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[54] Zpiisob zpracovéni Zelezotitanovych rud
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Vyndlez se tykad zpilisobu zpracovéni Ze-
lezotitanovych rud na surovy Kkysliénik ti-
tanicity.

V souéasné dobg produkuje se kysli¢nik
titani€itého ve svitd vice ne? 2 miliény tun
rong&; vyrobek slou¥i v prvé rad# jako bily
pigment. Nejv&tsim odbératelem této tita-
nave béloby je primysl barev a laki a dal-
81 padily spotfebuje primysl umélych hmot,
primysl vldken a tkanin a primysl papi-
rensky. Nejedovatost titanové b&loby dovo-
luje i ténovani vyrobkil farmaceutického a
potravindiského primyslu. Jen pomérné ma-
la &ast kysliéniku titaniéitého Zpracovava
s¢ metalurgicky na kovovy titan, ktery svy-
mi mechanickymi vlastnostmi . i chemickou
odolnost{ predstavuje vynikajici konstrukd-
ni materiél.

Pfirodni rudné zdroje, na obsah kyslig¢-
niku titani¢itého bohaté, jsou znadéné ome-
zené. LoZiska miner4lu rutilu, témeér Gisté-
ho p¥iradniho kysliéniku titani€itého, jsou
dnes z4sobdrnou, kterd mé perspektivu nej-
vySe pro pristich 25 rokd. Relativné neome-
zené moZnosti, s vyhledem a¥ na n&kolik
set let, majf v3ak rudy méng hodnotné, zv14s-
té rudy Zelezotitanového charakteru, napt.
ilmenit, ferriilmenit nebo titanohaematit.
Tyto minerdly maji sloZeni, jemuZ odpovida
obecny vzoreg
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obsahujici v3ak &asto i dalsi znecisténi, ze-

jména kysliénik kFemiCity, kysliénik hlinity
nebo dalsi kysligniky vicemocnych kovd.

Nejvetsi Cdst kysli€niku titanigitého vVy-
rabéla se pFiblizn& aZ do r. 1963, tzv. sul-
fatovym postupem. Ruda se rozpoustédla za
tepla v kyseling sirové nebo obti¥ng roz-
pustné suroviny se tavily s hydrogensira-
nem draselnym, nebo amonnym. Takovym
zplisobem se posud zpracovavd v prvé rads
ilment. Vychozi ruda se vysusi a rozeme-
le a potom se rozpousti pribliZné v dvoj-
nédsobném mnoZstvim kyseliny sirové. Roz-
pousténi se optimalizuje’ v redukénim pro-
stfedl prisadou préskovitého Zeleza do re-
akfni smési, popiipads uvadénim kysliéni-
ku sifi¢itého. P#i takovém rozpousténi pre-
chdzi do roztoku prakticky jen kationt Ze-
leza dvojmocného spolu se CtyFfmocnym ti-
tanem. Po oddéleni nerozpudténého zbytku
z roztoku se izoluje potom zahudtovanim ke
krystalizaci zelend skalice a z kyselého filt-
ratu se hydrolyticky vyloudi zFed&nim vo-
dou hydratovany kysliénik titani¢ity, ktery
se neékolikastupiiove presra’i a kalcinuje na
pigment.

Sulfatovy postup pripravy Kkysliéniku ti-
tani¢itého z ilmenitu je dnes dokonale pri-
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myslové zvladnut, jeho problémem zlstanou
vSak nadmérni mnoZstvi odpadajici zelené
skalice, pro kterou se naléza jen té€Zko od-
byt; dalsim problémem jsou rovndZ kyselé
odpadni louhy, které nelze jiZ recyklovat
do vyroby. Tak nap¥. na kaZdou tunu zpra-
covaného ilmenitu s obsahem 45 hmotnost-
nich % kyslitniku titaniditého odpada oko-
lo 3000 kg siranu Zeleznatého FeSO4 . 7 H20
a asi 8000 kg cca 20% kyseliny sirové s ob-
sahem asi 10 hmotnostnich % siranu Zelez-
natého.

AZ do neddvné doby nékteré pfrimoiské
vyrobny titanové bé&loby zneSkodiiovaly ta-
kové odpady pomé&rné& ekonomicky, napf.
pouhym vypousSt&nim do mofe. Nepiiznivé
dtsledky, spojené s hromad&nim takovych
odpadid v mofi a problémy s likvidaci stej-
nych odpadd u vnitrozemskych zavodd, vy-
nucuji si v souCasné dob& dalsi vyvoj vy-
robnich technologii. P¥imé vyuZivdni méné-
hodnotnych surovin sulfdtovym postupem
miZe mit perspektivu, aviak jen po omeze-
nou dobu a jen v rozvojovych, malo pri-
myslové vyvinutych zemich; v rozsdhlém
celosvétovém méiritku musi byt problém od-
padl z vyroby titanové béloby v primyslo-
vych statech FeSen zvySenim obsahu Kkyslicé-
niku titani€¢itého jiz ve vstupni suroving.

V poslednich letech ukazuje se i snaha
nahradit klasicky sulfatovy postup zplsao-
bem chloratnim, uréenym phvodné pro &is-
té rutilové pisky. Podle US patentu ¢islo
2244509, US patentu &. 3466 196 neba US
patentu 3746535 apod. byl chlora&ni zpi-
sob nasazen pFimo i na Zelezotitanové rudy,
zv]asté na ilmenit. Zplsob vyuZivd snadné
tvorby chloridu titani€itého, ktery chlora-
ci vznikd prednostné a t&ka jiZ od teplot
136 °C. Ruda a koks, popFipadé antracit se
spaluji p¥i teplotdch okolo 1000 °C s elemen-
tdrnim chlorem a vznikié chloridy se frakd-
n& kondenzuji. V prvnim stupni se tak od-
déli chloridy s vy$8im bodem varu (chlo-
ridy Zeleza, chromu, manganu apod.) a &is-
ty chlorid titaniCity se ziskdvd dalii rekti-
fikaci. Jeho hydrolyzou ve vodé se ziskdva
hydratovany Kkyslignik titani¢ity vedle z¥e-
déné kyseliny chlorovodikové; spalovanim
chloridu titani¢itého s kyslikem lze alter-
nativng ziskavat Kkyslinik titani€ity vedle
plynného chloru.
~ Chlorid titaniCity reaguje za tepla snadno

i s kyslitniky Zeleza za vzniku kysli¢niku
titani¢itého a chloridu Zelezitého. Chlorid
Zelezity se pfi teploté do 318 °C oddestiluje
a netékavy podil kysliéniku titanicitého se
podrobi rafinaci.

Regenerace chloru se potom provddi spa-
lenim chloridu Zelezitého s kyslikem a re-
zultujici kysliénik Zelezity se uplatni zpst
v konverzi s chloridem titaniitfm nebo se
zhodnoti hutnicky.

PrestoZe i chloraZni zpfisob vyroby tita-
nové b&loby je dnes na znafné technologic-
ké vySi, zpracovdni ménéhodnotych rud
pFimou chloraci miiZe u€init vyrobu titano-
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vé b&loby netnosnou. Ukazuje se proto nut-
nost oba priimyslové postupy déle zefektiv-
nit obohacovédnim vstupnich nizkoobsaho-
vych rud a tim dme&rné sniZit nebo anulo-
vat vznik odpadl p¥i postupu sulfdtovém,
nebo se vyhnout nadbytedné reakci znedis-
ténin vstupniho materidlu s chlorem.

V praxi se tak uplatiiuje doposud Fada
postupti, které pracuji zvlas§té na principu
hutnického prepracovédni vychozi rudy za
vzniku Zeleza. Vysokopecni tipravou v3ak
cbsah kyslitniku titani&itého v obohacené
surovinéd nepfesdhne nikdy 70 aZ 75 hmot-
nostnich % a teploty zpracovdni dosahuji
i vySe neZ 1500 °C. Byly proto vyvinuty dal-
81 postupy, pracujici jak na principu redukd-
nim, tak na principech oxida&nich. Tak na-
Japan Kokai &. 7 584 498 se nejdiive oxiduje
ilmenitovd ruda kyselinou dusiénou nebo
vzduchem pf¥i teplotdch 700 aZ 900°C za
vzniku smési kyslidniku titani¢itého a Ze-
lezitého, které se v nésledujici operaci zre-
aguje s taveninou hydrogensiranu drasel-
ného. P¥i tom se rozpusti pouze kysliénik ti-
tani€ity, zatimco kysli€nik Zelezity je moZ-
no oddsalit.

Podle jinych postupli zpracovava se vidy
ilmenitovd ruda podrobend vysokotepelné
redukei. Tak nap¥ ilmenitovd ruda, redu-
kovand kysliénikem uhelnatym nebo vodnim
plynem pfi teplotdch 700 aZ 1000 °C, se zpra-
cuje postupem, pfi némZ kationt Fet' se
zreaguje za tlaku na pentakarbonyl Zeleza,
ktery se oddestiluje. Podle jinych postupil se
odstrafiuje zredukovany kationt Fe** proti-
proudovou extrakci kyselinou chlorovodiko-
vou neho roztokem chloridu Zelezitého v ky-
seliné chlorovodikové, Dosti obdobné& extra-
huji zredukovany kationt Fe** i postupy po-
dle jihoafrického patentu & 7 103 018 nebo
italského patentu &. 926 454, za vzniku su-
rového' produktu, s obsahem asi 92 % kys-
liéniku titani¢itého.

Zminéné operace redukujicimi plyny pii
vysokych teplotdch odstraiiuje zpracovani
Zelezitotitanovych rud zndmym zplsobem,
napf¥. podle némeckého patentu &. 618 586
nebo US patentu &, 2111 460, s hydroxidem
alkalickym p¥i teploté vy38i neZ 200°C a
nésledujicim zpisobem zpracovani podle vy-
nalezu, jehoZ podstata spodivd v tom, Ze
zreagovand alkalickd smés se Fedi dvoj- aZ
trojndsobkem vody, nerozpust&ny podil se
rozpusti v 30% aZ 37% kyseling chlorovo-
dikové a z roztoku se zFedénim vodou hyd-
rolyticky vylou&i surovy produkt.

I kdyZ zahFivédni vstupni suroviny s hyd-
roxidy alkalickymi na teploty vy38i neZ 200
stupiit C nemé& podstatnéjgiho vlivu na ja-
kost ziskaného prduktu, mfiZe u ngkterych
rud, zvla§té p¥i hrub$im zrnéni, vySsi tep-
lota urychlit nebo zlep$it nésledujici ope-
raci ve vodné féazi.

Vyhodou zplisobu podle vynédlezu jsou niz-
ké operacni teploty a kratké operadni Easy.
Pfitom, s vyjimkou hydroxidu a kyseliny,
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které.je moZno po zahugtsni opét pouZit v
recyklu, nepouZiva postup Zddanych jinych
pomocnych surovin.

Hydratovany Kkysliénik titani¢ity krystalu-
je z vodnych roztokti v rutilové formé s ob-
sahem asi 90 aZ 96 hmotnostnich % kyslié-
niku titani¢itého TiOz a vznikly chlorid Ze-
lezity je moZno zpracovat nap¥. obvyklym

- pyrolytickfm zpfisobem na kysliénik Zele-
zity a kyselinu.

Postup je bliZe osv&tlen v pfikladu pro-
vedeni, ktery viak moZnosti vynélezu ne-
omezuje a obmé&nou nebo prizpisobenim je
moZno, zvlasté prFi jiném charakteru vstup-
ni suroviny, vynélez rovn&z uplatnit.

Priklad

100 g zpradskované ilmenitové rudy slo-
Zeni 36,5 hmotnostnich % kysliéniku tita-
ni¢itého TiOz 25,2 hmotnostnich % kyslié-
niku Zelezitéto Fes0s 20 hmotnostnich %

kysli¢niku #eleznatého FeO, s primé&semi

kyslitniku hlinitého Als03 a kfemiéitého
Si0z a dal$im zne&i¥tSnim kysliéniky t&z-
kych kovl (chrom, mangan) ve stopéach, za-
h#ivd se p¥i teplots vy33i neZ 200 °C v 150 g
koncentrovaného roztoku hydroxidu sodné-

ho NaOH po dobu asi 60 minut. Vrouci smés
se v pribghu reakce dopliiuje ob&asnym do-
ddvdnim odpafrené vody. Po skon&eni ope-
race se smés zfedi 600 g vody. Horni vodna
¢ast se po odsazeni pevného podilu stghne,
zahusti na 40 9% NaOH a vrati se Zpét do
procesu. Sediment se promyje dekantaci a
potom se rozpusti v 300 g koncentrované
technické kyseliny chlorovodikové. Ciry
roztok se ziedi vodou na 900 ml, zah¥4tim
k varu se azeotropicky oddestiluje &4st ky-
seliny chlorovodikové a z roztoku se po hyd-
rolyze odseparuje hydratovany kysliénik ti-
tanicity, vykrystalovany v rutilové formé.

Podle analyzy vykazuje zkalcinovany vzo-
rek obsah asi 92 hmotnostnich % kysligni-
ku titanigitého TiO2. Bylo by tak ziskéno
38,2 g surového kysliéniku titanic¢itého, coZ
odpovidd vyt&Zku asi 96,5 0 na ptvodni
rudu.

Filtrat po oddsleni hydratovaného kys-
li¢niku titanig¢itého TiOz . n H20, obsahujici
Vv roztoku prevadZnd smés chloridu Zelezna-
tého FeCl2 a Zelezitého FeCls, se zahusti na
1/5 objemu a vodny koncentrat se pyrolyzu-
je pFi teploté cca 500 °C. Rezultuje kyselina
chlorovodikova a odpada kysliEnik Zelezity.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob zpracovéni Zelezotitanovych rud
ha surovy kysli¢nik titani¢ity jejich zahii-
vanim v roztoku hydroxidu, nap¥iklad v roz-
toku hydroxidu sodného, na teploty vy3si
nez -200°C, vyznadeny tim, Ze zreagovani

alkalickd smds se ziedi dvoj- aZ trojnédsob-

kem vody, nerozpu$tény podil se oddsli a
rozpusti v 30% aZ 37% kyseling chlorovo-
dikové a vznikly roztok se vodou hydroly-
zuje, nateZ se vyloudeny surovy produkt
oddsli,
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