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y cantidades pequefias de 6xidos de cromo, magnesio, manga-

Esta invencidnse refiere a la produccidén de te-
tracloruro de titanio-(TiCla) ¥y mis particularmente a los
métodos novedosos para obtener dicho producto en uﬁ estado |
altamente purificado. ‘

El tetracloruro de titanio es un producto quimi-
co intermediario clave e importante que es Gtil en la pre- |
paracidn de titanio metélico y compuestos de titanio, in-
cluidos el didxido de titanio y productos quimicos de ti-
tanio orgénicp especiales. En dicha preparacibén, especial-
mente la produccidn del TiO2 pigmentario es esencial que
la materia prima Ti014 esté exenta de impurezas.

El compuesto segin se prepara clorando los mate-
riales que llevan titenio naturales, tal como los minelales
de'ilmenita ¥ rutilo, o la escoria de desperdicio de los
procesos de recuperacidén de hierro de la ilmenita, countie-
ne una amplia variedad de otrOS'cloruros, predominuntemen—~
te de hierro, aluminio, vﬁnadio ¥y silicio. El mineral de ru
tilo, por ejemplo contiene de 90 a 96 por ciento de didxido
de titaﬁio; de 1 por ciento a varios porcentajes de cada

uno de los 6xidos de hierro, zirconio, aluminio y silicio;

neso,vanadio, niobio y otros. El mineral de ilmenita contie
ne menos titanio y mas hierro. En el p;oceso‘de cloracidn
usual,el mineral finamente molido se mezcla con un agente
reductor carbonoso pulverizado tal como coque, y luego se ~
clora ya sea en un leché'fiuidificado 0 en un lecho fijo de
bpiquetas prensadas, a unas temperaturas entre 500904y 1400¢
C., ¥ de preferencia en la regién de 8002C. a 10002 C.
los gases calientes producidos en la cloracién,

que consisten en mezclas de TiCl4 con cloruros de los meta-

e P At 44 1
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‘del cloruro férrico, es necesario llevar a cabo un enfria-

.densado no se deposita sobre las superficies del equipo de

calientes segin se ha dado a conocer, por ejemplo, en la Pa

%1183 5% i

les ante?iormente mencionados, pueden ser enfriados y puri-
ficados mediante métodos conocidos para eliminar los cloru-
ros de hierro, el cloruro de aiuminio y otros cloruros de .

punto de ebullicidén elevado. Los métodos apropiados compren
den los descritos en las Patentes de los Estados Unidos Ni-
meros 2,668,424; 2,675,890; 2,675,891; y 2,675,889. Una vez
que los gases de cloracidén calientes se han enfriado hasta

una temperatura justamente por encima del punto de rocio
miento adicional de manera tal que el cloruro férrico con-

transmisién de calor y las ensucie. Una técnica particular-
mente Util para lograr esto consiste en condensar por rocia
) )

dura el cloruro férrico de dichos‘gases, usando la vaporizad

cién de TiCl, liquido para enfriar los gases de clorecién

tente de los Estados Unidos Nimero 2.446,18l. Después de
que se eliminan los cloruros sélidos de alto punto de ebu-~
1licién, la condensacidn del TiCl, puede efectuarse en con-
densadores convencionales. Sim embargo; el TiClu‘liquido
crudo obtenido debe someterse a purificacidén adicional para
eliminar los cloruros de alto punto de ebullicidn residua-
les objetables y los cloruros-de punto de ebullicidn bajo
de vanadio, silicio, estafios, érsénico, azufre y otros ele-
mentos. El vanadio, en particular, es perjudicisl para la
fabricacién del pigmento de T102 ¥y debe eliminarse puesto
que estd normalmente presente hasta un grado de 200 a 4,000
partes por millén. E1 TiClLL que se usa para la produccidn
del pigmento de TiO2 debe contener menos de 10 partes por

millén de vanadio, y de preferencia menos de 5 partes por
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- vados que el TiCl4 mientras que las otras impurezas, taies

mucho més bajos. La separacidn de estas impurezas por des-

‘puestos del TiCl, mediante destilacibén es muy difical y cog|

-ca de la impureza del vanadio, se efectGa una conversién de

millén. = - _

La destilacién constituye la técnica preferida
de purificar el TiCl4 puesto . que hierve & una temperatura
de 1372C a la presién atmésférica y no es corrosivo para
los metales ordinarios. La mayoria de las impurezas conta-
ninantes, tales como los cloruros de hierro ¥y el,oxicioru—'

ro de aluminio, tienen puntos de ebullicidén mucho més ele-
como el tetracloruro de silicio tienen puntos de ebullicidn

tilacién es usualmente relativamente fécil y directa. El
vanadio, pér_otra parte, est& normalmente presente como
VOCl3 0 VCl4 los cuales ambos hierven aproximadamente a la

N N
misma temperatura que el TiClu. La separacidén de estos com=-

tosa. Para obtener una separacién mis fhcil y més econdmi-

dicha impureza en una forma menos volAtil o no volétil a
la temperatura de ebullicién del TiCl,. Esto se consigue
mediante agentes de tratamiento orgénicos que reaccionan
con el VOCl; o VC1, por reacciones de substitucién y forman
los derivados de vanadio no volétiles deseados. Los materia
les orgénicos empleados para dicho fin incluyen aceites y'
ceras animales y vegetales, y'sus derivados hidrolizados y
saponificados tales como los Acidos grasos, alcoholes gra-
s0s y jabones; fracciones de petrdleo tales como el éceite
lubricante, el aceite mineral y fracciones residuales pesa-
das, tales como el aceite Bunker "C"; materiales manufactu-
rados predominan%émente hidrocarbonados tales como el tall:

0ilj.yplimeros predominantemente hidrocarbonados tales como
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tales como polietileno y polipropileno. El reactivo o mez-
cla orgénico usualmente se incorpora al TiCl4 crudo y la
solucidén se afiade al vaporizsdor del intercambiador de ca-
lor para destilacién de conformidad, por ejemplo, con las
ensefianzas de las Patentes de los Estados Unidos Ndmeros
2,230,538; 2,370,525; 2,412,349; 2,543,591 2,592,021; --
2,754,256; 2,920,016; 3,102,785 ¥ 2,979,131.
Indeseablemente, los derivados de vanadioc no vo-
lé4tiles formados a partir de dicha adicién del agente de
tratamiento'orgénico reaccionan entre si, ocasionando dicha#
reacciones secundarias la ioymacién de materiales poliméri-
cos objetables que se depositan como- incrustacién de polime
ro aislante sobre las'éuperficies internas del equipo de
destilacidén. A medidé qu; los intercambiadores de calor que
se usan péra calentar la mezcla del 'l‘iCl4 orgénico crudo ‘a
las temperaturas de destilacidn se ensucian con el revesti-
miento poliﬁérico, se aumenta la resistencia a la transmi-
sibn del calor requiriendo una elevacién de temperatura pe-
riodica o continGia de la fuente de calor externa a fin de

mantener un régimen de transmisidén de calor constante. Ade-

lineas de tratamiento, ocasionan la solidificacidén de canti
dades voluminosas del material de tratamiento hasta formar
un gel rigico y necesitan paralizdciones peribédicas para la
limpieza del‘equipo.

Entre los objetos de esta invencidn est& el ven-
cer las degventajas anteriores ¥y otras desventajas que ca=-
racterizan a los métodos para eliminar las impurezas de va-
nadio del tetracloruro de titanio y proporcionar procedimien

tos efectivos novedosos para lograr estos.objetos. Un objeto
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especifico es remediar los efectos indeseables que se en-
cuentran como resultado de las reacciones secundarias en
los sistemas de purificacién de TiCl, usando nateriales
orglnicos para hacer no voldtiles los compuestos de vana-
dio, y obtener la purificacidén de TiCl, mediante destila-
cién en dichos sistemas sin encontrar el ensuciamiento ob~
jetable de las superficies de transmisidén de'calor del -
equipo, la restriccidén de flujo en las lineas de tratamien
to o la paralizacién periodica para limpieza. Un objeto
especifico es proporoionar’técnicas novedosas para mante-
ner la superficie de intercambio de calor del equipn de

destilacién en contacto con-las suspensiones del TiCl, . ._

ginico exenta de acumulacidén de polimero a fin de impedir
\

la formacidén de incrustaciones de polimero aislante obje-

table sobre las superficies de transmisién de calor de di-

cho equipo. Otros objetos y ventajas de la invencide se

harén evidentes en la descripcidn que sigue.

Estos y otros objetos pueden lograr®en esta
invencién que comprende el descubrim%pnto de que pueden

vencerse las desventajas molestas y los efectos secunda-

‘rios costosos que surgen del uso de un reactivo orgénico

para eliminar el vanadio del T:i.ClLL tratando térmicamente
el TiCl4 que contiene el reaqtivo orgénico impuro, antes

de la destilacién bajo temperaturas controladas-.que varian

-de 902C a 150°C. a través de periodos de tiempo de 0,01

segundos, a 2 horas, después someter la suépensién pre-
tratada a un tratamiento de destilacidén haciendo pasar con
tinuamente dicha suspensidn,a velocidades que varian entre
0,015 y 15,24 metros por segundo,, sobre las superficies

de transmisidén de calor del recipiente de destilacidn,
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rificado y vaporizado en.dicha destilacién.

- del tipo de platos u otra forma deseada del medio de con-

—7—
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reduciendo la presidén del sistema y recuperando el produc-

to de vapor de TiCl4 purificado resultante.
En una modalidad. més especifica y preferida, 1s
invencién comprende, antes de destilar una mezcla en sus-
pensidén de jabén y TiCl, contaminado con vanadio,efectuar
la recgperécién de TiCl, en estado purificado, pre-tratar '
dicha suspensidn é unas temperaturas que varian de 90°C a
1500C.durante un periodo de 0,01 segundos a 2 horas.sometex
la susbensién pre-tratada resultante a destilacién en pre-
sencia hasta de 1 por ciento en peso de un agente de nu-
cleacidén de alta superficie por unidad de peso tal como car-
bén activado y mientras se hace pasar la suspensiédn s velo-
cidades entre 0,015 j 15,24 metros por segundo a través de
la superfiéie de transmisién de calor, continuar dicha des
tilacidn hasta que el 95 por ciento del TiCl, alimentado

al proceso se vaporiza y condensar y recuperar el TiCl4 Pu

Al aplicar Gtilmente la invencién, cualquier
combinacidén de equipo apropiado del tipo convencional pue-
de emplearse. Uno de dichos sistemas {itiles comprende un
tanque de disolucidn o cualquier otra vasija de contacto
de sblidos y liquido deseada que, de preferencia, esté equl
pada conwm agitador o revolvedor; un dispositivo de pre--

tratamiento que puede consistir en un tanque, una columna

tacto de vapor en donde pueda efectuarse el calentamiento
de una mezcla en suspensién hasta la temperatura especifi-
cada deseada; una caldera de vapor o una caldera calenta-
da apropiadamente de otra manera o medio de vaporizacidn,

particularmente un rehervidor de circulacidén forzada con




resistencia méxima al ensuciamiento ¥y que se pueda fécil-
mente limpiar de manera mecénica;.y un medio de condensa-
dor apropiado adaptado para enfriamiento con agua u otro
enfriamiento o refrigeracidén externo para efectuar la con-
densacidn de TiCl4 vaporizado procedente de la destilacidn
¥ la recuperacién del producto de TiCl, y liquido purifica-
do. Las corrientes de proceso en este sistema pueden pasar
de vasija en vasija mediante flujo de gravedad, si se de-
sea, péro de preferencia un medio de 5ombeo apropiado se
asocia coﬁ el mismo para proporcionar y mantener un régi-
men de flujo controlado, particularmente a través de.le
caldera o rehervidor sobre la mezcla de la pasta de TiCl4
que se estéd tratando.

Al adaptar la invencidn a un sistema tal como
el que se describe, un agente de separacidén de vanadio or-
génico apropiado en una cantidad suficiente para reaccio—'
nar completamente en presencia de un gran exceso de ’I'iCl4
con la_impureza de vanadio indeseada tal como VOCl3 o VC1,
presente, se coloca en contacto con el TiCl4 liquido cru-
‘do en el tanque de disolucidn. De prefgrencia la concentra-
cidn del.reactivo orgénico que se emplea varia de 0,05 a
5 por ciento en pesb y dicho reactivo consiste en un pro-
ducto jabonoso del tipo que se forma mediante la saponifi-
cacién o la neutralizacién de‘grasas, aceites; ceras, colo-
fonias o sus écidos; con una base orgénica o inorgénica. El
jabén de lavar comin, la sal sddica de los triglicéridos
de &cido graso que se producen de manera natural, hidroli-
zados, es especialmente Gtil asl como las sales de metal

alcalino o un fcido graso tal como &cidos esteérico, oleico

y palmitico, v.gr., estearato sbédico, oleato potésico, pal-
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~de algoddn o el tall 0il, el aceite lubricante y el aceite

°%11835

mitato sédico. La adicidén de jabdn se efectda como polvo

i suze O

seco para estimular la facilidad de manejo. Alternativamen-
te, pueden emplearse polimeros tales como polietileno y va-

rios aceites vegetales y minerales tales como el de semilla

Bunker "C". Después de dicha mezcla, la suspensién resultan

te del TiCla crudo ¥ el compuesto de vanadio orghnico no vo
14til formado, antes de la destilacidn, se pre-trata calen-
tando a temperaturas entre 909G.’y 1502C. durante un perio-
do de 0,01 sggunaos a2 hords en el dispositivo de pretrata
piento. Después se alimenta a la caldera o al vaporizador
en donde se lleva a cabo la destilacidn del TiCl, mediante
éoqtactd directo con las superficies de transmisién de ca-
loftde la caldera y sin énsuciar el equipo de destilacidn
haciendo pasar continuamente la suspensibén a través de di-
chas superficies a velocidadqs de 0,015 a 15,24 metros por
Segunﬁo. La operacién de destilaciéﬁ se continfia hasta que
se hayaAefectuado una vaporizacidén de aproximadamente 95
por ciento del TiCl4 alimentado a la cgldera. El vapor de
TiCl4 vaporizado en la caldera se alimenta.al condensador
donde se liclia como TiClu'puro ¥y se envia a almacenamiento
o parte del mismo puede ser reciclada de nuevo hacia la
caldera como reflujo, si se desea para re-utilizerla.El gas
presente en el crudo original 6 que se forma como resultado
de las reacciones que se efectian en el sistema se envia
hacia una forma convencional apropiada de sistema de venti-
lacidén. El TiCl4 que queda en la caldera se emplea para for
mar una suépensién del material orgénico residual permitien-

do que se bombee hasta el sistema de Mecuperacidn de TiCl4

asociado, de donde ‘el TiCl4 se recupera y se hace regresar

‘-
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al proceso de purificacidén y los compuestos de vanadio,pue-
-den recuperarse, si se desea, como sblidos secos, suspen-~
siones acuosas, soluciones concentradas en TiCl4 0 como
combinaciones de estas formas.

La invencién de esta manera proporciona un Sis—
tema de purificacidén altamente dtil, novedoso y completo
para réducir el costo de eliminar del TiCi4 los compuestos
de vanadio objetables tales como VOCl3 ¥ VOClBr y todas las
impurezas de alto punto de ebullicidén. Esto puede lograrse
fécil y econdmicamente por medio de la presente mediante el
uso de agentes de tratamiento orgénicos relativamente bara-
tos y sin.el}ensuciamiento objetable de las superficies de
trgnsmisién de calor del aparato de destilacién Y sin las
obédraciones de la liea ﬁi del recipiente que se habian
encontrado en destilaciones anteriores de este tipo y que
han hecho que el equipo Qe destilacién empleado en el tra-
tamiento de mezclas de éiClq orgénico sea inoperante. Ade-
més, la‘invendién proporciona un método efectivo para sepa-
rar el agente de tratamiento orgénico usado del lodo resi-
dual de destilacidén para permitir que el TiCl4 se reéicle
al proceso y recuperar los coqpuestos de vanédio, si se
desea.

Para una comprensién més clara de. la invencidn
se proporcionan los siguientes~ejemplos especificos. Estos
son ﬁnicaﬁente ilustrativos de la iavencidén y no deben in-
terpretarse como limitando sus principios bésicos y su al-
cance.

EJEMPLO I.

Se 1llevd a cabo una serie de experimentos de ca-
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de calor. En un recipiente agitado de 7,57 litros purgado

80, con una temperatura media de la superficie de aproxima

511835

demostrar la eficacia de calentar varios agentes de trata-~

miento orgénicos con TiCl, liquido crudo, contaminado con

vanadio, antes de exponerlo a una superficie de transmisidr

con argbn, que contenia 3,785 litros de TiCl, crudo, con
andlisis de 2,000 partes por millén de vanadio & 5,000 par
tes pof milldén de cloruros naturales, se calentd por medio
de dos calentadores de inmersidén eléctricos galvanizados

con niquel, que median aproximadamente 2,54 centimetros de

ancho, 12,70 centimetros de.largo Y 3,18 milimetros de grue

damente 1509C. Los varios agentes orgénicos mencionados en
la Tabla se dispersaron en el TiCl, calentado a una concen-

. _ \
tracién de 0,272 kilogramos de agente por 45,4 kilogramos

de Ti014 usando una agitacidén suave de un agitador'del ti-
po de hélice de 2,54 centimetros. Se colocd un calentador
de 1nmersmon en el liquido al tiempo del mezclado Y se co-
locaron calentadores adicionales en el liquido subsecuente-
mente y se establecieron las temperaturas que se dan a co-
nocer en la Tabla. Al final de cada prueba, se retiraron
todos los calentadores de inmersibén, se lavaron con HC1,
diluido, se secaron y pesaron para determinar el grado de
acunulacién del polimero sobre la superficie caliente de
cada calentador. Los resultados obtenidos se muestran en

la Tabla I que se da a continuacidn:
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TABLA T.

Peso Aumentado Mediante Calentador

de Inmersidn

Este ejemplo implica la purificacidn de TiCl4

crudo que contiene 400 partes por millén de VOCl5 y Vel,

’f T 72 ( 75 #_dtt,
= Tiempo sumergido (min después del
gi@?"gi comienzo
Reactivos rant% 13 . b= Temp de inmersién, 2 C.
Orgénicos adioidn C= Peso aumentado al Final de la
Prueba (Gramos)
Estearato Sodico 259C. A O 2 4 6
B 25 40 60 92
C 2 1,8 1 0,2
Estearato Sédico 952C A O 2 4 "6
B 95 100 125 135
¢ 0,2 0,01 0,01 0,01
Acido Oleico 50eC A O 2 4 °10
B 50 60 90 136
¢ 1,2 1,1 0,05 0,01
Acido Oleico 1209¢ A O 2 4 10
‘' B 120 - 125 135 136
Cc 0,01 0,01 0,01 - 0,01
Acido Linoleico 100eC A O 2 4 10
B 100 110 120 136
A c 0,02 0,01 0,01 . 0,01
Xantato Sédico  110eC A O - 4 10 15
. B 110 121 136 136
C1l.1 0.09 0.03% 0.01
Jabén de Lavar  852C A O g_ 6 9
B 85 0 105 136
C1.09 003 0.01 0.01
Polietileno de Al
" tg Densidad 90eC A O 3 6 9
B 90 97 110 134
C 0.1 0.02 0.01 0.01
. Colofonia 110eC A O 5 10 15
B 110 125 136 1%6
C 2.1 1.5 1.0 0.0%
Alquitrén de
Petrdleo 120eC A 5 10 15 20
B 130 136 1%6 136
C 112 0.2 0.01 0.01
EJEMPLO IT
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. se carga desde el tanque de disolucién en el dispositivo

4118338

como vanadio, que se obtiene de la cloracidén del mineral

de ilmenita de manera convencional. El sistema de purifi-
cacién comprende, en combinacién, un aparato tal como el
que se ha descrito en lo que antecede que consiste en un
tanque de disolucidén agitado, un dispositivo de pre-trata-
miento, una caldera y un condensador. 0,12 partes en peso'
de jabdn de lavar comin de clase comercial que se afiade
como polvo seco, se disuelven a la temperatura ambiente

en 100 partes en peso de TiCl4 crudo en el tanque de diso-

lucidén, con agitacién moderada. La mezcla resultante luego

de pre-tratamiento para calentarla hasta una temperatura de
13092C y mantenerla derro del mismo a dicha temperatura,du-
rante un periodo de 10 ﬁ&nutos sin que ocurra vaporizacidn
de TiCl,. La mezcla en. suspensién resultante de dicho pre-
tratamiento luego se alimenta al vaporizador en donde se
efecta la destilacién del TiCl, por medio de serpentines
de calentamiento a vapor que se mantiénen a una temperatu-
ra de 180¢C. El proceso de.destilaciép se continua hasta
que se haya vaporizado el 75 por ciento del TiCl4 cargado
al sistema. Los vapores desprendidos de esta manera en la
destilacidén se hacen pasar al condensador enfriado con agu%
de cuyo condensador se recupera el TiCl4 liquido puro exen-
to de la impureza de vanadio. Ppede mantenerse el régimen
de produccibén deseado durante un funcionamiento de 1200 ho-|
rass

En una operacidén comparable pero en donde no
se efectd el pre—trafamiento bajo condiciones de tempera-
tura controladas, del"l‘iCl4 crudo tratado con jabdn, el

régimen de produccidn deseado \nicamente puede lograrse en
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un funcionamiento de aproximadamente 12 horas. Iuego es
necesario paralizar el proceso y quitar mecénicamente las
incrustaciones de polimero de los serpentines de vapor.

EJEMPLO ITT

Para determinar la eficacia'del pretratamien-
to y de la adicién de un absorbente de nucleacibén de su-
perficie especifica elevada, a fin de reducir adioionalmen—
te la velocidad de ensuciamiento de la Superficie caliente
de transmisién de calor se efectuaron 1as pruebas A ¥ B
que se déscriben a continuaﬁiénf El equipo empleado en es-
tas pruebas consistia en un vaporizador de circulacidd na-
tural a escala de banco, con una capacidad de trabajo de
500 mililitros de Ti_c'14- 2 la temperatura smbiemte, y se
calenté mediante un tubo de niquel de un didmetro uxterno
de 19,05 milimetros 14BWG(Calibre de Alambre Briténico),
de 30.48 centimetros de largo, rodeado por una camisa de’
#apor con presidén ajustable hasta de aproximadamente  ~-
ll,SGO'kilogfaméé'por centimetro .cuadrado manométricos. Se
midieron las presiones de vapor y de TiClq, y el régiﬁen
de ebullicién y de flujo inferior de TiCl,. De los datos
obtenidos se calculd un coeficiente total de transmisidn
de calor. La comparacién de un coeficiente total de trans-
misidn de calor con el obteniqo al mismo régimen de ebulli
cibén cuando la pared del tubo se sabia que estaba limpia
permitid el cllculo del coeficiente de incrustacién. Prue-
ba A: 55 gramos de escamas de jabém White Cap (un jabdn de
sebo sbédico comercial) se disolvieron en 400 mililitros
(692 gramos) de TiCl4 puro a la temperatura ambiente, ¥y
luego se sometieron a reflujo'durante 5 minutos a la pre=-

sién atmosférica. El concentrado de jabdn pre-tratado se
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teriores pero en donde no se efectud el pre~tratamiento

-15=
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afiadié a 53,57 kilogramos de TiCl, crudo que contenia 400

partes por millén de vanadio como impureza y luego se alir
ment6 al vaporizador de circulacibén natural a escaia de
banco. Las relaciones en peso de ebullicidén flujo inferior
menores de 2,0 permitieron el funcionamiento del vaporiza-
dor a un coeficiente de incrustacidén constante dentro de
la escéla de 90,8 kilogramos unidades centigrado por hora
por 92?1 centimetros cuadradds por grado centigrado.
Prueba B: 55 gramos-de escamas de jabbén ﬁhite
Cap se disolvieron en 400 mililitros (692 gramos) de TiCl,
puro a la temperatura ambiente conteniendo 55 gramos.de
carbdén activado Darco pulverizado y luego se sometieron a
reflujo durante 5 minutos a presidn atmdésférica. El concen-
trado de jabdn pre—trataﬁo a suspensidén de adsorbente se
afiadié a 36,32 kilogramos de TiCl, crudo que conteniag 400
partes por milldén de vanadio y luego se alimentaron ai va-
porizador de circulacién-natu?al a esZAIa de banco.kLas
relaciones en peso de la ebullicidn/ flujo inferior menores
de 2,0 bermitieron el funcionamiento del vaporizador a un
coeficiente de incrustacidén constare dentro de la escala

de 400.

En pruebas comparables a las pruebas A y B an-

desecrito, el coeficiente de incrustacidn disminuyé hasta
un valor inferior a 50 en menos de 30 minutos después del
comienzo de las pruebas, haciendo el proceso inoperante. .
EJEMPLO IV
Este ejemplo demuestra que con una concentra-
cién de jabdén inferior a 0,03 por ciento en peso en 'l‘iCl4
impuro crudo, es posible efectuar un funcionamiento sin

ensuciamiento en un vaporizador de circulacidén natural que

damd
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tiene un volumen de trabajo de 1892,50 litros de TiCl4 a

la temperatura ambiente y que se calienta mediante 420 tu-
bos de niquel de un dihmetro externo de 19,05 milimetros,
una pared catorce BWG y de 2,44 metros de largo rodeados
por ina camisa de vapor con presibén ajustable hasta apro-
ximadamente 9,49 kilogramos por centimetro cuadrado mano-
métricos. La relacibén en peso normal de ebullieidn/flujo
inferior fué de cuando menos 5. Se llevd a cabo una serie
de experimentos (Prueba C y D que se dan a continuacidn)
en un sistema de aparato semejante al que se describe en
el Ejemplo II para comparar el vanadio eliminado a esta
concentracién‘de jabdén mediante dos procesos diferentes,
llevéndose a cabo las'pruébas en la cofriente ascende ‘te de
sistema de eliminacién dé vanadio regular y con la esperan-
za de que no se efectuard una eliminacién completa del va-
nadio.
: -

Prueba C: Un polvo de Jabdén Especial Drummond
(un, jabén de sebo sbdico convencional de la Standard Soap
Company'se disolvid en TiCl, crudo que contenia aproxima-
damente 400 partes por millén de vanadio ¥y 2000 partes por
millén de FeCl5 y otros sdélidos para obtener una solucidn

que contenia 0,022 por ciento en peso de jabdn. La soluciép

- luego se bombed hacia el dispositivo de pre-tratamiento en

donde se calenté hasta ebullicidn mediante condensaciédn di-
recta de aproximadamente %8 por ciento del vapor generado '
por el vaporizador. Después de'un'calentamiento de 4vminu-
tos a una temperatura de 1402C. en el dispositivo de pre-

tratamiento, la soiucién se hizo pasar hacia él veporiza-

dor de circulacidén natural en donde se evapord el 89 por

ciento en peso dél TiCl4 y el 11 por ciento en peso se -

H
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envidé con todos los sélidos hacia el sistema de recupera-

¢ién de TiCl4. El vepor de TiCl4 se hizo pasar a través

de una columna de separacidén por arrastre con campana de

~ borboteo,.de 10 platos, luego se condensd y se alimentd al

sistema de eliminacidén de vanadio regular. La reduccidén en
el consumo del agente de separacidn de vanadio regular in-
dicé una disminucibén del 19 por ciento en la concentracidn
del vanadio que se alimentd al sistema regular. No se pro-
dujo ensuciamiento del vaporizador durante las 48 horas de
esta prueba C. Prueba D: Se disolvid polvo de jabdn ?rﬁm-
mond Especial como el anterior en Ti014 puro para hacer-
una solucién que contenia 3,6 por ciento en peso de jabdn.
Esta solucidn se aﬁadié\al cuarto plato desde el fondo de
la columna de separacidén por arrastre de campana de vorbo-
teo de 10 platos para pasar hacia abajo de la columna con

el reflujo que luego se envid al vaporizador de circula-

cidn natural. La concentracidén de jabdén en los tres platos

del fondo de la columna fué aproximadamente de 0,11 por
cienté en peso; la concentracibén equivalente si se hubiera
disuelto el jabdén en el TiCl, crudo hubiera sido de apro-
ximadamente 0,029 por ciento en peso. El TiCl4 crudo que.
contenia 400 partes por milldn de vanadio como impureza se
afiadid directamente al vaporizador en donde se evapord el
8% por ciento en peso y el 17 por ciento en peso se envib
con todos los sblidos hacia el sistema de recuperacidn de
TiClq. El vapor ascendiéka través de la columna reaccionan
do con la solucidn de jabdn que fluia en contracorriente y

luego se condensd y se alimentd al sistema de eliminacién

de vanadio regular. Los andlisis del vanadio de ese con-

densador mostraron una disminucién del 61 por ciento en

4
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la concentracidén del vanadio que se alimentd al sistema
regular.

Una mejora ventajosa notable que proporciona

esta invencidn es la certeza de que las superficies calen-

tadas enh contacto con las suspensiones de E[‘J'.Cl,+ orgénico

permanecen exentas de acumulacién de polimero durante la

destilacién. Como resultado, la destilacidén de TiCl, a par
tir de suspensiones orgénicas puede efectuarse al tiempo

que se impide la formacidén de incrustaciones de polimero

‘aislantes sobre las superficies de transmisién de calor;

eliminando las paralizaciones periodicas costosas para la
limpieza que se encontraban en los procedimientos de des-

tilacidén anteriores debido a los efectos indeseables-dz

. . . Y
reacciones secundarias que se producian por el uso de un

reactivo orginico para hacer que los compuestos de vanadio
en el TiCl, fueran no volétiles. -

Afn cuando se han descrito como utilizables
procesos,'temperaturas, reactivos y equipo especificos,
serd evidente que la invencidén no esti restringida a los

mismos. Se considera el uso de cualquier método en donde

un agente de tratamiento ‘orginico Util se ponga en contac-

to con el TiCl, liquido (pre-tratado) a unas temperaturas
entre 902C y 1509C. Durante periodos‘éntre 0,01 segundo

¥ 2 horas antes de la purificacién del TiCl, mediante des-
tilacidn de una mezcla de TiCl, crudo con un agente de

eliminacién de vanadio orgénico o mezclas de dichos agen-

" tes. Puede utilizarse cualquier tipo deseado de proceso

de purificacibén pero por lo general se emplea uno de tres
tipos, dependiendo del equipo y del agente de tratamiento

orgdnico que se use y las reacciones mediante' las cuales

. -
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el VOCI3 y VOCl4 se convierten en compuestos orgénicos de
vanadio no volétiles. En cada caso el agente de tratamien-
to orgnico se calienta durante un periodo de tiempo definj
do en TiClq antes de que se deje poner en contacto -con una
superficie de transmisidén de calor. Se encontrari que el
régimen de polimerizacién es una funcién intensa de tempe-
ratura; Si el agente de trataﬁiento no reaccionado se expo-
ne a una superficie de transmisién de calor, la polimeriza-
cibén ocurre répidamente sobre la superficie caliente pre-
cipitando de esta menera el‘polimero sobre la superficie
y aumentando la resistencia a la transmisién de calor.la
precipitacibén sobre la superficie de transmisién de calor
puede reducirse al minimo eficazmente mediante tres técni-
cas: '

1) Polimerizar el agente en TiCl, caliente an-
tes de exponerlo a una superficie de transmisién de calcr.
las particulaé pequefias resultantes del polimero se adheri-
rén éntpe si fécilmente pero no se adherirén a una superfi-
cie de transmisidén de calor més que cualquier otra partipu-
la de tamafio semejante tal como un cristal de FeClB.

2) Polimerizar el agente eani(H4 caliente de
manera semejante al método anterior pero sembrar la mezcla:
de reaccidén con un agente de nucleacidn de superficie espe-
cifica elevada antes de exponérla a una superficie de trans
misidén de calor. Esto reduce drésticamente el tiempo que se
requiere para completar la polimerizacidn puesto que la
polimerizacidn ocurre sobre la superficie de la particula
de nucleacién y una molécula del polimero no tiene que -~
desarrollarse hasta un tamafio insoluble antes de que se

separe de la solucibn
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%) Llevar a cabo la polimerizacidén en un equi-
po de transmisién de calor de circulacién forzada. .Las mo-
léculas del agente se polimerizarén y precipitarén en la
capa limite turbulenta caliente antes de que tenga oportu-
nidéd de llegar a la ﬁared caliente.

Para usar con mejor ventaja nuestro concepto

de calentar un reactivo orgénico tal Tomo un jabén en el

TiCl4 antes de exponerlo a una superficie de transmisién‘_
de calor cuando menos hay tpes métodos disponibles fécii;
mente. Estos aprovechan los cambios en la velocidad de
reaccidén de las moléculas de jabém a medida qﬁé cambia el
grado y tipo de substitucidn y la cantidad de insaturacidn.
En todos estos tres méto?os puede-recurrirse a los mismos
tipos de equipo pero con sistemas de tubos diferentes. Di-
cho equipo comprende un tanque de disolucidn que consiste

en un recipiente agitado, un dispositivo de pre-tratamiento

una caldera o vaporizador y un condensador enfriado o refri4

gerado  con agua apropiadamente. En el primefo de dichos
procesos el jabdén se disuelve en una corriente de reciclo
de EIJiClLL puro, luego se pre-~trata y se envia a la caldera
en donde se mezcla con el TiCl4 crudo entrante. El ’.I.‘i.ClLL
puro se destila dejando unas célas residﬁahs<ya se envian
al sistema de recuperacidn de TiCl,. Parte del vapor de
TiCl, crudo se condensa completamente en el dispositivo de
pre-tratamiento con el gas que se forma mediante la polimeri
zacidén de jabdén siendo enviado hacia el sistema de ventila-
cién. La mayoria del vapor de TiCl4 puro va hacia el conden-
sador en donde se liclla y luego se envia al almacenamiento -
o se re-utiliza. Parte del Ticl, liquido puro puede enviar-

se nuevamente a la caldera como reflujo, si es necesario. -

S aant
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El gas presente en el crudo original asi como el que se

forma mediante las reacciones involucradas, se envia al
sistema de ventilacidn. '

En este procedimiento se obtiene una reaccidn
completa y toda la insaturacidén se elimina antes de que el
jabdén se ponga en contacto con el TiCl, crudo. El tanque -
de disolucidn y el dispositivo de pre-tratamiento pueden
ser bastante pequefios puesto que las soluciones de jabbén
tan concentradas como del 10 por ciento en peso pueden
pre-tratarse sin espumadura‘excesiva. Las soluciones de
jabbén concenpradas reducen al minimo las cargaes de calen-
tamiento y de_enfriamiento impuestas por el TiCl4 puro que
se ha hecho circular Yy que se usa como disivente del jabén.
Normalmente se requiereﬁ més de 1,36 kilogramos de Jubdn
en este proceso para eliminar 0,454 kilogramos de VOC.‘L3 coA
mo vanadio ain cuando se use una caldera grande. La concen-
tracibén del jabdén debe ser lo bastante elevada para elimi-
nar tgdo el VOCl5 en el tiempo de retencidén relativamente
corto disponible en el rehervider y la velocidad de reaccid
del jabdén es relativamente lenta, pueéto que toda la insa-

turacién se polimerizd y se reticuld en el dispositivo de

caz con TiCl, crudo que contiene una gran proporcidn de
FeCl5 y otros sbélidos y una pfopordién pequefia de VOCl3
o de VClq.

En el segundo tipo de proceso que es mAs efi-
caz con '.l?iCILL crudo que contiene una pequeiia proporcién
de Fecl3 y otros sbélidos y una gran proporcidn de VOCl5
o de VC1l,, el jabbén se disuelve en el TiCl, crudo o de

flujo total, y luego se pre-trata y se envia a la caldera.

n
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go se envia al dispositivo de pre-tratamiento en donde se

- 22—

El resto del sistema es précticamente idéntico al primer
proceso anteriormente descrifo.

En eéte segundo proceso la eliminacién-del va-
nadio se efectfa en un dispositivo de pre-tratamiento en
vez de en la caldera y el tanque de disolucidn se disefia
para funcionamiento continuo a fin de mantener su tamafio
razonable. El dispositivo de pre-tratamiento debe ser lo
bastante grande para proporqionar el tiempo de retencién
necesario para la eliminacidén del vanadio. La caldera pue-
de ser bastante pequeiia pueéto que su funcidn es evaﬁorar
el Ti014 en vesz dg hacer reaccionar el VOCl3 ¥y vaporizaf
el TiCl, . La velocidad de reaccién del jabdn serd mucho
més répida que en el primer procedimiento anteriormente
descrito puesto que hay\presente insaturacién. Sin embar-
go, la concentracidén de jabdn serd mucho més baja puesto
que no se concentra medignte destilacién. Normalmenbgrse
requieren de 0,68 a 1,36 kilogramos de jabén en este pro-
cedimignto para eliminar 0,454 kilogramos de VOCl5 como
vanadio.

" En el tercer tipo de procedimiento, el jabdén

se disuelve en una corriete de reciclo de TiCl4 puro, lue-

pone en contacto cm toda la cantidad del vapor producido’

por la caldera. Parte del vapbr se condensa y calienta la

solucién de jabén hasta ebullicién pasando el resto al con
densador. La solucién de jabén pre-tratada va a la caldera,
donde se mezcla con T1014 crudo entrante. El resto del sis
tema es idéntico al primero y segundo procesos a que se ha
hecho referencia en lo que antecede. '

En este tercer procedimiento la mayoria de la

?Q\:i
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eliminacién del vanadio se efectlia en el dispositivo de
pre~tratamiento. El tanque de disolucidn puede ser pequefio
puesto que este proceso permite el uso de una solucidn de
jabén lo mds concentrada posiﬁle. El dispositivo de pre-
tratamiento de preferéncia es una columna de platos con
TiCl4 puro sometido a reflujo hasta el plato superior y 15
solucidén de jabdn agreggda debajo de ese plato.

Esta disposicidén reduce al minimo el arrastre
de la contaminacién sdlida hacia el producto de TiCl, puro.
La velocidad de reaccidn dei jabdén seri mucho més ripida

que en el segundo proceso anteriormente mencionado puesto

‘que hay presente insaturacidén y la concentracidén de jabdén

es elevada y no se ha diluido con toda la corriente del
TiCl4 crudo. Normalmente\se requeririn menos de 0,681 kilo-
gramos de jabdén en este procedimiento para eliminar-0,454
kilogramos de VOCl3 como vanadio. La caldera puede ser re-
lativemente pequefia. Este procedimiento es muy eficaz con
TiCl4.grudo que contiene grandes proporciones de FeCl3 ¥y
otros sblidos y de VOClz y VC1,.

Las diferencias entre estos procedimientos son
principalmentg quimicas. ﬁn el primer procedimiento el ja-
bén se pretrata al 10 por qiento en peso y luego se diluye
con Cl?:i.CZL,+ erudo hasta 0,1 por‘ciento en peso y se afiade a
un depdsito grande de TiCl4 tratado que contiene jabdén con-
centrado por destilacidén hasta 1 por ciento en peso. La vews
locidad absoluta de reaccidén del jabdén pre-tratado con --
FeCl5 y VOClB es baja pero la concentracidén es moderada de
manera que la velocidad aparente de eliminaciédn de VCl4 es

moderada. En el segundo proceso pre-tratamiento la elimina-

cibén de FeCl3 ¥y de-vanadio se efectla simulténeamente a una
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como los que se han mencionado anteriormente. Los agentes

concentracién de jabén de 0,1 por ciento eﬁ peso. La velo-
cidad absoluta de reaccidén del jabdn de pre-tratamiento
con FeCl3 ¥ VOCl3 es elevada.pero la concentracidén es baja,
de manera que la velocidad aparente de eliminacién de VOCL,
es Ginicamente alta. En el tercer tipo de procedimiento, el
pre-tratamiento y la eliminacidén de la mayoria delvanadio‘
se efectlian simulténeamente a una concentracién de jabdn
entre 1 y 10 por ciento en pesoj el FeCl3 ¥y cierta cantidad
de vanadio reaccionan subsecuentemente con el jabén pre-'
tratado y concentrado hasta 1 por ciento en peso mediante
destilacién. La velocidad de reaccidén absoluta del jabdn
de pre-tratamiento con el VOC}3 es moderado pero la concen-
tracién es alta; por io\tanto, la velocidad apareﬁte de

eliminacidn de‘VOCI3 es muy elevada.

Como se ha indicado anteriormente pueden empledr

se varios tipos bien conocidos de agentes de tratamiento
brgénicos para la eliminacidén de compuestos de vanadio del
TiCl4 mediante la reaccidn con la impureza de vanadio tal
como VOCl5 o VC1l,. El tratemiento jakhonoso es particular-
mente preferido pero puede emplearse una amplia variedad
de agentes de tratamienté orgénicos tales como aceite mine-

ral, polietileno, tall oil, aceite vegetal y otros, asi

de trdamiento completamente saturados que reaccionan muy

lentamente, tales como la. cera de parafina o el aceite mi-~
neral sencillo pueden usarse pero con regimenes de produc-
cidn relativameﬁ%e bajos en comparacidén con los agentes de
reaccidn més répidos. La particularidad estructural necesa-

ria en las moléculas de los agentes de tratamiento orgéni-

cos Utiles reside ‘en las cadenas de grupos - (CHQ)-. Se prg
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fieren utilizar los que contienen cuando menos cinco gru-
pos - (CHE) - (CHE) - por molécula. Dichos compuestos in-
cluyen hidrocarburos aliféticos de cadena lineal o ramifi-
cada, ya sea saturados, insaturados o poli-insaturados;
4cidos grasos, alcoholes grasos y sus derivados; y poliole-
finas. Los agentes insaturados reaccionan més répidamente '
que los agentes saturados equivalentes y los &cidos grasos
reaccionan més répidamente que los agentes hidrocarbora-
dos equivalentes. Las sales inorgénicas d§ los écidosvgra—
sos actlGan més lentamente qﬁe los &cidos mismos. Los acein
tes animales y vegetales son ésteres triglicéridos de &ci-
dos grasos saturados e insaturado mezclados y reaccionuan

apoximadamente tan rédpidos como los Acidos libres. Los al-
Nl

coholes grasos reaccionan més lentamente que los &cides

grasos equivalentes.

Segin se ha ilustrado en el Ejemplo III se pue-

de hacer uso de un absorbente de nucleacidén de alto peso

por unidad de superficie (superficie especifica) en la mez-
cla del agente de tratamiento orgénica y TiCl, y & una con-
centracidén de 0 a 1 por ciento o hasta de 10 por ciento en
peso del TiOl4 presénte, éegﬁn el agente de tratamiento que

se use. Dicho absorbente de nucleacibén se encontrari que

reduce ventajosamente el ensuciamiento. Entre los materiales

apropiados tipicos para dicho fin se incluyen el carbdén ac~|

tivado tierra de diatomeas, aerogel de silice, silice piro-
litica, silice coloidal, alimina, gel de silice, negro de
humo, titania, coque, hulla y metales pulverizados, Por lo
general puede usarse cualquier absorbente de nucleacidn de
tamafio de particula pequefio y superficie especifica eleva-

da ya sea antes, durante o después de la etapa de pre-tra-

P
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" lacidén y a un régimen muy répido tal como en un secadero

tamiento.
A fin de mantener la concentracidén de los sbli-
dos lo bastante baja para que sea capaz de bombearse la sus
pensidén se encontrari deseable que permanezca una cantidad
considerable de TiCl4 en los residuos del alambique después

de que se ha separado por destilacidn el TiCl, puro del agey

T

te de tratamiento reaccionado. Segin se ha indicado anterior

mente el vapor de TiCl4 puro se destila de la suspensidn
caliente de Ti014 impuro dejando una suspensidn residual
pesada que contiene por lo nenos 5 por ciento del TiClu ori
ginaquue se alimenta al proceso. Dicha suspensién residual
puede enviarse al sistema de recuperacién de TiCl4 que pro-
duce un TiCl, crudo que puede reciclarse al sistema de pdri-
ficacidn y una o més de ias siguientes corrientes que 1leval
vanadio: un sélido seco que c§ntiene el vanadio neto elimi-
na@o en el sistema de purificacidn; un extracto acuoso que
contiene compuestos de vanadio solubles e insolubles; o una
soluciép concentrada de VOCl3 o de VC1, en el TiCl, por lo
demds puro. La recuperacidn del TiCl, de dicha suspensidn

residual se efectfia de preferencia recurriendo a la desti-

por atomizacidén. Las dos corrientes del producto de esta
técnica comprenden vapér de TiCl4 relativamente puro y so-
lidos orgénicos secos que contieneh la mayoria del vanadio
Yy todas las otras impurezas de alto punto de ebullicidn
presentes originalmente en el TiCl4 crudo. Estos sbélidos
ﬁueden ser suspendidos en agua para recuperacién o para
descartarse, si se desea.

En resumen, la patente. de Introduccidén , que

se solicita recaerj sobre las siguientes:

- -‘--’-—r——-—-—'-
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// 5, Un procedimiento: segin la Reivindicacidn 4, en

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la separacién de vana-
dio del TiCl4 crudo por contacto de dicho crudo con un agente
de tratamiento orgdnico que reacciona con un miembro de la
clase formada por V‘OCl3 y VCl4 para formar un derivado no vo-
latil, la mejora gque consiste en hacer pasar sobre un elemen-
to de calefaccidn para vaporizar el TiCl4 puro una mezcla del
grupo formado por (a) el citado crudo y dicho agente qué,
antes del contacto con el citado elemento, ha sido mantenide
durante un peériodo de 0,01 segundos a 2 horas y & una senpe=
ratura de 90 a2 150°C y (b) el citado crudo y una mezcle de djj
cho. agente y TiCl4 puro, habiendo sido mantenida dicha mezcla
de agente y ‘J.‘iCl4 puro, antes del contacto con el citado ele-
mento o con el citado crudo, durante un periodo de 0,01rsegunr
dos a 2 horas y a una temperatura de 90 a 150°¢C,

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en
e; que el citado agente de tratamiento orgdnico se agrega en
éantidades equivalentes por lo menos a 0,4 partes en peso por
parte en peso de vanadio contenido en dicho crudo,

3, Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en

el que el agente de tratamiento orgdnico citado comprende un

I

jabén agregado a dicho TiCl4 en cantidades equivalentes a 0,4
20 partes en peso por parte en peso de vanadio contenido en
dicho crudo.

. 4, Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en
el que se encuentra presente un adsorbente nucleante de gran
superficie por unidad de peso, a concentraciones de hasta el

10 % en peso en la citada suspensidn.

el que el agente de tratamiento orgdnico citado estd consti-
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tuido por un jabén en cantidades equivalentes a 0,4~4,0

. partes en peso por parte en peso de vanadio contenido en

dicho crudo y el adsorbente nucleante citado esté éonsti-
tuido por hasta 1% en peso de carbdn activo.

6.- Un procedimiento seglin la Reivindicacidén
4, en el que el citado agente de.tratamiento orgénico esté
constituido por un jabdén en cantidades equivalentes a 0,4~
4,0 partes en peso por parte en peso de vanadio contenido
en dicho crudo y el adsorbente nucleante citado estéd coas-
tituido por hasta 1% en pesd de aerogel de silice.

7.-5e reivindica por Gltimo como objeto sobroe
el que ha de recaer la Patente de Introduccidn que se soli~
cita= UN PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DEL VANADIO DL
TiCl CRUDO. '

* Todo tal y como queda descrito y reivindicado
en la presente Memoria descriptiva que consta de veintiocho
péginas mecanografiadas.. .
- Madrid, 20 de Febrero de 1973

BEBNA.RDQ\ UNGRIA.
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