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DESCRIPCION

Método para la preparacion ciclica de esponja de titanio y la coproduccién de criolita de potasio usando fluotitanato
de potasio como material intermedio

Campo técnico de la invencion

[0001] La divulgacion se refiere a un método de preparacion de esponja de titanio, y en particular a un método de
preparacion ciclica de esponja de titanio y de coproduccién de criolita de potasio usando fluotitanato de potasio
como material intermedio.

Antecedentes de la invencion

[0002] EI concentrado de hierro titanifero es la principal materia prima mineral para la extraccion de titanio. El
método de preparacion de esponja de titanio existente usa el concentrado de hierro titanifero como material inicial,
obtiene un material rico en titanio mediante un proceso de fundicién reductora, un proceso de fusién clorada, un
proceso de lixiviacion con reduccioén previa en acido clorhidrico o un proceso de lixiviaciéon con reduccion previa en
acido sulftrico, toma el tetracloruro de titanio que se forma mediante la reaccién del material rico en titanio con
coque y cloro gaseoso a una temperatura elevada de 1000 °C aproximadamente como material intermedio, y a
continuacién prepara la esponja de titanio mediante un proceso térmico de reduccién con magnesio (proceso de
Kroll) o un proceso térmico de reduccion con sodio (proceso de Hunter), en el que el proceso de fundicién reductora
requiere una alta temperatura de entre 1700 y 1800 °C y obtiene el material rico en titanio después del uso de coque
para llevar a cabo la reduccion; el proceso de fusién clorado requiere una temperatura elevada de 1000 °C
aproximadamente y obtiene el material rico en titanio después del uso de coque y cloro gaseoso para llevar a cabo
la reaccion; el proceso de lixiviacion con reduccién previa en acido clorhidrico requiere que se realice a una alta
temperatura de 1200 °C aproximadamente, y usa acido clorhidrico para llevar a cabo la lixiviacién después del uso
de coque para efectuar la reduccién previa, y a continuacion se calienta y se deshidrata el acido titanico formado
para obtener el material rico en titanio; el proceso de lixiviacion con reduccion previa en acido sulfarico requiere que
se realice a una temperatura elevada de 1200 °C aproximadamente, y usa acido sulfarico para llevar a cabo la
lixiviacion después del uso de coque para efectuar la reduccién previa, y a continuacion se calienta y se deshidrata
el acido titanico formado para obtener el material rico en titanio. El tetracloruro de titanio generara el coproducto
clorato correspondiente durante la preparacion de la esponja de titanio mediante el proceso térmico de reduccién
con magnesio (proceso de Kroll) o el proceso térmico de reduccién con sodio (proceso de Hunter), y es necesario
adoptar un método de fusion electrolitico para separar y reciclar el metal y el cloro gaseoso.

[0003] Por tanto, la técnica convencional para la preparacion de esponja de titanio que usa tetracloruro de titanio
como material intermedio tiene desventajas tales como procesos complejos, condiciones de reaccion exigentes,
elevadas inversiones en los equipos, ciclo de produccién relativamente prolongado, elevado coste de produccion y
uso poco ecoldégico de cloro gaseoso.

Resumen de la invencién

[0004] Para resolver el problema que existe en la técnica convencional, el inventor ha realizado un gran esfuerzo
investigador en la seleccion del material intermedio y el proceso circular del coproducto y, de forma inesperada, ha
comprobado que el método para la produccién de esponja de titanio usando fluotitanato de potasio como material
intermedio presenta un proceso simple, recicla el coproducto, rebaja el coste de produccién y reduce la polucion del
medio ambiente.

[0005] La divulgacion proporciona un método de preparacion ciclica de esponja de titanio y de coproduccion de
criolita de potasio usando fluotitanato de potasio como material intermedio, que incluye las siguientes etapas:

[0006] A) adicion de &acido fluorhidrico a concentrado de hierro titanifero para permitir una reaccion a una
temperatura de entre 100 y 200 °C para formar acido fluotitanico en el que la féormula de reaccién principal
involucrada es: 6HF + TiO; = H,TiFs + 2H20.

[0007] B) adicion de una solucién acuosa de sulfato de potasio al acido fluotitanico para permitir una reaccion a fin
de formar un precipitado de fluotitanato de potasio, centrifugacion y aclarado del precipitado de fluotitanato de
potasio para obtener el material intermedio fluotitanato de potasio, en la que la férmula de reaccién principal
involucrada es:
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H,TiF, + K,S0, = K,TiF, | +H,S0,

[0008] C) la puesta de fluotitanato de potasio seco en un reactor, la inyeccion de un gas inerte al reactor después
de someter al vacio, el calentamiento del reactor a una temperatura de entre 780 y 850 °C, la adicion de aluminio al
reactor y la agitacién rapida para permitir la reaccion durante 4 a 6 horas a fin de formar la esponja de titanio y
criolita de potasio; o, la puesta de aluminio en el reactor, la inyeccién de un gas inerte al reactor después de someter
al vacio, el calentamiento del reactor a una temperatura de entre 780 y 850 °C, la adicion de fluotitanato de potasio
seco al reactor y la agitacion rapida para permitir la reaccion durante 4 a 6 horas a fin de formar la esponja de titanio
y criolita de potasio; después de mantener en reposo, el liquido sobrenadante es criolita de potasio y la capa inferior
de esponja de titanio se puede retirar del residuo superficial mediante lixiviacién acida o destilacién, en la que la
férmula de la reaccion principal involucrada es:

3 3 3
3 KaTiFg + Al = Ti+ AlF; - S KF,

[0009] D) la extraccion de la criolita de potasio liquida fundida; después de que la criolita de potasio liquida fundida
se haya enfriado, se tritura y se envia cuantitativamente a una caldera de reaccion rotatoria junto con acido sulfarico
concentrado para permitir una reaccién a una temperatura de entre 400 y 500 °C con el fin de formar fluoruro de
hidrégeno gaseoso y la mezcla sélida de sulfato de potasio y de sulfato de potasio y aluminio; la recoleccién del
fluoruro de hidrégeno gaseoso y su disoluciéon en agua para obtener una solucion acuosa de acido fluorhidrico; la
reaccion de la mezcla sélida de sulfato de potasio y de sulfato de potasio y aluminio con una solucion acuosa de
hidroxido de potasio después de triturar la mezcla solida de sulfato de potasio y de sulfato de potasio y aluminio, y la
obtencidn de una solucién acuosa de sulfato sédico después de separar el hidroxido de aluminio sélido, en la que la
férmula de reaccion principal involucrada es:

3 9 9 1
AlF; - KF + 7 Hy50, = - HF 1+ K, 50, + KAI(SO,),,

K,S0, + KAl(SO,), + 3KOH = 3 K,S0, + Al(OH), ..

[0010] E) la recirculacién de la solucién acuosa de acido fluorhidrico obtenida y la solucién acuosa de sulfato de
potasio hacia la parte delantera para lixiviar el concentrado de hierro titanifero, y asi conseguir la preparacion ciclica
del material intermedio fluotitanato de potasio.

[0011] Con el esquema técnico anterior, se usa fluotitanato de potasio para sustituir el tetracloruro de titanio como
material intermedio para la preparacion de la esponja de titanio, de esta forma, el proceso es simple, las condiciones
de reaccién son relativamente suaves, el flujo de produccion es corto, el coproducto criolita de potasio obtenido
puede producir la regeneracion ciclica del fluotitanato de potasio requiriendo Unicamente materiales quimicos
habituales tales como acido sulfarico concentrado e hidroxido de potasio industriales, no es necesario usar cloro
gaseoso Y realizar electrdlisis en estado fundido, se rebaja el coste de produccién y se reduce la polucién del medio
ambiente.

[0012] El esquema técnico adoptado anteriormente supera las desventajas en los procesos convencionales, tales
como procesos complejos, elevadas inversiones en los equipos, alto coste de produccion, ciclo de produccién
relativamente prolongado, y facilidad para que se produzca polucion medioambiental.

[0013] Como mejora adicional de la divulgacion, en la etapa C, el aluminio es aluminio fundido que se afiade al
reactor por goteo, o primero se afiade el aluminio al reactor y a continuacion se introduce de forma discontinua
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fluotitanato de potasio seco al reactor después de que el aluminio se haya fundido, en el que la completitud de esta
reaccion puede ser superior o igual al 95 %.

[0014] Como mejora adicional de la divulgacion, en la etapa C, el gas inerte es argon.

[0015] En comparacién con la técnica convencional, la divulgacion consigue las ventajas siguientes: el uso de
fluotitanato de potasio como material intermedio, el método de preparacion presenta un proceso simple y un ciclo de
produccioén corto, y mejora la eficiencia de produccion; el coproducto es criolita de potasio, que tiene un alto valor
comercial y unas buenas perspectivas de aplicacion y se puede usar como fuente del material intermedio fluotitanato
de potasio; de esta forma, se lleva a cabo la regeneracion ciclica completa de los recursos, se evita la electrélisis en
estado fundido, se rebaja el coste global de produccién de esponja de titanio y se reduce la polucion del medio
ambiente.

Breve descripcion de los dibujos
[0016]

La figura 1 muestra un diagrama de la ruta del proceso de preparacion de esponja de titanio de acuerdo con la
divulgacion;

la figura 2 muestra un diagrama de la ruta de un proceso popular existente de preparacion de esponja de titanio; y

la figura 3 muestra un diagrama de flujo del proceso de preparacion de esponja de titanio de acuerdo con la
divulgacion.

Descripcion detallada de las realizaciones
[0017] La divulgacion se describe a continuacion con mayor detalle mediante realizaciones especificas.
Realizacion 1

[0018] Poner 1 t de concentrado de hierro titanifero en polvo en una caldera de reaccion; afiadir 1,5 t de acido
fluorhidrico al 30 % (porcentaje en volumen) a la caldera de reaccion para su reaccién completa con el concentrado
de hierro titanifero en polvo a una temperatura de 120 °C para formar acido fluotitanico; después de que el acido
fluotitanico se haya enfriado, afiadir 4 t de solucion de sulfato de potasio al 10 % (porcentaje en masa) al acido
fluotitdnico para permitir una reaccion completa a fin de formar un precipitado de fluotitanato de potasio,
centrifugacion, aclarado y secado del precipitado de fluotitanato de potasio para obtener fluotitanato de potasio,
pesar y poner el fluotitanato de potasio en otro reactor; inyectar un gas inerte al reactor para su proteccién después
de someter al vacio, calentar el reactor a una temperatura de 800 °C; gotear lentamente aluminio fundido en el
reactor segun la relaciéon de reaccion, agitar rapidamente y permitir la reacciéon durante 5 horas a fin de formar la
esponja de titanio y criolita de potasio; abrir la cubierta del reactor, bombear el superestrato de criolita de potasio a
través de una bomba sifon y destilar la capa inferior de esponja de titanio a una temperatura de 1000 °C al vacio
para obtener esponja de titanio purificada; triturar y pesar la criolita de potasio después de que se haya enfriado, y
afiadir &cido sulfarico concentrado a la criolita de potasio de acuerdo con una relacion de reaccién; hacer reaccionar
la criolita de potasio con el acido sulflrico concentrado a una temperatura de entre 400 y 500 °C; condensar y
recoger el fluoruro de hidrégeno gaseoso formado y disolverlo en agua por obtener acido fluorhidrico; disolver la
mezcla solida obtenida por reaccién de la criolita de potasio con el acido sulfirico concentrado en el agua después
de triturar la mezcla sélida, y afadir una cantidad calculada del 10 % (porcentaje en masa) de solucion acuosa de
hidroxido de potasio; realizar el filtrado para retirar el hidroxido de aluminio y obtener una solucién acuosa de sulfato
de potasio.

Realizacion 2

[0019] Poner 1t de concentrado de hierro titanifero en polvo en una caldera de reaccién; afiadir 1,5 t de acido
fluorhidrico al 30 % (porcentaje en volumen) a la caldera de reaccion para su reaccién completa con el concentrado
de hierro titanifero en polvo a una temperatura de 120 °C para formar acido fluotitanico; después de que el acido
fluotitanico se haya enfriado, afiadir 4 t de solucién de sulfato de potasio al 10 % (porcentaje en masa) al acido
fluotitanico para permitir una reaccion completa a fin de formar un precipitado de fluotitanato de potasio;
centrifugacion, aclarado y secado del precipitado de fluotitanato de potasio para obtener fluotitanato de potasio;
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pesar el fluotitanato de potasio; pesar el aluminio de acuerdo con la relacidon de reaccion y poner el aluminio en otro
reactor; inyectar un gas inerte al reactor para su proteccion después de someter al vacio, a continuacion calentar el
reactor a una temperatura de 800 °C; afadir lentamente fluotitanato de potasio en el reactor, agitar rapidamente y
permitir la reaccién durante 5 horas a fin de formar la esponja de titanio y criolita de potasio; abrir la cubierta del
reactor, bombear el superestrato de criolita de potasio a través de una bomba sifon y destilar la capa inferior de
esponja de titanio a una temperatura de 1000 °C al vacio para obtener esponja de titanio purificada; triturar y pesar
la criolita de potasio después de que se haya enfriado, y afiadir &cido sulfarico concentrado a la criolita de potasio de
acuerdo con una relaciéon de reaccion; hacer reaccionar la criolita de potasio con el acido sulfdrico concentrado a
una temperatura de entre 400 y 500 °C; condensar y recoger el fluoruro de hidrégeno gaseoso formado y disolverlo
en agua por obtener acido fluorhidrico; disolver la mezcla sélida obtenida por reaccién de la criolita de potasio con el
acido sulfarico concentrado en el agua después de triturar la mezcla sélida, y afiadir una cantidad calculada del 10 %
(porcentaje en masa) de solucién acuosa de hidroxido de potasio; realizar el filtrado para retirar el hidréxido de
aluminio y obtener una solucién acuosa de sulfato de potasio.

[0020] Lo anterior es la descripcién detallada en profundidad de la divulgacion realizada junto con realizaciones
especificas preferidas; no se debe considerar que la realizacion especifica de la divulgacién esta limitada
Unicamente a la descripcion anterior. Los expertos en el campo técnico de la divulgacion pueden realizar
deducciones simples y utilizar sustitutos sin apartarse del concepto de la divulgaciéon y se considera que estan
incluidos dentro del alcance de proteccién de la divulgacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de preparacién ciclica de esponja de titanio y de coproduccion de criolita de potasio
usando fluotitanato de potasio como material intermedio, que incluye las siguientes etapas: A) adicion de acido
fluorhidrico a concentrado de hierro titanifero para permitir una reaccion a una temperatura de entre 100 y 200 °C
para formar &cido fluotitanico; B) adicion de una solucién de sulfato de potasio al acido fluotitanico para permitir una
reaccion a fin de formar un precipitado de fluotitanato de potasio, centrifugaciéon y aclarado del precipitado de
fluotitanato de potasio para obtener el material intermedio fluotitanato de potasio; C) la puesta de fluotitanato de
potasio seco en un reactor, la inyeccién de un gas inerte al reactor después de someter al vacio, el calentamiento
del reactor a una temperatura de entre 780 y 850 °C, la adicién de aluminio al reactor y la agitacion rapida para
permitir la reaccién durante 4 a 6 horas a fin de formar la esponja de titanio y criolita de potasio; o, la puesta de
aluminio en el reactor, la inyeccién de un gas inerte al reactor después de someter al vacio, el calentamiento del
reactor a una temperatura de entre 780 y 850 °C, la adicion de fluotitanato de potasio seco al reactor y la agitacién
rapida para permitir la reaccion durante 4 a 6 horas a fin de formar la esponja de titanio y criolita de potasio; D) la
extraccion de la criolita de potasio liquida fundida; después de que la criolita de potasio liquida fundida se haya
enfriado, se tritura y se envia cuantitativamente a una caldera de reaccién rotatoria junto con acido sulfarico
concentrado para permitir una reaccion a una temperatura de entre 400 y 500 °C con el fin de formar fluoruro de
hidrégeno gaseoso y la mezcla sélida de sulfato de potasio y de sulfato de potasio y aluminio; la recoleccion del
fluoruro de hidrégeno gaseoso y su disolucion en agua para obtener una solucion acuosa de acido fluorhidrico; la
reaccion de la mezcla solida de sulfato de potasio y de sulfato de potasio y aluminio con una soluciéon acuosa de
hidréxido de potasio después de triturar la mezcla sélida de sulfato de potasio y de sulfato de potasio y aluminio, y la
obtenciéon de la soluciéon acuosa de sulfato sodico después de separar el hidroxido de aluminio sélido; y E) la
recirculacion de la solucién acuosa de acido fluorhidrico obtenida y la solucion acuosa de sulfato de potasio hacia la
parte delantera para lixiviar el concentrado de hierro titanifero, y asi conseguir la preparacion ciclica del material
intermedio fluotitanato de potasio.

2. El método de preparacion ciclica de esponja de titanio y de coproduccién de criolita de potasio usando
fluotitanato de potasio como material intermedio de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que en la etapa C, el
aluminio es aluminio fundido que se afiade al reactor por goteo o el fluotitanato de potasio seco y fluido se afiade al
reactor por medio de una corriente medible.

3. El método de preparacion ciclica de esponja de titanio y de coproduccion de criolita de potasio usando
fluotitanato de potasio como material intermedio de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que en la etapa C, el gas
inerte es argoén.
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