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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATERTE D E  INVENCION
formulada. el 22 de Mayo de 1964, con el nimero 300.120
en »
EsSPANA
"por VEINTE afios
a nombre de HAEIONAi LEAD COMPANY, entidad nortesmericana,
estableclida en 111 Broadwey, Hueve York, Estados Unidos de

América, por:
" UN METODO PARA PRODUCIR TETRACLORURO DE TITANIO PURIFICADO *

¥

Bsta invencidn se refiere & un método para producir
tetracloruro de titanio purificado.
Una de las principales impurezas en el TiCl4 crudo,

¥y la impureza que eg mds perniciosa, es el oxitricloruro de

5 +vanadio, v0013. Los compuestos de vanadio dal al Ti014 un co=-

lor marrfn, que es perjudiciel, si este material se ha de
usar para la produccidn de pigmentos. Los oxicompuestos de
vansdio contienen oxigeno, que es perjudicial si el TiCl, se

ha de utilizar para produccidén de titanio matélico. Bl oxitri

10 ¢loruro de vanadio aparece como una impurezs en el TiCl4 cru=
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do, ya que el vanadio se presenta comoc una impureza en la
mayoria de los minerales titaniferos que se c¢loran para
producir T1014.

La separacidén de VOCl, del TiCl, no puede conse-

3 4
guirse por condensacidn fraccionada o destilacidn, ya que
los puntos de ebullicibén de estos dos compuestos estén tan
cercancs; el VOClj hierve a 126.7¢C y el TiCl4 hierve a
136.4¢C, Por tanto se ha usado frecuentemente un tratamien
to quimico para convertir el v0013 en un compuesto que ten-~
ga un punto de ebullicidn muy diferente y que pueda ser fa-
cilmente separado del T1014. Actualmente se cree que esta
conversifn d4 como resultado una reduccién del VOCls &
V0012, que es un sblido y esencialmente no volétil a la

temperatura de ebullicibn del TiCl,. Sin embargo el proce-

4
g0 puede implicar una accibén comple jante o quelatante, pe-
ro sea cual fuere el mecanismo, el tratamiento convierts
efectivamente el VOCl3 perjudicial en algin otro compuesto
o forma que puede separarse fheilmente del TiCl4 en una sub
siguiente etapa de destilacibén. Cierto nGmero de sustancias
han sido propuestas para el tratamiento del TiCl4. Estas in
cluyen metales, agufre y sulfuro de hidrégeno, una variedad
de aceites de origen mineral, vegetél y animal, y muchos
compuestos orginicos. Estos agentes de tratamiento difie-
ren ampliamente en su efectividad, y en su efedto sobre la
calidad del producto final Ticl4. Por e jemplo, losxmetalgs
pueden introducir impurezas metflicas no deseadas en el
TiCl,; el Hyg es eficaz pero caro, téxico y peligroso du~

rante el manejo, y tiende a elevar el contenido en azufre

del producto; slgunos aceites se polimerizan en contacto

con TiCl

3

y producen residuos gomosos’ dificiles de manejar,
4 MDA (‘.'A'\t ‘ é!‘
J WU A £
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gue obstaculizan la trasmisién de calor en los heTvidores
Y en el equipo de tratamiento; otros compuestos orginicos
se carbonizan en presencia de TiCl4, y su uso d4 como re=-
sultado un problema de lodo carbonoso, asi como una ten -
dencia a aumentar el contenido en carbono del TiCl4.

A pesar del mucho trabajo previo sobre el'tema,l

durante mucho tiempo se ha éentido la necesidad de un agen

te de tratamiento que convirtiese el contenido en VOCG1

3

del T1014 en un material no voldtil, y que efectuase ésto

de manera eficaz a un coste razonable, sin introducir pro-

blemag de tratamiento y sin contaminar el producto‘TiOl4.

Un objetivo principal de este invento es, por lo

tanto, proporcionar un procedimiento me jorado para la purie

ficacidn de Ti(:l4 crudo.

Otro objeto de este invento es proveer un mis

simple y mis efectivo procedimiento para purificar TiCl4

crudo. Otro objetivo de este‘invento es proporcionar un

tratamiento efectivo para purificar TiCl4 empleando una

combinacién de agentes de tratamiento quelno causarf di-
ficultades de trabajo y que no contaminaia el producto

icl
TicL,

Consecuentemente el invento consiste en un méto-

do para producir, a partir del TiCl, crudo, TiCl4 purifi-

4
cado que no contenga mis del 0.91% en peso de V0013y que
comprende (a) preparar una mezcla de TiC1, crude con més
de 1.8 partes en peso de TiCl3 y de- 0.2 partes a tras par
tes en peso de aceite mineral transparente por cada parte
en peso de VOCl3 contenida en dicho T1014, crudo, (b)‘agi-

tar y calentar dicha mezcla a una temperatura de més de

1202¢ durante un periodo de cinco minutos por lo menos, y

-3 -
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(¢) destilar TiCl, purificado a partir de dicha mezvra ugr™

4
tada y calentada.

la combinacilén de tricloruro de titanio, T1013,
¥y aceite mineral transparente actla como agente de trata -
niento para convertir la impureza VOCl3 en un material no
volétil, que es separado fAcilmente del TiCl4 por destila-
¢ibn fraccionada para producir un ‘I‘iCl4 purificado conte -

niendo no més del 0101% de VOCl.. En una realizacibn espe-

3

cifica de este invento el constituyente T1013 se forma en
el Ticl4 crudo durante 1la cloracién del mineral de tita -
nio.

El constituyente TiCl3 del agente de tratamiento
se emplea en cantidad de 1.8 partes por lo menos y preferi-
blemente de 1.8 a2 tres partes en peso, por cada parte en pe
so de VOCl3 en el TiClA crudo a tratar, y el aceite minersl
blanco se emplea en Qantidad de 0.2 a 3.0 partes en peso por
cada parte de VOCl5. E1 T1014 crudo variarid en su conteni-
do en oxitricloruro de vanadio, que depende grandemente del
contenido en vanadio del mineral de que esti hecho.

Ordinariamente el contenido en V0013.de1 TiCl4
crudo caerd entre 0.1 y 1% aproximadamente en peso. De nues
tro trabajo se desprende que las cantidades de TiCl3 y aceli
te mineral transparente empleadas para el tratamiento debe=~
r{an basarse preferentemente en el contenido en VOCl3 del

7iCl, crudo, puesto gue tales proporciones d4an control més

4
preciso y uso eficaz del agente de tratamiento. Evidente -~
mente el agente de itratamiento deberia estar presente en

cantidades referidas al contenido en V‘OCl3 y una adicibdn

general basada en el peso total de TiCl4 ¥ representando

concentraciones, mis bien que las cantidades reaccionantes,

300128
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podria suministrar demasiado poco agente de tratamiento, si
es alto el contenido en V0013, 0 un exceso si es bajo. BEs~
to, como se explice aqui més adelante con detalle, no es
tan desventajoso con respecto a la adicidén de T1013, que
puede afiadirse en exceso sin efecto pernicioso sobre la ca-
lidad del producto final; pero un exceso de aceite mineral
transparente puede contaminar el TiCl4 purificado.

En cierto grado, las proporciones de TiCl3 y acei
tes mineral transparente estdn relacionadas inversamente,
esto es, las cantidades mayores en el intervalo definido pa
ra el TiCl3, se emplean preferentemente con las cantidades
menores en el intervalo definido para’el aceite mineral
transparente.

la mezcla de TiCl

4
mineral transparente es agitada y calentada a una tempera-

bruto con el TiCl3 y aceite

tura de por lo menos 120¢C durante un perfodo de al menos
5 minutos, y luego puede destilarse el TiCl a partir de
4

la mezcla para dar un producto purificado. Bl TiCl, hierve

4
a 1362C a presién atmosférica, y la ebullicién durante la
destilacién proporcionari agitacibn adecuadé. Por tanto,
alguna agitacién por medio, por ejemplo, de un agitador
mecénico, durante el period& de calentemiento desde 120eC
hasta el punto de ebullicibm en que la destilacién comien-
za, proporcionari buenas condiciones de reaccibn. uUn perfo-
do de mhs de 5 minutos por encima de 1208C no causari per=-
Juicio, y en el tratamiento de grandes lotes comerciales,
cuando se ha de trabajar un sistema contihuo la agitacidn
durante un cierto nlmero de horas puede ser deseable. Si

ge desea, el T1014 purificado puede purificarse posterior-

mente por ejemplo por tratamiento en una columna de frac -

-5 - 3¢8120
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cionamiento para efectusr eliminacidn posterlor de residuos

de alto punto de ebullicién, como también de los de bajo
punto de ebullicibn.
Bl tricloruro de titanio, TiCl3, ha de estar pre=~

sente en el TiCl, crudo junto con el aceite mineral trans -

4
parente para obtener el deseado efecto eficiente del tra -

tamiento. Puede afiadirse el TiCl, crude como sblido, en

-las proporciones requeridas.

Preferiblemente y més convenientemente, el conte-

nido requerido en TiCl, del TiCl4 bruto se suministra du -

3
rante su fabricacién, que, lo mis frecuentemente, implice -
ré la cloracibén de un mineral titanifero en presencia de

carbono. E1l proceso general para la produccifn de TiCl, por

4
este método es bien conocido. Para el propbsito de esta in-
vencibn, -1a operacién de cloracibén se lleva a cabo de modo
que se mantienen condiciones reductoras ligeramente mayores
que lo normal en el clorador, dando como résultadc el con-
tenido deseado de T1013 en el TiCl4 asi producido, ajustan
do las relaciones de los materiales de alimentacién 21 clo-
rador, esto es el cloro, mineral y carbono, se conseguiri

ésto y para producir un contenido en TiCl, en el producto

3
se emplearia una relacidn carbono:mineral un poco ﬁés al-
ta y una relacidén cloro:mineral un poco més bajs. Esto se-
ria indeseable ordinariamente ya que tiende a reducir con-
secuentemente el rendimiento en TiCl4. %o obsgtante, en la
préctica de la presente invencién, esto proporciona un pro-
cedimiento conveniente y no caro para proveer el contenido
requerido de Ti013 en el TiCl4.

Bl anfliszis de TiCl, crudo para saber el conteni-

do en T1013 no es simple, pero se ha cdmpr’ob’ﬁdo't qﬁ?@ fun-
LRV § ‘:7
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cionamiento de un clorador con exceso de carbono pare dar
condiciones reductoras, de modo que sustancialmente no ha-

ya cloro presente en el producto gaseoso TiCl_ , indicard

4
las condiciones reductoras deseadas, y dard como resulta-
do un contenido de Ti013 en el TiCl4 erudo dé 0.5% por lo
menos y normalmente en generoso exceso sobre lo requerido.
Cuando se produce el contenido en T1013 "in si -
tu" durante la cloraciénm para producir T1014, se encontra-
rd que el control exacto de la cantidad que va a estar pre
sente es, como cuestibén préoctica, més dificil de controlar

que cuando el TiCl, se afiade como tal directamente al TiCl4

3
crudo, En téles condiciones es mejor asegurarse de un con-
tenido minimo en TiCl3 disponiendo las condiciones de clo-
racibn de modo que se forme un poco mis que las cantidades
necesariamente requeridas segﬁn,el intervalo préscrito. El
exceso sobre lo requerido seri en cierto modo desventajoso,

pero puede ser aceptado por la ventzja de un tratamiento

_més fhcil y répidamente controlado. Ademds, hemos encon -

trado que se necesitaréd un poco mayor cantidad de ‘I-iCl3 ra
ra 6ptimos resultados del tratamiento debid§ posiblemente
a la presencia de otros s6lidos en el crudo, efectos de
absorcibén, y probablemente mas baja reactividad del TiCl3
producido en las condiciones de cloracibédn. Por tanto, la
cloracién de la mena de titanio en condiciones de producir
al menos 0.5%, y preferiblemente entre 0.5 y 3 % aproxima~
damente en peso de T1013 en el 21014 preducido, represen =
tard una proporcién razonable y as@uible de Tiul3 y un cum
plimiento seguro de los requisitos cuando se usan como ali

mentacidn menas con un intervalo normal de contenido en va

nadio. Naturalmente, los valores méis bajos en el intervalo
NI EESY I
, O UL 2
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de 0.5 a 3% se usarin con menas de menores conteni&&éten
vanadic, produciendo TiCl4 con un contenido en VOCl3 en-
tre 0.005% y 0.5% aproximadamente, y los valores mis al-
tos se usaran cuando el contenido en vanadio de la mena
€8 mayor y se aproxima més al maximo valor normalmente
presente con un contenido de VOCl3 en el TiCl4 de hasta
un 1% aproximadamente.

| Bl contenido en TiCl3 es aparentemente insolu-
ble en el T1014; ordinariamente estari presente como una
suspensién de particulas finas. Por tanto, cuando el

2101 crudo conteniendo Ticl3 se produce como se descri-

4
be més arridba, el contenido en sblidos del mismo (que
puede constar de mineral sin reaccionar, carbono y varias
impurezas, etc, asi como TiClB) no debe separarse por fil
tracidn o destilacibn antes del tratamiento con aceite mi
neral transparente, ya gue esto eliminaria su contenido
en T1013

regsultado un ventajoso ahorro en el tratamiento, ya que

. Este aspecto de la presente invencibén da como

hésta ahora se ha considerado necesario, 0 al menos de-
seable, separar los sblidos del TiCl4 crudo por medio de
una etaps de destilacidén anterior al tratamiento con un
agente tal como aceite de pescado o vegetal, o HoS s

E1l aceite mineral transparente que fofma parte
del agente de tratamiento, es un producto comercial que
conaiste en un tipo de aceite minerai refinado, de alta
pureza, que se vende y se identifica con el nombre de
"aceite mineral transparente". Es transparente e incolo-~
ro y puede suministrarse en distintos tipos que varfan en

la calidad y pureza requerida para otras aplicaciones en

medicina e industrial quimicas. Puede obtenerse en gra -

ﬂ ub \ 22 (B
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cificaciones de la United States Pharmacopeia), N.¥. (de

acuerdo con las especificaciones del HNational rormulary)

y también grado "técnico". Es necesaria una pureza equiva-
lente por 1o menos a la del grado “"técnico" para un trata-
niento eficaz del TiCl4 crudo, y son preferibles los tipos
U.S.P. y N.F, Ia base, la viscosidad y otras caracteristi-
cas no parecen ser importantes; en la tabla 1 mostramos una
guia génerél para la seleccidn de un aceite especifico ade~
cuado. Es de recalcar que los productos menos puros del pe-
tr6leo, tales como aceite crudo de motor y §£ros aceites mi
nerales similares y mis baratos, no proporcionaran el efec-
to especifico de tratamiento que da el aceite mineral trans

parente en combinacibén con TiCl

3
Tabla 1
Aceite Mineral Transparente
Tipo U.S.P. N.F.  Zécnico
Vigcogidad Sayboldt a 37.7eC 340-365 145-155 69 - 100
Olor, sabor Kingune ‘Hinguno ————
Punto de vertido (eC) -._-16.6 a .-23-.9 =16.6 & 322 =1616
Punto de enturbamieﬁto
U.8.P. . Pagsg Pasa Ninguno
Ensayo U.S.P. de &cido Pasa Pasa Ninguno
Color Sayboldt + 30 + 30 17 2425

Peso especifico a 15.5¢C ~ 0,880 0,895 0,865 0,881 0,869 0,87

- Requisitos E.F. ————— si - No

Bl T1013 y el aceite mineral transperente, consti-

tuyentes del agente de tratamiento empleado de acuerdo con

-9 - 55 ;JQB ﬁ.gzgqp
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do para obtener una conversidn efectiva del vocls. Bl meca-
nismo por el cual esta combinacidén de minerales actiia para
producir este resultado no se comprende bien, pero nuestro
trabajo ha establecido claramente que ni el TiCl5 ni el
aceite mineral transparente produciré separadamente, sin el
otro, el mismo efecto que empleando cantidades ventajosas
relativamente pequefiag de cada uno. La tabla 2, mis abajo,
muestra los resultados de un ensayoc empleando muestras del
mismo T1014'bruto, y tranto con TiCl,
neral transparente s6lo, y con la combinacibn de estos cons

s6lo, con aceite mi-

tituyentes.

Tabla 2

% de VOCL, en el

Ensayo N¢ . de TiClﬁlg. de Vocl3 destilddo

(4) Afizdiendo ‘1‘1013 gé1o(# de voc13 en el TiCl4, 0.374

207-3 2.6 0.058
208-1 4.9 £ 0.004
209-1 8.0 < 0,004

{(B) Afiadiendo aceite mineral transparente sélo(% de VOCl3 en
91014, 0.374)

205-2 ' 0.2 " 0.369
206=1 1.1 0.386
207-1 _ 5.4 -0.339

(C) Adicién combinada de aceite mineral transparente Ticl
(% de VOBl en el TiCl,, 0.341

: % de VYOCl, en el

3

211-1 0.2 2.9 0.010
210-1 0.6 2.9 < 0.004
213-3 1.2 3.0 £ 0.004

3CC120
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Los ensayos dé la tabla 2 se hicieron afiadiendo TiCl3 y/o

aceite mineral transparente al TiCl4 que’ contiene la can-

tidad especificada de V0013. Los engsayos se hicieron de mo~

do'que fuesen comparativos, y en cada caso se afiadié, all
TiCl4 crudo, el agente de tratamiento en la cantidad indie-
cada; la mezcla se agitéd por calentamiento y ebullicidm, y
luego fué separasdo por destilacidn el TiCl4 purificado,

En la tabla 2 puede verse que, de acuerdo con los
ensayos del grupo A, se'necesita ung cantidad proporcional-

mente muy grande de TiCl, sblo para obtener la purificacibn.

)
La adicién de 2.6 partes de T1013 no produjo un producto pu-
rificado con menos de 0.01 % de V0013. La adicidn de aceite

mineral transparente sblo en el grupo B de emsayos, no pro-
dujo sustancialmente ninguna purificacibn, atn cuando el acei
te mineral transparente fué utilizado en cantidad tal alta
como 5.4 partes. Sin embargo, son completamente distintos
los resultados de los ensayos del grupo €, que muestran
que cantidades tan bajas como 0.2 partes de aceite mineral
transparente con 2.9‘partes de T1013, producen T1014 puro
gue contiene solamente 0,010 4 de VOClB.

En otro par de ensayos estrictamente comparetivos,
un TiCl4 crudo con un contenido de 0.44% en VOCl3
con 1.9 partes de TiCl3 g6lo, y el producto destilgdo nos=-

, se traté

tré gque el contenido en VOC1l5 se redujo 86lo hasta 0.35%.
TUtilizando 1.9 partes de TiCl§ ¥ 0.46 partes de

aceite mineral transparente,en condiciones por lo demis

idénticas, se redujo el contenido en VOCl, del TiCl, desti-

3 4
lado a menos de 0.004 4.

Los siguientes ejemplos ilustran algunas realiza-

ciones escogidas de esta invencibn. 3 @@i 2 0

-1 -



BJEMPIO I

Una porcibn de Ticl4 que contenia 0.38% de VOC1

3
fué tratada con TiCl; y aceite mineral transparente. la can

5 tidad de TiCl3 afiadida fué 2.6 partes en peso por cada par-
te de VOCl3 presente, y la cantidad afiadida de aceite mine~-
ral transparente del tipo U.S.P. fué de 0.53 partes en pe-

80 por cada parte dé VOCl_ presente.

3
La mezcla se agitd por ebullicidn y reflujo a la

20 temperatura de ebullicibn (unos 136¢C) durante un periodo
de unos 30 minutos. Se destild entonces el TiCl4 a partir
de la mezcla, condensado y comprobada su limpieza y trans-
parencia como el agua, se encontré, al analizarlo, un con-

tenido de menos del C.004 % en VOCl
15

3'
EJEMPIO 2

Una porcidn de un lote de TiCl4 con un contenido

en VOCZL3 del 0,09% fué tratada segln el mismo procedimiento

que en el ejemplo 1, excepto que en la etapa de tratamien-
20 to se emplearon 2.6 partes de T1013 y 2.2 partes de aceite
mineral transparente del tipo U.S.P. por’eada parte de VOCIB.
Se encontrd que el T1014 purificado producido ers de la mis-
ma calidad que el del ejemplo 1.

EJEMPLO
25

Una porcidn de TiCl4 conteniendo 0.34 % de VOCl3
se tratd de acuerdo con el procedimiento del ejemplo 1, ex-
cepto éue como agente de tratamiento se emplearon 2.9 par -
tes de Ticl3 y 1.2 partes de aceite mineral transparente del

30 tipo U.S.P. por cada parte de VOCls. Se encontrd que el TiCl

.12 - o ,T\} 1 73@
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EJEMPLO 4

Una porcibn de TiCl4 con un contenido en VOCI3
del 0.51 % fué tratada de acuerdo con el procedimiento del
ejemplo 1, excepto en que como agente de tratamiento se em
plearon 2.6 partes de T1613 y 0.39 partes de aceite mine ~-
ral transparente del tipo “técnico", por cada parte de
v0013. ¥y en que la mezcla se sometid a reflujo por un tiem
po algo mayor, unas % horas, antes de la destilacidn.

Se encontrd que la calidad del TiCl, purificado

4
obtenido era la misma que en el ejemplo 1.

EJEMPLO 5

Rutilo de 95.0 ¥ de pureza y un temaifio de parti-
cula correspondiente & tamiz 65 x 200 alimentd un clorador
del tipo de poro vertical, junto con cogue de un tamafio de
particula correspondiente a tamiz 20 x 100, en cantidad tal
que el coque constituia el 35 % en peso del total. El cloro
se introdujo a través de entradas en ¢l fondo del horno,

para crear el tipo de operacidn de cloracidn denominado en

- lecho suspendido. La reaccibn, una vez empezada debidamen-

te, generd el calor exotérmico suficiente para mantenerse
por s misma, siendo el cloro introducido continuamente en
la cantidad necesaria para combinarse con algo menos TiO2
del introducido como rutilo, y formar TiCl4. La entrada

de cloro y la marcha de la reaccibén fueron reguladas por
comprobacidén de cloro libre en los gases del producto, ¥y

las condiciones de operacidn se ajustaron de modo que no

se encontrase cloro libre. Bajo estas condiégdpeé§(ﬁébido
. . . L < .,; \?«
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te de carbono, los gases del producto constaban de ©iG1

4’
TiCl3 en cantidad calculada como aproximademente el 1% en

peso con respecto al TiCl4, junto a subproductos gaseosos

de la reaccién, como CO §y O, asi como cloruros de las im-

purezas presentes en la mena, incluyendo VOC1l, en cantidad

3
del 0.38 % en peso respecto al TiCl4. la corriente de pro-

ductos gaseosos llevaba también s6lidos finamente dividi -
dos, que comprendfan Ti0,, coque, compuestos silicicos y
otras impurezés presentes en la mena,

| Los productos gaseosos del clorador fueron conden
sados para formar Ticl4 crudo liquido, conteniendo alrede -~
dor de 0.38 % de VOCl

5 ¥ aproxinadamente 1% de TiCl_, y tam

3’
bién las finamente divididas impurezaes sflidas arrasstradas.

la cantidad de TiCl, en el TiCl, crudo representaba 2.6 par

3

3 3
La mezcla de T1014 crudo se transfirié sin separa-

4

tes en peso de TiCl, por cada parte de VOCl, presente.

cibn de sbélidos a un depbsito de tratamiento equipado con
un agitador mecinico del tipo de paletas y serpentines de
calefaccidén, y concurrentemente con el flujo de TiCl4 a su
través se afiadieron 0.%6 partes en peso de aceite mineral
transparente, tipo U.S.P., por cada parte de vocl3 en el
Ticl

crudo. El flujo de TiCl, crudo y la adicidn de acei-

4 4
te mineral transparente fueron continuos en las proporcio-
nes relativas indicadas arriba, reguldndose el paso total
para conseguir un periodo de retencién de unaes 9 horas en

el depbsito de tratamiento de la mezcla ¥iCl, erudo - Ticl3-

4
aceite mineral transparente. Los productos contenidos en el
depbésito de tratamiento se mantuvieron a una temperatura de

1172C, y se agitaron continuamente por medic de un agitador

- 14 - g £)€D:1 i% 13
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mecanico.
Después del paso a través del depbsito de tratamien

to, el TiCl, tratado fué transferido a un depdsito vaporiza=-

4
dor donde se mantuvo bejo reflujo & la temperatura de ebulli

ci6n (uties 136C) durante 3 horas, y el TiCl, fué destilado -
a través de una columna de rectificacidn y condensado en for-

me de TiCl puro. El TiCl, puro asi producido era claro, in-

4 4
coloro y transparente, ¥ contenia menos del 0.004 % de v0013

Bl tetracloruro puro era de calidad adecuada pare
la produccibén de titanio metélico, y la pureza de este tipo
serfa incluso adecuada para la produccibén de pigmento de
Tioz. Una muestra de TiCl4 producido como se ha déscrito
arridba, se redujo a titanio metilico por reduccidn con mag-
nesio, siguiendo los principios del proceso Kroll como esté
descrito en la Patente U.S5. K¢ 2,205,854, en una prueba de
laboratorio cuidadosamente controlsda. E1 titanio metlico
producido era de excelegte calidad, con uns durezé de 79.2
shm, lo que indica buena ductilidad y bajo contenido en oxi-

geno, atribuido ésto a la pureza del TiCl, a pértir del cual

4
se produwjo. El contenido en carbono del metal producido, de~

terminado por anflisis, era de 0.024 ¥, 1o que indica una
cantidad aceptablemente baja de carbono contenida en el
iCl, .
Tacl,
A diferencia de los agentes orginicos de tratamien
to usados o propuestos hasta agui, la combinacién T1013 -

aceite mineral transparente no polimeriza para formar ma-

sas gomosas o gelatinosas en el TiCl, crudo, ni carboniza

4
al aceite mineral transparente produciendo residucs o pre-

cipitados carbonosos. Bl aceite mineral transparente es so=

luble en el TiCl4 y da una solucidén clara. Hemos mezclado,

2‘ x’ ‘. “;pﬂ
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en cantidades que caen dentro de los limites para.estos
constituyentes segin lo explicado aquf antes, TiCl3 y
aceite mineral transparente con TiCl4 crudo del que se
habian eliminado los sblidos, y hemos sometido la mezcla

a: reflujo durante varias horas a la temperatura de ebulli
cién, sin produccidn alguna de precipitado carbonizado o
polimerizado. E1 empleo del agente de iratamiento de la pre
sente invencifn en un ensayo en gran escala, que implicé.el

tratamiento de més de 4,500 Eg. de TiCl, crudo, no mostrd

4
la formacidn de residuo o precipitado algunc como resulta-
do de descomposicidn del agente de tratamiento, y no se ex
perimenté ningln problema de ensuciamiento del tubo hervi-
d¢or y de las superficies del reactor.

Lés cantidades, tanto del TiClé como del aceite
mineral tranasparente que se van a usar como agente de tra;
tamiento, son criticas dentro de los limites definidos. El
empleo de menos de 1.8 partes de T1013 por parte de VOC1

3

no dard una conversidn efectiva del VOCl_, afin cuando se

3
emplee una cantidad mixima (dentro de sus limites) de acei-

te mineral transparente. Més de 3 partes de TiCl, por cada

>
parte de VOCl3 no es tan dafiino para la calidad del produg
to como 8i me tratase de impurezas perjudiciales, pero su
uso en exceso es un derroche y reduce el contenido del pro-
ducto en TiCl,. Menos de 0.2 partes de aceite minera] trans-
parente vor cada parte de V0Cl, no producird tratamiento
eficiente afin con la mixima cantidad de TiClB, y mis de 3
partes por cada parte de VOCJ.3 constituirf{e un derroche y
tenderia a un indeseabie aumento del contenido en carbono

(o compuesto orgénico) del T1014 purificado. A partir de

los resultados de una amplia serie de ensayos, se ha des—

- 16 - 30120
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cubierto que el empleo de TiCl

3
rente en combinacidén y dentro de los limites anteriormen -~

te definidos aqui, produce una conversién eficaz del v0013,
y lo consigue a un bajo coste sin producir reéiduos carbo=-

nosos dé dificil manejo y sin contaminar el TiCl,6 produc -

4
to.

| - la presenté golicitud que corresponde a la pre -~
sentada en los Estados Unidos de América, con fecha 23 de
Mayo de 1963, bajo el n® 282.554, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Indus-

trial.

-NOTA -

Ios puntos de invencién propia y nueva que se
presentan pars que sean objeto de la presente soliecitud
de Patente de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son
los‘siguientes:

l.- Un método para producir tetracloruro'de tita
nio purificado que contiene no més de 0,01% en peso de
V0013 a partir de Tiul4'erudo caracterizado por (a) prepa

rar uns mezcla de TiCl4 crudo con més de 1,8 partes en pe-

"so de T1013 y de 0,2 partes a 3 partes en peso de acelte

rineral transparente por cada parte en peso de VOC1l_, con -

3
tenida en dicho TiCl, crudo, {b) agitar y calentar dicha

4

mezcla a una temperatura superior a 120eC durante un perio-
do de al menos 5 minutos y (c) destilar el T1014 purifica -
do a partir 4é dichs mezcla agitada ¥y calentada.

2.~ Un método de acuerdo con el punto 1 carac =

- S00120
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terigado porque se mezclan con el T1014 crudo de 1;§ a3

partes en peso de TiCla y de 0,2 partes a 3 partés en pe-
s0 de aceite mineral transparente por cada parte en peso

de VOClB.

3.~ Un método de acuerdo con el punto 1 caracte-
rizado porgque la mezcla es preparada por cloracibén de un
mineral de titanio que contiene vanadio bajo condiciones

reductoras para producir un TiCl, crudo gue contiene VOC1

4 3
e impurezas sblidas, que incluyen T1013 en una cantidad de

alrededor de 0,5 % en peso del TiCl K crudo, mezclar dicho

4
Ticl4 crudo que contiene dicho 'VOCl3

con entre 0,2 partes y 3 partes en peso de aceite mineral

e impurezas sblidas

transparente por cads parte de vOCl

3

contenida en dicho

TiCl4 crudo.

4.- Un método de acuerdo con el punto 3~cafacte-
rizado porque el ¢1013 esti presente en una cantidad de
0,5%a 3 % en peso del TiC1, crudo.,

5.- Un método de acuerdo con los puntos 3 & 4 oa-
racterizado porque el mineral de titanio que contiene vana-
dio es clorado en presencia de carbono en exceso bara ase -~
gurar condiciones de reduccidn.

6.~ Un método de acuerdo con cualquiera de los
puntos precedentes caracterizado porque el aceite mineral
transparente es al menos tan purc como 1la calidad'técnica.

7.~ Un método de acuerdo con cualqguiera de los
puntos precedentes caracterizado porque las cantidades in-
feriores dentre del margen definido para el TiCl3 son en=
pleadas con las cantidades superiores dentro del margen dg

finido para aceite mineral transparente y las cantidades

superiores dentro del margen definido p:gf_TiCl ,sgg em ~

YU 20

-18 - :



I

>

L

pleadas con las cantidades inferiores dentro del‘margen

»

definido para el aceite mineral transparente.

8.- Un método para producir tetracloruro de ti-
tanio purificado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
‘fecede y para 1los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de diecinueve hojas,

escritas a méquina por una sola cara.

Madrid, ? 4 JUL ]504

300120

PER.
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