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IEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento sc roficrce a un proccedimicnio para
purificar ¢l tciracloruro dc titanio de los compucstos de
vanadio.

In los proccdimicnto dc produccidn de TiCl4,

5 sc cloran mlnor ales titanifcros, como por ¢jcmplo ¢l rutilo,
cl lcucoxcno, las escorias ilmeniticas, ol rutilo artifi-
cicl, ctec, Estos matcrialos contiocnen cantidades mds o
nmcnos importantes de impurczas, como dxidos de vanadio,
de circonio, de silicio, de aluminio, de hierro, de cromo,

10, ctce., que sc cloran junto con ¢l componente principal, el
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Los gases cslientes que proceden del reactor de
cloracidn se enfrian, generalmente por inyeccién y vapori-
zacidn de TiCl4 liquido, hasta temperatura solo ligeramente
superior al punto de rocio del TiCl , que es funcidn del

4

contenido de TiCl4 en los gases,

Esta operacidon se lleva a cabo para separar los
sélidos arrastrados (mineral titanifero, coke y otros
gblidos no clorados, por ejemplo ZrSiO4) ¥ los cloruros'
voldtiles que se desubliman (FeCly,, FeCl3, 2r€l,, CrCl,,
etc.). Tal operacidn puede efectuarse convenientemente
en un refrigerador de pulverizacidn, del cual los sdlidos
arrastrados y los cloruros desublimados se descargan
exentos de TiCl4.

Bl T1914 bruto, que 2s condensado al salir del
refrigerador de pulverizacidn, contienc todavia disueltos
en é1 cloruros ¥ oxicloruros metdlicos (SiCl4, voCl,,

VCl4, A1013, etc.), los cuales deben eliminarse antes del
uso del TiCl4 en la produccion de pigmento de T102 o de
titanio metdlico. Algunos cloruros pueden separarse por
rectificacién (por ejemplo, el SiCl4), mientras que los
compuestos de vanadio exigen antes de la rectificacidn un
tratamiento quimico para convertir los compuestos voldtiles

en productos sdlidos.

Segun algunos procedimientoz d¢ la prdctica
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anterior, es pozible obtener la conversidn de los clorurocs

de vanadio voldtiles en productos sélidos (vocl,, V13 ¥... .

sulfuros de vanadio) mediante tratamiento del T1014 con ffff

sulfuro de hidrdgeno. ' |
5, Actuando sobre TiCl4 1iquido bruto (patente nor;

teamericana N 2,289,327 y patente norteamericana

Ne 2.836.547) se obtiene una suspensidn de sdlidos en

el TiCl,, la cual se somete a rectificacidn tal como estd

4!

o después de separacién de la major parte de los sélidos -

10, en cuestidn por espesamiento. Esta técnica plantea, siﬂ &
embargo, inconvenientes considerables, y en particular:’

- la necesidad de usar numerosos aparatos para el trata-
miento del TiCl, con HyS y para la separacidn de los
s6lidos mediente espesamientos

15, - la necesided de efectuar la evaporacidn del TiCl,,
tratado con st y eventualmente clarificado, en calderos
que se ensucian a causa de los s6lidos que han quedado
en el TiCl4;

- la necesidad de manipular y secar los fangos obtenidos,

20, para recuperar ¢l TiCl,, contenido en cantidades consi-
derables respecto a la produceidn,

- ¥y la necegidod de efectuar en ausencia de Cl2 uy/6 de
otros gases oxidantes (por ejemplo, aire) de los fangos
que contienen el vanadio, para evitar la conversion de los

25. compuestos de vanadio sélidos en compusstos voldtiles.




5.

10,

15,

20.

25,

Sezin la patonte inglesa ne 866,771, el tratamion—
to del ’.L‘:_'LCl4 bruto mediante HZS pucde realizarse en fase
de vapor, en un lecho flvido de =dlidos inertes, como la
arena, a tcnperatures comprendidas entre 1408 y 300¢C,

Pero tamhién esta tfenica roscnta inconveniontes consido-
rablecs porque, a tomporaturas bajas (1409 - 16090); ¢l azu~
fre clomental quc sc ha fgrmado on la rcaccidn de HZS con
los compucstos dc vanadio, se halla cn cstado liquido y dch'i
fluidifica ol lecho, miontras que a tamporaturas mds altas
ol azufroc pasa como vapor al TiCl4. En cste caso sgrgcn
dificultades on la rcctificaoién del T4C1,. Ademds, sc
amplea un fuortc oxceso de HZS, gue lucgo sc halla disuel-
to on cl TiCl4 que sc pa de rcetificar.

Por lo tanto, un objoto dc este invento ¢s propor-
cionar un proccdimiento, exonto de los inconvenicntes cita-
dos antos, para purificar por tratamionto con sulfuro de
hidrdgeno, ol PiC1l, do los compucstos dc vanadio.

0tro objcto de cstc invento cs proporcionar un
procedimionto para la purificacidrn de TiCl4 con cl cual

soa posiblc obtencr totracloruro de titanlo dc muy cscaso

-contenido dc compuestos dc¢ vanadio, inforior a 1 p.p.m.

de venadio (cxpresado como venadio nctdlico), apto para
1a produccidn dc Ti0, dc cxeclontos caractcristicas pigacn-
tarias y para la produccién de titanio metdlico de gran pu-

reza.
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Otro objeto todavia de este invento es separar

las impurezas de vanadio como productos sdlidos, junto con’

los sélidos arrastrados de los gases cloracidn y con
los cloruros voldtiles que se desubliman.

Estos y otros objetos todavia se logran por ol
procedimisnto de este invento, segin el cual los gases
calientes procedentes de la etapa de cloracidn del material,
titanffero se enfrian hasta 130-1802C mediante inyeccidn -
¥y vaporizacidn de TiCl4 1iquido y al mismo tiempo se trg{éh
con sulfuro de hidrdgeno, de los que se obtiene una fase ..
gaseosa exenta de vanadio y que contiene el TiCl4, mas N
una fase so6lida exenta de TiCl4 y que contiene vanadio;
esta fase sélida se descarga.

El enfriamiento de los gases y el tratamiento
con Hy3 se efectis de preferencia en un evaporador de
pulverizacidn, Los compuestos sdlidos de vanadio sst
formados se descargan del refrigerador de pulverizacidn

exentos de TiCl,, junto con los otros sélidos (material

47
titan{fero y coke, arrastrados mds alld del reactor, y
cloruros desublimados). Los gases y los vapores emsnantes
del refrigerador de pulverizacién pasan por un ciclén y

un aparato: de lavado con TiCl,. liquido, pera precipitar
los sdlidos finos arrastrados por los gases. EL aparato de

lavado puedes ser, por ejemplo, un lavador Venturi, un

lavador de rocizdura o una columna lavadora; del fondo del
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aparato se descarga luego el TiCl, 1liguido, que contiene
los sd8lidos finos crrestrados més alld de la refrigeracidn;
este TiCl4 1iquido se recicliza luego al refrigerador de
pulverizacidn. Los geses y los vapores que salen del
aparato de lavado y que constan de T1614, SiCl4 e incondena
sables (002, o, Ny, ete.) se enfrian para condensar
el TiCl4 y separar los incondensables, E1 TiCl4 condensanéo
se recicliza luego parcialmente el apareto de lavado, mien-
tras el resto se rectifica en una columna para obtener
SiCl4 como cabe:a ¥y Ti014 como cola; este residuo contiéﬁe'
menos de 1 p.p.m, de vanadio, |

Por 1 mol de compuesto de vznadio en el TiCl4
se usan de 1 a 3 moles de HoS. Si estd presente cloro no
convertido, es vpreciso afiadir la cantidad molar correspon-
diente de H,S. E1 tiempo de contacto en el refrigerador
de pulverizacidn debe ser suficientemente prolongado para
permitir que se termine la reaccidn entre el HoS y los com-
puestos de vanzdio; este tiempo de conticto debe ser de
10 segundos & lo menos, pero preferentemente debe estar
comprendido entre 15 y 20 segundos,

En el dibujo adjunto se representa un diagrema
de circulacidn segin este invento,

En el cloragor A, constituido por un reactor de
lecho fldido, se alimentan por arriba mineral titanifero

y coke, mientras por abajo se suministra el gos que contie-
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ne cloro.
Los gases de reaccidn emenantes del clorador A ...\
rontienen TiCl, y cloruros metdlicos, junto con varios otfbs

4
gases (002, €0, HC1l y, eventualmente, 012). Los gases ..

*

arrastran una cantidad mds o menos importante de sélidos,)
(mineral titanifero, coke y otros sélidos no clorados, J
como ZrSiO4). o
La corriente gaseosa tiene una temperatura de '
unos 9002C, o sce ligeramente inferior a la del lecho dei-
reactor. Por 1 los gases de reaccidn se llevan al: refri;
gerador de pulverizacién B, donde se los enfria por
inyeccidn y vaporizacidén de una cantidad apropiada de
TiC1, 1iguido reciclizado, enviado por 2.
La cantidad reciclizada es de 3 a2 5 veces el
TiCl4 producido. En el aparsto B, los gases se enfrian
asi hasta 130-1802C, pero preferentemente hasta una tempe=-
ratura comprandida entre 145 y 1552C, o sea una temperatura
suficientemente lejana del punto do roclo del TiCl4 pero
tal todaviz que muestre una insignificante tensidn de vapor
de los cloruros de punto de ebullicidn alto y del azufre.
En el mismo aparato B se introduce por 3 una
cantidad de HZS sﬁficiente, como ya se hz dicho antes,
para reducir los compuestos de vanadio y bloguear la accidn
del cloro convertido eventualmente presente,

4 la temperatura indicada antes, los cloruros
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de hierro, de zirconio, etc., se hallan en estado sélido,
igual que los compuestos de vanadio formados a causa del
tratamiento con HpS. Estos sélidos junto con los s6lidos
arrastrados del lecho de clorzcidn, incorporan al azufre
elemental fundido formado mn la reaccidn entre el H,3 y los
compuestos de vanuzdio y, eventualmente, el 012; estos sdli-
dos se descargan continuamente de B por 4 y del ciclén C,
situado a continuacidén de B, por 5.

Los gases exentos de vanadio que contienen los
vapores de TiCl4 y los sélidos mds finos pasan del cieclom C,
por 6, a la columna de lavado D, De ls cima de D, el TiCi4
y los cloruros de punto de ebullicidn bajo (por ejemplo,
el SiCl4) ge condensan en 2l condensador E, Los gases
incondensables que contienen pequeilcs cantidades de TiCl4
pasan a un rofrigerador de salmuera sucesivo, F, y se
descargan a la chimenea por 7 o se utilizan por su conte=-
nido de CO., E1 liquido condensado s¢ envic en parte como
reflujosg la cima D por 8. ILa parte del l‘iCl4 condensado
que no/recicliza constituye la produccidn y es enviada
por 9 a la rectificzcion final. Del fondo de la columna D,
por 2, el TiCl4 1iquido se reciclize al refrigerador de
pulverizacidn B,

Asi pucs, segun este invento, en el solo aparato
refrigerador de pulverizacidn se realizan al mismo tiempo

la refrigeracidn de los gases, la precipitacién y la
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descarga de loz sdlidos y la purificaeidn directa del TiClA‘

procedentefie los compuestos de vanadio.

calor, dado que se evita la primers vaporizacion del TiCl

Lus ventzjas de este invento pueden resumirse asis

respecto al tratumiento del TiCl, bruto con HZS en fase-

4
1{quida, se eliminan todos log aparaztos usados para
espesar y manipuiar los lodos en este tratzmiento.
Ademds, se elimina también el rehervidor de la primera
columna rectificadora y en consecuencia se excluyen
todas les dificultades derivadas.de su ensuciamiento

progresivo.

Con el se logra también un zhorro importante de

4

que ha de rectificarse.

-

Con respecto 2l método del lecho fldido, la factibili-
dad del sistemz objeto de este invento es definitivamen-
te superior. En efecto, los sdlidos se descargen sin
dificultad del refrigerador de pulverizszcidn, gracias

a la pressncis de los sdlidos mezclados con el azufre
fundido, que nuneca aparece en tal porcentaje que perju-
dique su fluencia.

El suministro del H,S al refrigerador de pulverizacion
bloquea el pogible 012 no convertido gque emana del
reactor y que dificulta la purificacidn del Ti01,
procedente de los compuestos de vanadio.

La temperatura del refrigerador de pulverizacidn se

mantiene & tal nivel que impida la vaporizacion del
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azufre por los gases.
Loz sjemplos que siguen se dan con fines meraw.«.

a4y

mente ilustrativos para clarificar la idea del invento.f;;‘
EJEMPLO 1

5. _ Fn un reasctor de lecho £1¥ido se alimentan conti-
nuamente 170 kg/hora de una mezela de rutilo y coke, al
19% en peso dz coke d@ petrdleo. Tl rutilo y el coke tieaen

la siguiente composicidn porcentual, en peso:

Rutilo mineral: Coke de petrdleo:
10. Ti02 97,34% en peso c 98,03 en peso
of,
Fep03 0,51% " i 0,87% "
’ iy,
s 0,966 "
V205 0,550 " Cenizas  0,33%
8i0o o,74% "
15. Crp03 0,176 "
Alp03 0,15% "
zrOg 0,30% "

La cloracidn se efectua & temperatura de 9502C
mediante introduccidn continua, por el fondo del reactor,
20. de 240 kg de cloro nor hora.

La mezcla gaseosa, exenta de 012, al salir del
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reactor presenta la composicion siguiente, expresada en

porcentaje volumétrico:

TiCl, 44,53% en volumen AlCl3 0,10% en voluﬁen
V0013+V013 0,22% n 31014 0,22% "
CrCl, " 0,08% "
FeCl, 0,23% co 18,20% "
zrC1, vestigios 002 36,40% '2 ;d

Esta mezcla gaseosa se enfria en el refrigeraﬁbr;
de pulverizacidn hasta 1500C, por vaporizscion de 1220
kg/hora de 1101, reciclizado. A este dltimo refrigeradbfv
de pulverizacidn se envian también 0,46 metros cubicos
normales de HoS por hora, El tiempo de contacto de los
gases y los vapores es de unos 40 segundos. Del fondo del
refrigerador de pulverizacion y del cicldn sucesivo se
descarga unc mezcla de solidos que conticne alrededor de
5 kg/hora de rutilo, coke y material inerte, alrededor de
2,8 kg/-hora de 0lidos desublimados y <6lidos formados
& base de HQS ¥y compuestos volatiles de vanzdio y 0,32
kg/hora de azufrs clemental. El azufre total estd presente
en la mezcla de gdlidos en 4,9% en peso aproximadamente,
y el 80% de £1 se halla en forma de czufre elemental,

En esta operscidn, todo el vanadio se precipita
y se le encuentra en los sdélidos descargados del refrige-

rador de pulverizacion (alrededor del 6% en peso).
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Lo mezela gaseosa (punto de rocio, 1259C) sale |

del eciecldén y penetra por 1o base de la columna de lavado,. ..

Los vapores que sclen d¢ la cima de la columna se condensan’

y las substancias ingondensables se descargan por la chiw

1

menez. 1220 kg/hors de TiCl4, cantidad correspondiente" :
a la alimenteocidn de TiCl, 1{quido &l refrigerador de pulVe-
rizaeidn, so envien camo reflujo & la columna para lavar

de los sdlidos més finos y de los vestigicos de cloruros de
hierro la mezcle gaseosa aflusnte; 318 kg/hora constituyen’
el TiCl4 producidn, que contiene menos de 0,5 p.p.m. de
vanadio y vestigios imprecisables de hierro. En el liquido
del fondo de 1z columna, reciclizado al rc¢frigerador de pul-
verizacion, la cantidad de sélidos suspcndidos es menor

de 0,1% en weso.
EJEIPLO 2

A un resctor de lecho fluido se alimenten 221
kg/hora de rutilo y coke en la misma proporoién que en el
Ejemplo antarior. La composicidn de los sdlidos es la misma
gue en dicho Ejemplo.

Por 21 fondo del reactor, mediante un distribuidor
de ges, se alimentan 312 kg/hora de clbro al 100%. La conver-
sion del Cl, es del 98%. Los gases que salen del reactor

contienen por término medio 1,7% en volumen de Cl, libre.
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Estos gases pasen al rofrigerador de pulverizacion, que actua
a 1802C y en el cucl s¢ inyectan 1500 metros cibicos norme-

les por hora dv TiCl, reciclizado y, separadamente, 2,4 wetros

4
cubicos normeles por hora de H,S. E1 tiempo de contacto
de los geses y los vapores es de unos 30 segundos.

Por el fondo del refrigerador de pulverizacidn ee
descargan continuamente toéos los productos sélidos arrastra-
dos, desublimcdos y formados. ZE1 contenido de azufre de:
estos sdlidos asciende a un 25% en peso. E1 vanadio prgéenfe
en dichos sdlidos asciende a un 2,3% en peso. Los vapores
de TiCl, que salen del refrigerador de pulverizacién (punto
de rocio, 125 2C) se tratan como en el Ejemplo 1; de este modo

ge obtienen 410 kg/hora de T1Cl, que contiene menos de

0,5 pepem. d¢ vanadio.
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S¢ decloran nucves y de propia invencidn las
siguisnt.s roivindicacionss con prioridad de lea solicitud

de patente italiana n® 16324 A4/68 del 10.5.68.

1. Un procedimiento para purificar el tetraclo-
ruro de titanio de los compucstos de vanadio, por tra-
tarse con HZS’ ceracterizado en quc los gases calientes que
salon de la chapa de cloracidn dcl meterial titanifero
se cnfrian hasta 130-180¢C por iggeccién y vaporizacidn de
TiCl4 1liquido y al mismo ticmpo/trate con HyS, con lo
que se obticne une fase gsseosa, cxoenta dc¢ vanadio y que
contiene TiCl,, més unc. fasc sélida, cxoenta de TiCl, ¥ que

contivne vencdio, lo cual se doscarga.

2. Un procedimi.nto segin ls raivindicecidn 1,
carccterizado on quu el tratamiento con st se c¢fectua on

un refrigeredor de pulverizacidn.

3. Un procedimivnto sogin los roeivindicacioncs
1 y 2, caracterizado  en gquo se utilizan de 1 a 3 moles de

HQS por 1 mol dc compu.sto d¢ venadio.

4. Un procedimiento segin unc o més de las rei-

vindicacioncs anteriores, caractcrizado en que el tiem
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po de contacto de los gases de cloracidn con el HyS
es de 10 scaundos a lo msnos y preferentemente de 15 a 50
segundos., |
5. Un procedimiento segin unz o mds de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado en que pare
el tretamiento de los gases que salen de la etapa de cldfg
cidén ¥ que contienen tambidn cloro sin reaccionar se |
aflade HyS en centidad moler igual al cloro presente,

ademds de¢ la requeride por el vanadio,

6. Un procedimiento segin una o més de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado en que los
gases, despuds del tratamientd con H,S, s¢ lavan con TiCl,
1iquido y luego se enfrian para condensar el vapor de
TiCl4, porte del cuzl se envia a lz etapa de lavado ci-
tada antes, mientras el resto se envia & la rectificacion
final, en tanto que el TiCl4 liquido que sale de lz etapa
de lavado s¢ rwcicliza a la refrig.racidn y a la etapa

de tratamiento con HQS.

7., Un procedimiento segun la reivindicacidn 6,
caracterizado on que el TiCl4, reciclizado a la refrige-
racidn.y a lo etapa de tratamiento con HpS, es de 3 2 5

veces el TiCl, producido.

o
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8.~ Un proccdimicnto para purificar cl tetra-
cloruro de titanio. '

Scgin ¢ deseribe y reivindien en la presente mee:

moria descriptiva que consta de 16 hojas foliadas y escri-

tas a mdquina por una so e

Madrid s, 9 dg de 1.969.
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