonowego wprowadza się do zlewki zawierają¬
cej omawianą próbkę i rozcieńcza wodą do 250 ml,
po czym miareczkuje 0,5 N NaOH wobec oranżu
fnetylowego do punktu końcowego.

W procesie okresowym zawartość aktywnego
kwasu może wahać się w szerokich granicach i nie
jest decydująca z tym wyjątkiem, jeśli chodzi o za¬
kres, że reakcja roztwarzania i redukcja zacho¬
dzą w fazie ciekłej. W procesie ciągłym stosunek
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aktywnego kwasu może zmniejszać się od nie¬
skończoności (przy początku reakcji) aż do około
1,50 i 7,0 (przy zakończeniu reakcji) w zależności
od parametrów reakcji roztwarzania. Normalnie,

$ stosunek aktywnego kwasu do TiOa waha się w
zakresie od 2,0 do 3,5. W miarę obniżania się po¬
ziomu aktywnego kwaisu, obniża się stabilność
roztworu siarczanu tytanylu jeśli chodzi o hydro¬
lizę.

10 Ogólnie, temperaturę roztworu reakcyjnego na¬
leży utrzymywać poniżej około 140°C, korzystnie
poniżej około 110°C, gdy stosunek aktywnego kwa¬
su do tytanu (wyliczonego jako dwutlenek tyta¬
nu) spada do około 2,0. Np., dla objaśnienia, w

15 dwustopniowym procesie roztwarzania, tempera¬
turę roztworu reakcyjnego w pierwszym stopniu
lub w pierwszym reaktorze do roztwarzania nale¬
ży utrzymywać na poziomie około 140°C, np. 110°C,
aż do momentu, gdy stosunek aktywnego kwasu

^ do dwutlenku tytanu w roztworze reakcyjnym
zmniejszy się do około 3,0. Wtedy temperaturę
roztworu reakcyjnego obniża się do poziomu po¬
niżej około 100° C, np. 70°C.

W przeciwieństwie do tego, w trójstopniowym
25 procesie roztwarzania temperaturę w pierwszym

stopniu utrzymuje się na poziomie około 110°C,
tak, aby mieszanina reakcyjna wykazywała sto¬
sunek aktywnego kwasu do dwutlenku tytanu w
roztworze reakcyjnym w zakresie od około 2,5 do
około 3,0, po czym reakcję prowadzi się w dru¬
gim stopniu w temperaturze około 100°C, w wy¬
niku czego • uzyskuje się mieszaninę reakcyjną
o stosunku aktywnego kwa(su do dwutlenku ty¬
tanu w roztworze reakcyjnym w zakresie od około
2,2 do około 2,5. Reakcję można doprowadzić do koń¬
ca w trzecim stopniu w temperaturze poniżej oko¬
ło 80°C, w wyniku czego otrzymuje się miesza¬
ninę reakcyjną o stosunku aktywnego kwasu do
dwutlenku tytanu w roztworze reakcyjnym wy-
noszącym około 2,0.

Po zajściu reakcji roztwarzania do końca, otrzy¬
maną mieszaninę reakcyjną zawierającą siarczan
tytanylu, siarczan żelaza i pierwiastki śladowe, po¬
chodzące z maiteriaiu tytanonośnego, można pod¬
dać dalszej obróbce z odzyskaniem stabilnego roz¬
tworu siarczanu tytanylu, lub przerabiać dalej
zwykłą metodą siarczanojwą w celu wytworzenia
dwutlenku tytanuipigmenitou.

Odnośnie do przedstawionego na załączonym
50 rysunku schematu, 10 oznacza reaktor do roztwa¬

rzania. Rudę ilmenittową doprowadza się do reak¬
tora do roztwarzania 10 z zasobnika rudy 11*
Rozcieńczony kwas siarkowy o stężeniu od około
25% do około 60% wag. w stosunku do całkowitej

55 wagi roztworu kwasu, doprowadza się jako mie¬
szaninę stężonego kwasu (96% wag.) ze źródła 12
świeżego kwasu, albo z kwasem zawracanym do
obiegu (15—45% wag.), adibo z wodą, bezpośred¬
nio do reaktora do roztwarzania 10.

90 Temperaturę sulbstraltów reakcji w reaktorze do
roztwarzania 10 utrzymuje się na poziomie po¬
niżej około 140°C, korzystnie w zakresie od oko¬
ło 55°C do około 140°C. Bardziej szczegółowo, utrzy¬
mają e się temperaiturę sulbstratów reakcji w reak-

55 torze do roztwarzania 10 korzystnie od około 100°C
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do około 110°C. W reaktorze do roztwarzania 10
można utrzymywać jakiekolwiek dogodne ciśnienie.
Ze względów ekonomicznych korzystne jest ciśnie¬
nie atmosferyczne.

W przypadku ciągłego procesu roztwarzania pro¬
wadzonego w przedstawionym na schemacie ukła¬
dzie dwustopniowym, mieszaninę reakcyjną prze¬
kazuje się z reaktora do roztwarzania 10 do reak¬
tora do roztwarzania 15 w sposób ciągły.

Korzystnie temperaturę mieszaniny reakcyjnej
w reaktorze do roztwarzania 15 utrzymuje się na
poziomie nieco niższym niż w reaktorze do roz¬
twarzania 10. Np. mieszaninę reakcyjną w reak¬
torze 15 utrzymuje się w temperaturze od około
75°C do około 100°C. Temperatorę w reaktorze
do roztwarzania 15 można regulować za pomocą
dodawania wody, zawracanego do obiegu roztwo¬
ru siarczanu tytanylu lub ich mieszanin, przewo¬
dem 34. Korzystnie w reaktorze do roztwarzania
15 utrzymuje się ciśnienie atmosferyczne, ale, je¬
śli jeslt to pożądane, można wykorzystać także
ciśnienie wyższe.

Odjpowiedini czynnik redukujący, taki jak żelazo
lub siarczan tytanawy, ze zbiornika 22 wprowa¬
dza się do reaktora do roztwarzania 10 Luib 15.,
albo do obu. Każdy reaktor do roztwarzania po¬
winien być wyposażany w odpowiednie urządze¬
nie do mieszania, oznaczone numerem 9, zapew¬
niające dobre mieszanie suibstratów reakcji i roz¬
tworu reakcyjnego.

Mieszaniną reakcyjną z reaktora do roztwarza¬
nia 15 zasila się w sposób ciągły odpowiednie
urządzenie rozdzielające 19, takie jak separator
grawitacyjny (lub bateria takich urządzeń połą¬
czonych szeregowo i/luib równolegle), w których
surowa, nie przereagowana ruda ilmenitowa zo¬
staje wydzielona z płynnej mieszaniny reakcyj¬
nej. Nie przereagowany iimenit ewentualnie za¬
wraca się do obiegu przewodem 21, do reaktora
do roztwarzania 10. Płynny produkt reakcji z urzą¬
dzenia rozdzielającego 19 przenosi się do osadni¬
ka 20, takiego jak osadnik zwykłego typu, w któ¬
rym zostaije oddzielona od produktu reakcji tak
skała płonna jak i inne niepożądane materiały sta¬
łe.

Alternatywnie, mieszaninę reakcyjną z reaktora
do roztwarzania 15 lub płynny produkt reakcji
z urządzenia rozdzielającego 10 można zmieszać
z wodą, zawracanym do obiegu roztworem siar¬
czanu tytanylu lufb ich mieszaniną, z przewodu, ,
odpowiednie 36 lub 38, w celu rozpuszczenia osa¬
du jednowodzianiu siarczanu żelazawego.

Otrzymany roztwór zawierający siarczan tyta¬
nylu, siarczan żelaza i pierwiastki śladowe z rudy
ilmenitowej poddaje się obróbce w celu wytwo¬
rzenia dwutlenku tytaniu-pigmentu. W tym celu
roztwór reakcyjny przekazuje się do osadnika 20
i z osadnika 20 do krystalizatora 23, w którym
wykrystalizowiuje witriol żelazny, to jest siedmio-
wodiny siarczan żelazawy, po czym zostaje on usu¬
nięty w znany sposób. Roztwór reakcyjny można
sklarować, albo przed aflJbo po krystalizacji i usu¬
nięciu siedmiowodnego siarczanu żelazawego. Ko¬
rzystnie klarowanie przeprowadza się przed kry¬
stalizacją, jeśli pożądane jest otrzymanie siedmio-
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wodnego siarczanu żelazawego o wysokiej czy¬
stości, który można poddać dalszej obróbce, np.
w celu wytworzenia odczynników używanych do
oczyszczania wody i ścieków.

I tak, np., w trakcie krystalizacji, roztwór ozię¬
bia się w okresowym lub ciągłym krystalizatorze
próżniowym do temperatury od około 10°C do 20°C,
przy podciśnieniu 67 727 Pa z utworzeniem du¬
żych kryształów witriolu żelaznego (FoSA* 7 HjO),

, które można łatwo odsączyć na filtrze bębnowym
lulb stołowym. Placek na filtrze można przemyć
w celu odzyskania rozpuszczonych związków ty¬
tanu.

Po usunięciu siedmiowodnego siarczanu żelaza¬
wego oraz, jeśli jest to potrze/bne, sklarowaniu
i dokładnym przesączeniu, otrzymuje się roztwór
siarczanu tytanylu o korzystnym stosunku Fe:
: TiO,.

Część roztworu reakcyjnego przekazuje się do
mieszalnika 30 przewodem 31 w celu otrzymania
roztworu siarczanu tytanylu przeznaczonego do za¬
wracania do obiegu. W mieszalniku 30 roztwór siar-
czaniu tytanylu można zmieszać z wodą ze źródła
20. Rozitwór siarczanu tytanylu, wodę i ich mie¬
szaniny wprowadza się do procesu przewodami
34, 36 lub 38 w celu rozpuszczenia wytrąconego
jednowodizianu siarczanu żelazawego. Pozostały
poreakcyjny roztwór siarczanu tytanylu można
bezpośrednio poddać hydrolizie, albo ewentualnie
odjparować w znany sposób w wyparce próżnio¬
wej do pożądanego stężenia TiOj i następnie pod¬
dać hydrolizie.

Roztwór reakcyjny otrzymany w krystalizatorze
23 stanowi roztwór siarczanu tytanylu (TiOS04),
którym zasila się urządzenie do hydrolizy 24. W
urządzeniu tym siarczan tytanylu ulega hydrolizie
przeprowadzonej w znany sposób, w wyniku czego
otrzymuje się wodzian dwutlenku tytanu. Jeden z
takich procesów jest opisany w opisie patentowym
Stanów Zjednoczonych nr 3 071439.

Po zakończeniu hydrolizy wodzian dwutlenku
tytanu odsącza się na filtrze 25, takim jak filtr
Moora li otrzymany placek wprowadza sdę do kal-
cynatora 26 i ogrzewa w znany sposób w celu
usunięcia wody hydratacyjnej i zaabsorbowanego
kwasu siarkowego, w wyniku czego otrzymuje się
dwutlenek tytanu, nadający się na pigment. Po«r
reakcyjny kwas, pochodzący ze stadium roztwa¬
rzania, krystalizacji i hydrolizy można zawrócić
do procesu i wykorzystać w roztwarzaniu rudy;
ilmenitowej.

Zasadę i zastosowanie wynalazku objaśniają na-j
stępujące przykłady, które podane są tylko przykła¬
dowo i nie ograniczają jego zakresu, ponieważ
modyfikacje wynalazku są oczywiste dla znawcy.
Jeśli tego nie zaznaczono inaczej, wszystkie udzia¬
ły procentowe i części są podane jako wagowe.
Stopień konwersjji mierzy się postępem reakcji,
której uległa stechiometryczna ilość rudy ilmeni-

M towej.
Przykład I. Do 8 litrowego naczynia ze szkła

Pyrex wyposażonego w mieszadło teflonowe wpro¬
wadza się 5 882 g mieszaniny reakcyjnej z reakcji
roztwarzania o temperaturze 50°C i 4284 g za-

tg wracanego do obiegu roztworu siarczanu tytanylu
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o temperaturze 40°C. Zawartość naczynia ogrzewa
się do temperatury 68°C i utrzymuje w tej tempe¬
raturze w ciągu 3 godzin utrzymując ciągłe mie¬
szanie. W poniższej tablicy 1 podane są wyniki ana¬
lizy mieszaniny reakcyjnej z reakcji roztwarzania,
zawracanego roztworu i otrzymanej mieszaniny.

wego i stanowi stabilny roztwór siarczanu tyta¬
nylu.

Przykład III. Do 4 litrowej zlewki ze szkła
Pyrex z mieszadłem teflonowym wprowadza się
2284 g mieszaniny reakcyjnej z reakcji roztwarza¬
nia o temperaturze około 51°C i 777 g wody o

Tablica 1

Ciężar właściwy
Ciężar właściwy (po przesą¬
czeniu)
% TiO
% FeS04 (rozpuszczony)
% HaSCU
% Ciał stałych skały płonnej
% Ti02 w fazie stałej
% Fe w fazie stałej
Całkowita ilość FeSG4 (rozpu¬
szczony i zawieszony)

Mieszanina reakcyjna
z reakcji roztwarzania

1,961 57°C

1,700 50°C
11,6
20,4
20,8
14,2
45,8
33,4 ,

34,8

Roztwór zawracany

1,428 40°C

—

11,47
9,10

20,22
—

—

—

9,10

Otrzymana

1,650

1,580
11,02
17,43
20,61

6,8
44,2
31,7

21,16

mieszanina

68°C
I

50°C

Jak wynika z danych analitycznych zamieszczo¬
nych w powyższej taiblicy 1, mieszanina reakcyjna
z reakcji roztwarzania zawiera 14,5% zawieszone¬
go, nie rozpuszczonego siarczanu żelazawego. Ana¬
liza otrzymanej mieszaniny po upływie 3 godzin w
temperaturze 68°C wykazuje zawartość tylko 3,7%
zawieszonego nie rozpuszczonego siarczanu żelaza¬
wego po dodaniu zawracanego roztworu siarczanu
tytanylu do mieszaniny reakcyjnej z utworzeniem
stabilnego roztworu siarczanu tytanylu.

Przykład II. Do 1135 litrowego reaktora z
wykładziną polipropyleonową wprowadza się 500 1
zawracanego do obiegu roztworu siarczanu tyta¬
nylu o temperaturze około SŻ°C, po- czym dodaje
się przy mieszanniiu 500 1 mieszaniny reakcyjnej z
reakcji roztwarzania o temperaturze około 54°C.
Otrzymaną mieszaninę, przy stałym mieszaniu,
ogrzewa się do temperatury 57°C i utrzymuje w
tej temperaturze w ciągu 1 1/2 godziny. W poniż¬
szej taiblicy 2 podane są wyniki analizy mieszani¬
ny reakcyjnej z reakcji roztwarzania, zawracane¬
go roztworu i otrzymanej mieszaniny.

temperaturze otoczenia. Otrzymaną mieszaninę
ogrzewa się przy stałym mieszaniu do temperatu¬
ry 50°C i utrzymuje w tej temperaturze w ciągu
1 godziny. W poniższej tablicy 3 podane są wy¬
niki analizy mieszaniny reakcyjnej z reakcji roz¬
twarzania i otrzymanej mieszaniny.

Tablica 3

35 1 Ciężar właściwy
Ciężar właściwy (po
przesączeniu)
% TiO*
% FeS04 (rozpuszczony)
% HaS04
% Ciał stałych skały
płonnej
Całkowita ilość FeS04
(rozpuszczony i zawie¬
szony)

| % FeS04-H20

Mieszanina
reakcyjna

z reakcji roz¬
twarzania

1,727

1,615
8,91

21,7
18,9

3,77

29,5
7,7

Otrzymana I
mieszanina 1

1,480

1,455
6,8

21,0
— i

— J

21,0 1
0,0 1

Ciężar właściwy
% FeS04 (rozpuszczony)
% FeS04 • Hfi
% Ti02
% Ciał stałych skały płonnej

Tablica

Mieszanina reakcyjna
z reakcji roztwarzania

1,810 54,4°C
20,58
10,75
11,82

7,24

2

Roztwór zawracany

1,424 32,2°C
9,15

ll;63

Otrzymana mieszanina

1,633 57,2°C i
19,07

1,13 :
11,25

2,94

Jak wynika z danych analitycznych zamieszczo¬
nych w powyższej tablicy 2> mieszanina reakcyjna
z reakcji roztwarzania zawiera 10,75% zawieszo¬
nego,, nie rozpuszczonego jednowodziamu siarczanu
żelazawego. Analiza otrzymanej mieszaniny po
upiywie 1 1/2 godziny w temperaturze 57°C wy¬
kazuje zawartość tylko 1,13% zawieszonego' nie
rozpuszczonego jednowodzianu siarczanu żelaza -

60

S5

Jak wynika z danych analitycznych zamieszczo¬
nych w powyższej tablicy 3, mieszanina reakcyjna
z reakcji roztwarzania zawiera 7,7 zawieszonego,
nie rozpuszczonego jednowodzianu siarczanu żela¬
zawego. Analiza otrzymanej mieszaniny wykazu*
je, że nie zawiera ona zawieszonego jednowodzia¬
nu siarczanu żelazawego i stanowi stabilny roztwór
siarczanu tytanylu.



133 743
1%

P^r z y fc ł a d IV. Do 4 litrowej zlewki ze szkła
"Pyrex z mieszadłem teflonowym wprowadza się
5187 g mieszaniny reakcyjnej z reakcji roztwarza¬
nia o temperaturze około 57°C i 254 g wody o
temperaturze otoczenia. Otrzymaną mieszaninę
ogrzewa się przy stałym mieszaniu do temperatu¬
ry około 50°C i uitrzymiuje w tej temperaturze w
ciągu 1 godziny. W poniższej tablicy 4 podane są
^wyniki analizy mieszaniny reakcyjnej z reakcji
roztwarzania i otrzymanej mieszaniny.

Tablica 4

18

V

[ Ciężar właściwy
r Ciężar właściwy (po

przesączeniu)
% Ti02

[ % FeS04 (ropusaczony)1 % H3SO4
1 % Ciał stałych skały
[ płoronej

% Całkowitej ilości
: FeS04. (rozpuszczony

i zawieszony)
[ % FeS04 • HjO

Mieszanina

reakcyjna
z reakcji
roztwa¬

rzania

1,727

1,615
8,91

21,7
18,9

3>77

29,5
7,7

Otrzymana
mieszanina

1,620

1,515
7,76

19,53
— |

— 1

24,75
2,9 1

Jak wynika z danych analitycznych zamieszczo¬
nych w powyższej tablicy 4, mieszanina reakcyjna
z reakcji roztwarzania zawiera 7,7% zawieszone¬
go, nie rozpuszczonego jednowodzianu siarczanu
żelazawego. Analiza dtrzymanej mieszaniny wyka¬
zuje, że zawiera ona tylko 2,9% zawieszonego jedno¬
wodzianu siarczanu żelazawego i stanowi stabilny
roztwór siarczanu tytanyiu.

Przykład V. Do 8 litrowego naczynia ze
szjtła Pyrex wprowadza się przy mieszaniu 4149 g
mieszaniny reakcyjnej z reakcji roztwarzania o
temperaituarze 61°C, 319 g wody o temperaturze
otoczenia i 1207 g zawracanego do Obiegu roztwo¬
ru siarczanu*tytanyiu o temperaturze 38°C. Otrzy¬
maną mieszaninę ogrzewa się do temperatury 50°C
przy stałym mieszaniu i utrzymuje w tej tempe¬
raturze w ciągu 1 godziny. W poniższej tablicy
5 podane są wyniki analizy mieszaniny reakcyjnej
z reakcji roztwarzania, roztworu zawracanego do

-obiegu i otrzymanej mieszaniny.
Tablica 5

cd y

-S-SJS u fi
5 ^
S °* £?

a.as-
2

8?
co 'xi
b O

Ciężar właściwy
Ciężar właściwy <po
przesączeniu)

1,655

1,600

1,450

CO CO

8-g

B

10

19

45

55

60

1

% Ti02
% FeS04 (rozpu¬
szczony)
%H2S04
% Ciał stałych
skały płonnej
% Całkowitej
ilości FeS04 (roz¬
puszczony i zawie¬
szony)
% FeS04.H*0

2

8,6

21,2
19,05

3,37

25,6
7,3

3

10,6

9,7
21,2

—

9,7
—

4 j
'■ 8,7»

17,71
—

—

18,90

1,3 |:
Jak wynika z danych analitycznych zamiesz¬

czonych w powyższej tablicy 5, mieszanina reak¬
cyjna z reakcji roztwarzania zawiera 7,3% zawie-
saonegOj nie rozpuszczonego jednowódziami siar-
czamu żelazawego. Analiza, otrzymanej mieszaniny
po upływie 1 godziny w temperaturze 50°C wyka¬
zuje, że zawiera ona tylko 1,3% zawieszonego nie
rozpuszczonego jednowódziami- siarczanu żelaza¬
wego i stanowi stabilny roztwór siarczanu tytany¬
iu.

Przykład VI. Do 4 litrowej zlewki ze szkła
Pyrex wprowadza się pirzy mieszaniu 1&19 g mie¬
szaniny reakcyjnej z reakcji roztwarzania o tem¬
peraturze 52°C, 339 g wody o temperaturze oto¬
czenia i 1330 g roztworu siarczanu tytanyiu o tem¬
peraturze 42aC. Otrzymaną mieszaninę ogrzewa się
do temperatury 50°C przy stałym mieszaniu i utrzy¬
muje w tej temperatucze w ciągu 1 godziny. W
poniższej tablicy 6 podane są wyniki analizy
mieszaniny reakcyjnej z reakcji roztwarzania, za¬
wracanego rozltworu i otrzymanej mieszaniny.

Tablica 6

fn CC CO

Sn 3
S co Er

Hiais
Ciężar właściwy
Ciężar właściwy (po
przesączeniu)
% TiO*
% FeS04 (rozpu¬
szczony)
%H2S04
% Ciał stałych
skały płonnej
% Całkowitej
ilości FeS04 (roz¬
puszczony i zawie¬
szony)
% FeS04 • HzO

1,704

1,625
9,16

22,0
20,6

2,37

28,9
7,1

lii
Sa-8

1,425

10,67

9,72
20,3

9,72

8,75

18,21

18,38
1,6

Jak wynika z danych analitycznych zamieszczo¬
nych w powyższej tablicy 6, mieszanina reakcyj¬
na z reakcji roztwarzania zawiera 7,1% zawieszo¬
nego nie rozpuszczonego jednowodzianu siarczanu
żelazawego. Analiza otrzymanej mieszaniny po
upływie 1 godziny w temperaturze 50°C wykazu-
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je, że zawiera ona tylko 1,6% zawieszonego nie roz¬
puszczonego jednowoldzianiu siarczanu żelazawego.
Otrzymana mieszanina sttanowi stabilny roztwór
siarczanu tytanylu, odpowiedni do wytwarzania
dwultlenku tytanuipiigmentiu.

Zastrzeżenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dwuitlenku tytanu z roz- 10
twonu siarczanu tytanylu, znamienny tym, że pod¬
daje się materia! tytanonośny w ilości od około
10% do około 400% większej od, ilości stechiome-
trycznej tego materiału niezbędnej do przereago-
wainia z kwasem siarkowym w ceilai otrzymania 15
siarczanu tytanylu, reakcji z rozcieńczonym roztwo¬
rem kwasu siarkowego o stężeniu od około 25%
do około 60% wag. w stosunku do całkowitej wagi
tego roztworu, w temiperaturze poniżej około
140°C, po czym oziębia się otrzymaną mieszaninę 20
reakcyjną do temperatury poniżej około 110°C
bez wyjtrącania siarczanu tytanylu, w wyniku cze¬
go otrzymuje się mieszaninę reakcyjną zawierają¬
cą rozpuszczony siarczan tytanylu, a następnie roz¬
cieńcza się mieszaninę reakcyjną zawierającą siar- 25
czan tytanylu rozcieńczalnikiem, takim jak woda,
roztwór siarczanu tytanylu i ich mieszaniny, w
ilości dostatecznej do wytworzenia mieszaniny re¬
akcyjnej wykazującej następujące właściwości w
nieobecności nie rozpuszczonych ciał stałych: sto- 30
sunek waigowy żelaza. do diwuitlenku tytanu wyno¬
sząc około 0,7—1,1:1,0, zawartość dwutlenku ty¬
tanu1 wynosząca od: około 120 g/litr do około

180 g/litr, ciężar właściwy wynoszący od około*
1,4 do około 1,8 i stosiunek molowy aktywnego kwa¬
su siarkowego do dwutlenku tytanu wynoszący
około 1,4—1,9 :1,0, po czym wydziela się nie roz¬
puszczone ciała stale z mieszaniny reakcyjnej, w
wyniku czego otrzymuje się roztwór siarczanów
żelaza i tytanylu, a następnie z otrzymanego roz¬
tworu siarczanów żelaza i tytanylu usuwa się siar¬
czan żelaza, w wyniku czego otrzymuje się roztwór
siarczanu tytanylu, po czym poddaje się otrzymany
siarczan tytanylu hydrolizie, w wyniku czego otrzy¬
muje się wodzian dwutlenku tytanu i poreakcyjny
roztwór kwasu siarkowego, poddaje się otrzymany
wodzian dwutlenku tytanu kalcynowaniu, w wy¬
niku czego otrzymuje się dwutlenek tytanu i wy¬
odrębnia się dwutlenek tytanu.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako roztworu siarczanu tytanylu używanego do
rozcieńczania mieszaniny reakcyjnej stosuje się
roztwór siarczanu tytanylu otrzymany po usunię¬
ciu siarczanu żelazawego, ale przed poddaniem te¬
go roztworu hydrolizie, wykazujący stosunek wa¬
gowy żelaza do dwutlenku tytanu mniejszy niż
0,4 :1,0.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
dokonuje się rozcieńczenia przed oddzieleniem nie
rozpuszczonych ciał stałych.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że*
dokonuje się rozcieńczenia przy użyciu rozcieńczal¬
nika o temperaturze niższej od temperatury mie¬
szaniny reakcyjnej w celu hamowania hydrolitycz-
nego zarodkowania siarczanu tytanylu obecnego w
mieszaninie reakcyjnej.
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