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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wyodreb-
niania chlorku glinowego z mieszaniny gazéw.

Podczas wytwarzania chlorku glinowego droga
chlorowania takiego materialu jak kaolin otrzy-
muje sie gazowg mieszanine chlorkéw metali. Mie-
szanina ta poza przewazajgcg iloscig chlorku gli-
nowego zawiera roéwniez chlorek krzemu (SiCl,),
tytanu (TiCly) i zelaza (FeClg), ktéore to metale
znajdujg sie w kaolinie jako zanieczyszczenia. Ga-
zowy wyciek z reaktora chlorowania zawiera poza
wymienionymi poprzednio chlorkami metali réw-
niez nieskraplajgce sie gazy, takie jak azot, tlenek
wegla, dwutlenek wegla, chlorowodor i chlor oraz
bardzo mate ilosci chlorkéw innych metali.

W celu odzyskania chlorku glinowego z takiej
mieszaniny gazowych chlorkow metali nalezy prze-
prowadzi¢ proces rozdzielania. Znane sg réine

-procesy sluzace do wydzielania jednego lub wie-

cej chlorkéw metali z gazowej mieszaniny zawie-
rajacej rozne chlorki metali.

W kilku z tych procesow stosuje sie selektywng
kondensacje lub destylacje frakcyjng poszczeg6l-
nych chlorkéw metali z mieszaniny. W opisie pa-
tentowym St. Zjedn. Am. nr 3436 211 opisano spo-
s6b usuwania chlorku wapniowego i chlorku mag-
nezowego. z gazowego chlorku glinowego droga
selektywnej kondensacji chlorku wapniowego
i magnezowego. Ponadto w opisie patentowym St.
Zjedn. Am. nr 3786 135 ujawniono sposob, zgodnie
z ktéorym gazowy wyciek z reaktora chlorowania
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(stosowanego w procesie Bayera chlorowania tlen-
ku glinowego) poddaje sie selektywnej kondensacji
chlorku sodowoglinowego.

Opis patentowy St. Zjedn. Am. nr 2387228
ujawnia proces rozdzielania, za pomocg ktérego
z mieszaniny zawierajgcej chlorek glinowy i chlo-
rek zelazowy mozna wydzieli¢é chlorek tytanowy
i czterochlorek krzemu poprzez ogrzewanie miesza-
niny w temperaturze powyzej temperatury wrze-
nia czterochlorku krzemu (temperatura 57,6°C pod
cisnieniem atmosferycznym) i chlorku tytanowego
(temperatura 136,4°C pod ci$nieniem atmosferycz-
nym) w celu odpedzenia ich w postaci gazowej.
Pozostalo$é uzyskiwana w tym procesie sklada sie
gtéwnie z chlorku glinowego i chlorku zelazowe-
go. Rozwazany opis patentowy ujawnia réwniez
dwuetapowy proces destylacji frakcyjnej, za po-
mocg ktoérego z mieszaniny zawierajgcej chlorek
zelazowy, czterochlorek krzemu i chlorek tytano-
wy mozna wydzielié chlorek glinowy. W pierwszym
etapie tego procesu usuwa sie gazowy czterochlo-
rek krzemu i chlorek tytanowy za pomocg desty-
lacji frakcyjnej pod ci$nieniem wiekszym niz prez-
no$é par mieszaniny w jej temperaturze topnie-
nia. W drugim etapie réwniez prowadzi sig¢ de-
stylacje frakecyjng pod cisnieniem oraz oddziela
sie gazowy chlorek glinowy od cieklego chlorku
zelazowego.

Stwierdzono jednak, ze trudnosci rosng, jezeli
proces destylacji frakcyjnej lub selektywnej kon-
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densacji stosuje sie do -oddzielenia chlorku glino-
wego od mieszaniny zawierajacej chlorki innych
metali. Na przyklad, kondensacja chlorku glino-
wego z fazy gazowej do fazy stalej koliduje czesto
z etapem destylacji frakcyjnej, w ktérym oddzie-
la sie¢ chlorek tytanowy od stopionej mieszaniny
zawierajacej chlorek tytanowy, chlorek zelazowy
i chlorek glinowy. Ten sposéb rozdzielania prowa-
dzi sie zwykle w tradycyjnej kolumnie destylacyj-
nej, zawierajgcej reboiler, skraplacz, deflegmator
i dostateczng ilo$é poéltek wypelnienia potrzebng
do realizacji wymaganego rozdzielenia. U dolu ko-
lumny utrzymuje sig taka temperature, by jej

tgés’: . hyla“wyzsza niz temperatura topnienia
mieszaniny, natomiast temperatura u szczytu ko-
lumny odpowiat temperaturze wrzenia cztero-
-plaloreec * ki%Emu tpod ci$nieniem pracy kolumny.

“Take wigc cztereehlorek krzemu mozna usunaé w

postaci gazowej lub cieklej u szczytu kolumny.
Jednakze temperatury w kolumnie czesto odpo-
wiadajg temperaturze sublimacji chlorku glino-
wego lub sg do niej zblizone, w zwigzku z czym
znaczne ilo$ci chlorku glinowego moga kondenso-
waé wewnatrz kolumny z fazy gazowej do fazy
stalej i oblepiaé lub zatykaé kolumne uniemozli-
wiajac jej prace. .

Znany jest réwniez sposdb stosowania cieklych
rozpuszczalnikéw chlorkowych w celu rozpuszcze-
nia, a nastepnie oddzielenia danego chlorku me-
talu od mieszaniny gazowych chlorkéw metali. Na
przyklad, w opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr
2533021 ujawniono ;sposéb wydzielania chlorku

* zelazowego z mieszaniny gazéw drogg rozpuszcze-

nia go w rozpuszczalniku, ktéry stanowi miesza-
nina stopionych chlorkéw zelazowego i sodowego.
W opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 3294482
ujawniono sposéb wydzielania chlorku zelazowego
z gazowej mieszaniny chlorké4w metali, ktéra za-
wiera chlorki zelaza, niobu, wolframu, molibdenu
i cyrkonu, droga przemywania mieszaniny stopiong
mieszaning chlorkow zelazowego i sodowego.

Ponadto w opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr
3938969 ujawniono spos6b wydzielania chlorku
glinowego z mieszaniny zawierajgcej chlorek zela-
ZOWY za pomocg rozpuszczania chlorku glinowego
w chlorku tytanowym jako rozpuszczalniku. Z opi-
su wynika, ze rozpuszczalno$é chlorku glinowego
w chlorku tytanowym jest stosunkowo niska oraz
ze do rozpuszczenia pewnej iloSci chlorku glino-
wego konieczna jest stosunkowo duza ilo§é chlorku
tytanowego. W rozwazanym opisie patentowym opi-
sano rowniez sposéb oddzielania, zgodnie z ktérym
chlorek glinowy mozna *oddzieli¢é od mieszaniny
gazowych chlork6w metali przez zastosowanie roz-
puszczalnika, ktéry rozpuszcza przede wszystkim
chlorek glinowy oraz ktéry moze rozpuszczaé chid-
rek zelazowy, a nie rozpuszcza lub rozpuszcza bar-
dzo stabo inne chlorki, takie jak chlorek tytanowy
i chlorek krzemowy.

Robert Powell na str. 91 publikacji zatytulowa-

‘nej- ,,Titanium Dioxide and Titanium Tedrachlori-

de”, Noyes Development Corporation, 1968, opisuje
inng korzy$é wynikajaca z zastosowania cieklego

"chlorku metalu w przypadku gazowej mieszaniny

chlork6w. Opisuje on odparowywanie cieklego

124 027

10

13

40

43

4

chlorku tytanowego zawartego 'w strumieniu ga-
zo6w poreakcyjnych chlorowania w celu jego ochio-
dzenia.

Obecnie odkryto, ze chlorek glinowy mozna wy-
odrebnié z mieszaniny zawierajgcych chlorek gli-
nowy -i chlorki innych metali, do ktérych naleza
chlorek tytanowy, czterochlorek krzemu i chlorek
zelazowy. Wyodrebnienie mozna prowadzi¢ pod-
dajac mieszanine chlorkéw kilkuetapowej destyla-
cji frakeyjnej z uzyciem ukladu kolumn destyla-
cyjnych.

Cecha sposobu wedlug wynalazku jest to, ze do
pierwszej kolumny wprowadza sig 0,5—10 kg TiCls
w przeliczeniu na 1 kg AlCls i w kazdej kolumnie,
w ktérej prowadzi sie oddzielanie co najmniej
jednego chlorku metalu, w tym czterochlorku krze-
mu, od mieszaniny gazéw zawierajacych chlorek
glinowy i chlorki innych metali utrzymuje sie do-
stateczng ilo$¢ chlorku tytanowego, przy czym za-
kres temperatur pracy kolumn obejmuje tempera-
ture topnienia lub sublimacji chlorku glinowego
pod ci$nieniem pracy kolumny w celu przeciwdzia-
tania zestalaniu sie chlorku glinowego w kolum-
nie. ' )

Zgodnie z korzystnym wariantem sposobu we-
dlug wynalazku mieszanine chlorkéw wprowadza
sie do pierwszej kolumny destylacyjnej, ktéra pra-
cuje w temperaturach dostatecznych do oddesty-
lowania czterochlorku krzemu od mieszaniny. Nie-
oddestylowane chlorki z pierwszej kolumny wpro-
wadza sig do drugiej kolumny destylacyjnej pra-
cujacej w temperaturach dostatecznych do odde-
stylowania chlorku tytanowego od pozostatych
chlorkéw i do pierwszej kolumny lub przed nia
dodaje sie dostateczng ilo$¢ cieklego chlorku ty-
tanowego w celu przeciwdzialania osadzaniu sie
chlorku glinowego i rozpuszczeniu calej ilosci sta-
tego chlorku glinowego kondensujgcego w pierw-
szej kolumnie (oblepiajgcego lub zapychajgcego
kolumne). Nieoddestylowane chlorki z drﬁgiej ko-

_ lumny wprowadza sie nastepnie do trzeciej ko-
lumny w celu oddestylowania chlorku glinowego

od pozostatych chlorkéw (ktére zawierajg chlorek
zelazowy), i oczyszczony chlorek glinowy odzyskuje
sie poprzez kondensacje par chlorku glinowego od-
destylowanych z trzeciej kolumny. '

Zgodnie z korzystnym wariantem sposobu we-
dilug wynalazku co najmniej cze$é chlorku tyta-
nowego odzyskanego w drugiej kolumnie destyla-
cyjnej mozna zawr6cié do pierwszej kolumny de-

stylacyjnej, w ktérej moze byé ona rozpuszczalni-

kiem dla chlorku glinowego.

|Na rysunku fig. 1 przedstawia schemat procesu
realizowanego sposobem wedlug wynalazku z wy-
korzystaniem uktadu kolumn destylacyjnych sto-
sowanego w procesie chlorowania jlow, a fig. 2
przedstawia schemat procesu z wykorzystaniem
ukladu kolumn destylacyjnych, ktéory mozna za-
stosowaé w miejsce ukladu kolumn pokazanego
na fig. 1.

Uklad na fig. 1 zawiera reaktor 10 chlorowania
itow, w ktérym poddaje sie reakcji odpowiednie

ilosci rudy, takiej jak it kaolinu, reduktor weglo-~

wy i chlor. W reaktorze 10 chlorowania ilo6w wy-

twarza si¢ mieszaning par chlorkéw metali i nie-
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kondensujgcych gazow.
miedzy temperaturami wrzenia réznych chlorkéw
metali, chlorek glinowy mozna oddzieli¢ poprzez
destylacje frakcyjng par i gazéw w szeregu ko-
lumn destylacyjnych A, B i C."

Gazowy wyciek z reaktora 10 zawiera zwykle
nastepujgce chlorki metali: /

Chlorek metalu Iloéé (%0 wagowe)

AlCls 30—35
SiCly 10—15
TiCl, 1—2
F eCh 1—2

Chlorki innych metali, takie jak chlorek sodo-
wy i chlorek wapniowy, mogg wystepowaé w nie-
wielkich ilo§ciach. Jednak, jak podano w dalszej
czesci opisu, te ciezsze chlorki metali nie zanie-
czyszczaja chlorkéw otrzymywanych podczas de-
stylacji frakcyjnej. Przewaznie chiorki ciezszych
metali, jezeli wystepuja, pozostaja w fazie cieklej
i usuwa sie je z kolumn destylacyjnych wraz z
chlorkiem zelazowym.

. Gazowy wyciek z reaktora 10 zawiera rowniez
niekondensujace gazy, to jest azot, tlenek wegla,
dwutlenek wegla i chlorowodor.

Powyisze gazy stanowig znaczny procent wago-
wy gazowego wycieku. Ponadto w wycieku gazo-
wym mogg znajdowaé sie $lady innych nieskon-
densowanych gazéw, takich jak fosgen i chlor.

W procesie wyodrebniania chlorku glinowego dro-
ga destylacji frakcyjnej chlorké6w metali znajdu-
jacych sie w gazowym wycieku z reaktora chlo-
rowania strumien gazu ozigbia sie. Oziebianie pro-
wadzi sie zwykle wprowadzajac strumien obiego-
wy 14 chlorkéw metali z absorbera schiadzajgcego
16 umieszczonego za reaktorem 10 do przewodu 12,
ktorym wprowadza sie wyciek gazowy. Powrdt taki
zwykle obniza temperature wycieku gazowego w
przewodzie 12 z temperatury okoto 600°C na wyj-
sciu z reaktora 10 do temperatury okolo 325°C na

wejsciu do absorbera schtadzajgcego 16. Strumien .

cziebionego gazu mozna takze przepus$cié w celu
jego oczyszczenia przez lapacza pylow, odpylacze
cyklonowe lub podobne (nie pokazane na schema-
cie) urzadzenia. Oziebianie strumienia gazowego do
temperatury 325°C nie powoduje kondensacji ga-
zowych chlorkéw krzemu, tytanu, glinu i zelafa.

W tablicy 1 przedstawibno temperatury topnie-
nia i temperatury wrzenia chlorkéw metali:

Tablica 1
' Temperatura | Temperatura
) . topnienia pod | wrzenia pod
Chlorek metalu cisnieniem cis$nieniem
98 kPa °C 98 kPa

SiCl, —170 57,6
TiCly —30 136,4
AlCls » *»
FeCls 282 315
NaCl 804 1413
CaCl, 772 1600

*) AICls sublﬁmuje w temperaturze okolo 183°C
pod cisnieniem 98 kPa i topnieje w temperaturze
okolo 193°C pod- cisnieniem 325 kPa.

Ze wzgledu na roéznice )
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Przed destylacjq frakcyjng oziebiony wyciek ga-
zowy wprowadza sie korzystnie przewodem 12 do
absorbera schladzajgcego 16. W absorberze schia-
dzajgcym 16 mozna utrzymaé gérng granice tem-
peratury okolo 100°C. Wyciek gazowy wyprowa-
dza sie z absorbera schladzajgcego przewodem 18
i przepuszcza przez co najmniej jeden wymiennik
ciepta. W korzystnym wariancie sposobu wedlug
wynalazku pokazanym na fig. 1, wyciek gazowy
z absorbera schladzajacego 16 przepuszcza si¢ przez
wymiennik ciepta 20 i 22, W pierwszym wymienni-
ku ciepla 20 utrzymuje sie temperature okoto
60°C, dostateczng dla zajscia kondensacji wiek-
szos$ti chlorkéw metali w strumieniu gazu w prze-
wodzie 18. W drugim wymienniku ciepta 22 utrzy-
muje sie¢ temperature okolo. —15°C, dostateczng
dla zajScia kondensacji ‘zasadniczo calej ilo$ci po-
zostalego chlorku tytanowego i czeéci czterochlor-
ku krzemu w. strumieniu gazu z pierwszego wy-
miennika ciepla 20. Kondensaty z obu wymienni-
kéw ciepta 20 i 22 wprowadza sie z powortem do
absorbera schladzajgcego 16 odpox}vied*nio przewo-
dami 24 i 26. )

Mniej lotne chlorki metali, a szczegélnie chlorek
zelazowy, pozostaja w stanie skroplonym podczas
wprowadzania do absorbera schiadzajacego i nie

‘przechodzg przez wymienniki ciepla. Skondenso-

wane chlorki metali z absorbera schladzajgcego 16
zasilajg korzystnie pierwszg kolumne destylacyjna
A. Niekondensujace gazy oraz znaczng ilo$é czte-
rochlorku krzemu wyprowadza sie z drugiego wy-
miennika ciepta 22 przewodem zasilajgcym 28. W
celu rozpoczecia destylacji frakcyjnej mieszanine
skondensowanych chlorkéw metali wprowadza sig
z absorbera schladzajacego 16 do pierwszej ko-
lumny destylacyjnej A przewodem zasilajgcym 30.
Prowadzac proces w kolumnie A przy temperaturze
na dole kolumny wyzszej niz temperatura topmnie-
nia mieszaniny, takiej jak temperatura okoto 200°C
pod cisnieniem 440 kPa i temperatura na szczycie
kolumny prawie réwnej temperaturze wrzenia
czterochlorku krzemu pod ci$nieniem pracy ko-
lumny, takiej jak temperatura 100°C pod cisnie-
niem 440 .kPa, wydziela si¢ z mieszaniny zasad-
niczo calg ilo$é czterochlorku krzemu, usuwa si€
jé z kolumny A przewoderq 32 i kondensuje w
skraplaczu A’. Cze$¢é tego skondensowanego czte-
rochlorku krzemu zawraca sie do kolumny A Jako
orosienie przewodem 34, a wiekszo§¢é zawraca sie do

" reaktora 10 przewodem 36. Alternatywnie, kolumna

moze pracowaé w polaczeniu z czeSciowym skra-
placzem (nie pokazanym na schemacie) w celu
dostarczenia strumienia cieklego czterochlorku
krzemu jako orosienia. Gdy stosuje sie taki skra-
placz, to wéwczas nieskondensowany cze$é cztero-
chlorku krzemu zawraca sie w postaci pary do
reaktora 10 przewodem 36.

Ozigebiony gazowy wyciek z reaktora 10 mozna
wprowadzié¢ bézposSrednio do kolumny A bez prze-
puszczania przez posredni absorber schladzajacy 16.
Jezeli proces prowadzi sie w ten sposéb, to wow-
czas czterochlorek krzemu wyprowadza sie z ko-
lumny A razem z niekondensujgcymi gazami i wy-
dziela z gazéw za skraplaczem A’ ewentualnie w
drugim skraplaczu pracujacym w nizszej tempera-
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turze. Dzieki usunigciu .zasadniczo calej ilosci nie-
kondensujacych gazbw w abserberze schladzaja-
eym 16, kondensat ze skraplacza A’ jest zasad-
niezo ezystym czterochlorkiem krzemu, ktéry za-
wraca sie przewodem 36 do reaktora 10 -chloro-
wania il6w, poniewaz obecno$é dodatkowej ilosci
czterochlorku krzemu hamuje dalsze wytwerzanie
czterochlorku krzemu w tym reaktorze.

Temperatura w pierwszej kolumnie destylacyjnej
nie jest wystarczajaco wysoka do odparowania
pozostalych chlorkéw metali, dlatego mieszaning
cieklych chlorkéw glinowego, tytanowego i zela-
zowego wprowadza sie z pierwszej kolumny prze-
wodem -38 do drugiej kolumny destylacyjnej B.
Prowadzac proces w kolumnie ‘B przy temperatu-
rze na szczycie kolumny prawie réwnej tempera-
turze wrzenia chlorku tytanowego pod ci$nieniem
pracy kolumny, np. temperaturze 190—200°C p»d
ciénieniem 440 kPa, i nieco wyzszej temperaturze
na dnie kolumny, np. temperaturze 230—235°C
pod cisnieniem okolo ‘440 kPa, zasadniczo calg ilosé
chlorku tytanowego wyprowadza sie z kolumny
przewodem 40 w postaci pary do skraplacza B’.
Ciekly chlorek tytanowy wyprowadza sie ze skra-
placza B’ przewodem 42. Cze$¢ tego cieklego chlor-
ku tytanowego zawraca sie do kolumrny B jako
orosienie. Pozostalg cze$¢ mozna zawré6cié do pierw-
szej kolumny destylacyjnej A przewodami 48, 50,
80°i 82 lub 84 i 86 w celu zahamowania groma-
dzenia si¢ w niej stalego chlorku glinowego. Al-
ternatywnie ciekly chlorek tytanowy mozna do-
dawaé przed kolumng A do absorbera schladza-
jacego 16 przewodami 52 i 54 lub do kolumny A
z zewnetrznego zrédla 90 przewodami 88, 80 i 82
lub 84. Dodatkowsg ilosé chlorku tytanowego, ktorg
wyprowadza sie ze skraplacza B’ przewodami 42
i 48 mozna oziebi¢ i wprowadzi¢é przewodami 50,
52 i 786 do komory 70, kdzie jest on rozpuszczal-
nﬂki‘em’—g;zowego czterochlorku krzemu. Ciekly
roztwor czterochlorku krzemu i chlorku tytano-
wego usuwa sie¢ z komory 70 przewodami zasila-
jacymi 72 do absorbera schladzajacego 16. Nie-
kondensujgce gazy, ktére pozostaja w strumieniu
gazu 'przemywanym w, komorze 70, usuwa sie prze-
wodem 74 w celu dalszej przer6bki (nie pokazano
na schemacie). Ostatecznie czesé chlorku tytano-
wego ze skraplacza B’, ktérej mie zawraca sie¢ do
absorbera schladzajacego 16 lub kolumny A lub

komory 70 mozna usunaé¢ z ukladu, na przyklad.

przewodami 48 i 78. '
Pozostale ciekle chlorki metali" z kolumny B,

to jest chlorek glinowy i chlorek zelazowy, wpro-

wadza si¢ przewodem 46 do kolumny C, gdzie
chlorek glinowy oddziela si¢ w - postaci gazowej.
Oddzielanie chlorku glinowego mozna zrealizowaé
prowadzac proces w ftrzeciej kolumnie destylacyj-
nej, gdzie temperatura na szczycie kolumny wy-
nosi okoto 235°C, a temperatura na dole kolumny
wynosi okolo 350°C.pod ci$nieniem okoto 440 kPa.

Jezeli w strumieniu gazowym z reaktora chloro-
wania znajdujga sie dodatkowe chlorki metali, ta-
kie jak chlorek sodowy lub chlorek wapniowy,
* to te mniej lotne chlorki metali pozostang podeczas
procesu destylacji w stanie cieklym i wyprowadza

40

45
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sie je z ftrzeciej kolumny przewodem 68 wraz z
chlorkiem ielazowsim. :
- Gazowy chlorek glinowy wyprowadza sie z ko-
lumny € przewodem 56. Czesé tego gazu wpro-
wadza sie przewodem 58 do skraplacza C’, gdzie -

- poddaje sie go kondensacji i zawraca do kolumny

C przewodem 60 jako orosienie. Gazowy chlorek
glinowy, ktérego nie wprowadza sie -do skraplacza
C’, wyprowadza sie przewodem 62 do desublima-
tora 64. W desublimatorze prowadzi sig przemiang
gazowego chlorku glinowego w produkt staty, kto-
ry wyprowadza sie przewodem 66. )

Sposéb wedlug wynalazku znajduje szczeg6lne
zastosowania w przypadku procesu destylacji frak-
cyjnej, w ktéorym pierwsza kolumne. destylacyjna
stosuje sie do oddzielenia czterochlorku krzemu. od
mieszaniny chlorkéw - zawierajacej . chlorek tyta-
nowy, chlorek zelazowy i chlorek ghnowy. Zgodnie
Ze sposobem wedlug wynalazku, jak to przedsta-
wia fig. 1, dodatkows ilos¢ chlorku tytanowego
dodaje sje przed kolumng A do adsorbera schia-
dzajgcego 16 i wprowadza sig do kolumny. z ciekla
mieszaning przewodem 30 lub' dodaje:. sie¢ jg do
kolumny A albo w punkeie zasilania - 86, albo
umieszczonym wyizej punkcie zasilania 82. Ten do-
datkowy chlorek tytanowy mozna otrzymac .z Hie-
zaleznego Zrodla przewodami 88 i 80 lub mozna
calkowicie lub czedciowo otrzymaé przewodami 42,
48, 50 i 80 z chlorku tytanowege odzyskanego ze
skraplacza B'. :

Chlaorek tytanowy zawraca sie do kolumny des-
tylacyjnej A lub do strumienia do niej wcho-
dzacego w celu zahamowania osadzania Sie, de-
sublimacji. lub kondensacji statego chlorku glino-
wego na pélkach lub wypelnieniu kolumny. Chlo-
rek tytanowy jest rozpuszczalnikiem chlorku gli-
nowego i rozpuszcza kazdg iloéé chlorku glinowego,
ktora kondensuje lub desublimuje na pétkach. Dla
uzyskania optymalnego efektu korzystne jest do-
dawanie chlorku tytanowego zar6wno w punktach
zasilania 82 i 86, jak i do absorbera schiadzajacego
16. llosci chlorku tytanowego, ktére dodaje si¢ do
kolumny A lub do .strumienia do niej wchodza-
cego ze wzgledu na dzialanie tego zwigzku jako
rozpuszczalnika, réznig sie¢ miedzy sobg w zalez-
nosci od ilosci chlorku tytanowego juz obecnego
w wycieku i od warunkéw cisnieniowych i tem-
peraturowych w .ukladzie. Zgodnie ze sposobem
wedlug wynalazku na 1 kg chlorku glinowego
wprowadzonego do kolumny A przewodem 30 po-
winne sie wprowadzaé co najmniej 0,5 kg, a ko-
rzystnie 0,5—10 kg chlorku tytanowego (w zalez-
nosci od ilosci chlorku’ tytanowego w wycieku
z reaktora 10). :

Jakkolwiek pokazano, ze dodatkowa ilosé czte-
rochlorku tytanu wprowadza sie do kolumny za-
rowno w punkcie zasilania kolumny, jak i powy-
zej tego punktu, zgodnie ze spasobem wediug wy-
nalazku dodatkows ilo$é chlorku tytanowego moz-
na takze wprowadzaé w punkcie sgsiadujacym 2
dnem kolumny jeéli staje sie¢ konieczne utatwienie
przesylania mieszaniny chlorkéw odprowadzanej
u dna i wprowadzanej do kolumny B. Dodawanie
dodatkowej iloseci chlorku tytanowego u dna
pierwszej kolumny moze nie byé potrzebne jesli
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wystarczajaca ilo$¢ tego zwigzku wprowadzl sie
powyzej tego punktu lub na kolumne A.

Alternatywny uklad kolumn odpowiedni do sto-
sowania w sposobie wedlug wynalazku przedsta-
wia fig. 2 rysunku. Jak wynika z fig. 2, destyla-
cje frakcjonowang mozna rozpocza¢ wprowadzajac
skondensowang mieszanine odprowadzang z ab-
sorbera schiladzajgcego 16 (fig. 1) do kolumny de-
stylacyjnej D przewodem 30. Temperatura u dna
kolumny D moze byé wyzsza od temperatury top-
nienia mieszaniny i np. wynosié okolo 205°C pod
ci$nieniem okoto 421,3 kPa, natomiast tempera-
tura u szczytu kolumny moze by¢é w przyblizeniu
réwna temperaturze wrzenia chlorku tytanowego
pod ci$nieniem pracy kolumny i wynosié np. okolo
190°C pod cisnieniem 401 kPa. W kolumnie D na-
stepuje prawie calkowite oddzielenie od miesza-
niny chlorku krzemowego i chlorku tytanowego,
ktéore odprowadza sie przewodem 112 i poddaje
kondensacji w skraplaczu D’. Cze$¢ kondensatu
zawraca sie do kolumny D przewodem 114 jako
orosienie, a pozostalg czes¢ wprowadza przewodem
116 do kolumny E. Temperatura w kolumnie D
nie jest dostatecznie wysoka na to, by przeprowa-
dzié w stan pary inne chlorki metalu niz chlorek
tytanowy i chlorek krzemowy, przeto ciekly pozo-
stato$é z kolumny D zawierajgcg glownie chlorek
glinowy i chlorek zelazowy wprowadza sie prze-
wodem 118 do kolumny F.

Temperatura pracy kolumny E na jej szczycie
jest prawie rowna temperaturze wrzenia cztero-
chlorku krzemu pod ci$nieniem pracy kolumny np.
temperaturze okolo 105°C pod ci$nieniem okoto
400 kPa. Temperatura na dole kolumny jest niz-
sza od temperatury wrzenia chlorku tytanowego
pod ci$nieniem pracy kolumny i np. wynasi okotlo
205°C pod ci$nieniem 430 kPa. W wyniku pracy
kolumny E w tych warunkach cisnienia i tempe-
ratury glowng czesé -czte’rochlorlgu krzemu wypro-
wadza sie z kolumny przewodem 120 w postagi
gazu. Gaz ten poddaje sie kondensacji w skrapla-
czu E’ i cze$¢ kondensatu zawraca si¢ do kolumny
E przewodem 122 jako orosienie. Pozostaly czesé
skondensowanego czterochlorku krzemu -zawraca
sie do reaktora 10 przewodem.124. Poniewaz tem-
peratura w kolumnie E nie -jest dostatecznie wy-
soka do odparowahia w niej chlorku tytanowego,
usuwa sie go z kolumny w postaci cieklej prze-
wodem 126. Czes¢ tego cieklego chlorku tytano-
wego mozna zawrocié do kolumny D przewodami
128 i 130 lub 132 w, celu zahamowania groma-
dzenia sie w niej stalego chlorku glinowego. Al-
ternatywnie ciekly chlorek tytanowy mozna do-
dawaé do strumienia przed kolumng D, np. do
absorbera schiadzajgcego 16 przewodami 128, 134
i 135 lub do kolumny D z zewnetrzneko zZrodia 90

przewodami 138, 128 i 130 lub 132, Dodatkowa czeéé‘

cieklego chlorku tytanowego, ktérg wyprowadza
sie z kolumny E przewodem 128 mozna wprowa-
dzi¢ przewodami 128, 134 i 137 do komory 70, w
ktorej jest on rozpuszczalnikiem gazowego cztero-
chlorku krzemu. Pozostalg cze§é cieklego chlorku
tytanowego z kolumny E, ktérej nie zawraca sie
do kolumny D lub do absorbera schiladzajgcego 16
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lub do komory 70 mozna usungé z ukladu prze-
wodami 126 i 136.

Pozostale cieklte chlorki metali z kolumny D, to
jest chlorek glinowy i chlorek zelazowy wprowa-
dza sie przewodem 118 do kolumny E, gdzie chlo-
rek glinowy oddziela si¢ w postaci gazu.

Rozdzielanie to moina wykonaé prowadzac w tej
kolumnie proces, podczas ktdrego. temperatura na
szczycie kolumny wynosi okolo 235°C, a tempera
tura na dole kolumny wynosi okolo 350°C pod
cisnieniem okolo 440 kPa. Jezeli w gazowym stru<
mieniu %z reaktora 10 . znajdujg su: dodatkowe
chlorki rnetali; takie Jzﬁk chlorek sodowy lub chlu-
rek wapniowy, to te mniéj lotne chlorki pozc
stang podczas procesu destylacji ‘w fazie cieklej
i odprowadza- sie je z kolumny F przewodem 143
wraz z C¢hlorkiem zelazowym.

Gazowy chlorek glinowy opuszcza kolumne T
przewodem 140. Cze$¢ tego gazu wprowadza siq
do skraplacza F’ przewodem 142, gdzie poddaje
sie go kondensacji i zawraca do kolumny F pree
wodem 144 jako orosienie. Gazowy chlorek glino
wy, ktéorego nie wyprowadza sie do skraplacza F'.
wprowadza sie przewodem 146 do desublimatora 64.

> \
Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wyodrebniania chlorku.. glinowego z
mieszaniny gazéw zawierajacej chlorek glinowy
i chlorki innych metali, takie jak chlorek tyta-
nowy, czterochlorek krzemu. i chlorek zelazowy,
droga destylacji frakeyjnej w ukladzie kolumn
destylacyjnych, znamienny tym, ze do pierwszej
kolumny wprowadza sie 0,5—10 kg TiCl, w prze-
liczeniu na 1 kg AICl; i w kazdej kolumnie, w
ktoérej prowadzi sie oddzielanie co najmniej jed-
nego chlorku metalu, w tym- czterochlorku krze-
mu, od mieszaniny gazéw zawierajacych chlorek
glinowy i chlorki innych metali utrzymuje sie
dostateczng ilo$¢ chlorku tytanowego, przy. czym
zakres temperatur pracy kolumn obej&fluje tem-
perature topnienia lub sublimacji chlorku glino-
wego pod cisnieniem pracy kolumny w celu prze-
cciwdzialania zestalaniu sie chlorku glinowego w
kolumnje. . . : T

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
rozdziela sie mieszaning otrzymang w wyniku
chlorowania materialu zawierajacej tlenek glinowy.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze mieszanine wprowadza sie¢ do pierwszej
kdlumny destylacyjnej pracujacej w temperatu-
rach dostatecznych. do oddestylowania z miesza-
niny czterochlorku krzemu, po  czym nieoddesty-
lowane chlorki z pierwszej kolumny wprowadza
sie do drugiej kolumny pracujgcej w temperatu-
rach dostatecznych do oddestylowania chlorku ty-
tanowego od pozostalych chlorkéw, do pierwszej
kolumny dodaje sie dostateczng ilo$é chlorku ty-
tanowego w celu rozpuszczenia calej ilosci chlorku
glinowego kondensu]acego w plerwsze] kolumnie,
nieoddestylowane chlorki z drugiej kolumny wpro-
wadza sie do trzeciej kolumny w celu oddestylo-
wania chlorku glinowego od pozostatych chlorkow
zawierajgcych chlorek zelazowy i odzyskuje sie
oczyszczony chlorek glinowy za pomocg konden-
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sacji par chlorku glinowego
z trzeciej kolumny.

4. Sposdbb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, :ze
chlorek tytanowy dodaje sie do pierwszej kolum-
ny wespol z mieszaning.

5. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
co najmniej cze$é chlorku tytanowego dodawanego
do pierwszej kolumny w celu rozpuszczenia chlor-
ku glinowego odzyskuje sie w drugiej kolumnie.

oddestylowanych

6. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
proces w pierwszej kolumnie prowadzi si¢ w tem-
peraturze okolo 200°C u dna kolumny i w tempe-
raturze okolo 100°C u szczytu kolumny pod ci$-
nieniem okoto 440 kPa.

7. Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, e
proces w drugiej kolumnie prowadzi sie w tem-
peraturze okolo 230—235°C u dna kolumny i w
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temperaturze okolo 190—200°C u szczytu kolumny
pod cisnieniem okolo 440 kPa.

8. Sposdb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
proces w trzeciej kolumnie prowadzi sie pod cis$-
nieniem okoto 440 kPa w temperaturze okolo 350°C
u dna kolumny i w temperaturze okolo 235°C u
szezytu kolumny.

9. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
catg ilo$é chlorku tytanowego odzyskanego z dru-
giej kolumny zawraca sie do pierwszej kolumny
w celu rozpuszczenia stalego chlorku glinowego
w pierwszej kolumnie. :

10. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
zawrocony chlorek tytanowy dodaje sie bezpo-

Srednio do pierwszej kolumny w momencie wpro-
wadzania do niej mieszaniny przy czym na 1 kg
chlorku glinoweko korzystnie stosuje sie chlorek
tytanowy w ilosci 0,5—10 kg.
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