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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
pare separar de tetracloruro de titanio, continua o disconti-
nuamente, compuestos de vanadio u otras impurezas, en cuyo
procedimiento el TiCl4 es calentado en preséncia de un com=

5. puesto orgdnico capaz de reaccionar con cloruro de vanadio
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u oxicloruro de vanadio a la presidén normel y a temperaturas

sl

de hasta 1369C. A este respecto, aminas comprobaron ser par-
ticularmente eficaces. Una elevada actividad en este sentido
es mostrada por aminas que contienen por lo menos un radicel
ciclohexilo o fenilo facultativamente substituido.

Hoy d{a, el llamado proceso de combustidn es uti=-
lizado también para la produccidn de pigmentos blancos de
didxido de titanio w dxidos dpticos. En ese procedimiento,
TiCl4 y oxigeno se hacen reaccionar directamente a una tem-
peratura elevada para formar pigmentos de didxido de titanio.
El TiCl4 requerido para esa reaccidn es obtenido por la
descompo;icidn de cloruracidn de materiales conteniendo tita-
nio, tales como ilmenita, leucoxeno o rutilo, pero desafortu-
nadamente estd contaminado con un mimero de otros cloruro
(el llamado TiCl4 en bruto). Estos otros cloruros presentes
en el TiCl4 son predominantemente los cloruros de hierro,
dluminio y silicio, asi como los clorurss y oxicloruros de
vanadio.

Es absolutamente esencial remover estas impurezas,
8l han de obtenerse pigmentos blancos puros de Tioz. Un mé-
todo de purificar tetracloruro de titanio es la destilacidn.
Ti014 tiene a la presidn normal el punto de ebullicidn de
1362C y, por esta razdn, puede separdrselo por destilacidn
de la mayoria de sus impurezas, tales como hierro, aluminio
y silicio. De esta manera es posible obtener un producto
a que en adelante se hard referencia como "tetracloruroc de
titanio de calidad comercial". Vanadio estd presente normal-
mente en este TiCl4 de calidad comercial, en la forma de

VOClB, (Poe. = 1279C) o VCl4 (p.e. = 1542C). Debido a sus

puntos de ebullicidén similares, estos dos compuestos son
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extremadamente diffciles de éeparar del tetracloruro de ti-
tanio por destilacidn.

Ya se promovid todo un mimero de proposiciones con
miras a simplificar el procedimiento complicado de destila-
cidn, de los cuales casi todos comprenden convertir el vana—
dio en un bajo estado de oxidacidén y separar subsiguientement
el TiCl4 por destilacidn. Por e jemplo, es conocido que la
purificaci&n puede ser llevada a cabo con HéS (Patente pu-
blicada no examinada de la Rep. Fed. Alemana no. 1.923.479);
con aceites animales y vegetales, grasas, ceras, resinas y
jabones; con hidrocarburos liqﬁidos, en estado de vapor o
gaseosos, aceltes, grasas, alcoholes, cetonas, dcidos orgd-
nicos, aminas (Patentes suizas Nos. 265.393 y 262.267; Paten-
tes publicadas de la Rep. Fed. Alemana Nos. 1.289.839,
1.275.524, 1.237.08l; Patente alemana No. 867.544; Patente
francesa No. 1.466.478 y No. 1.460.362), y con metales y sa-
les metdlicas (Patente belga No. 539.078; Patente publicada
no examinada de la Rep. Fed. Alemana No. 1.922.420; Patente
publicada de la Rep.Fed. Alemana No. 1.271.693 y Patentes
norte-americanas Nos. 2.915.364, 2.871.094, 2.754.255,
2.560.424, 2.555.361 y 2.530.735). Alguna idea del gasto
necesario implicado puede ser derivada de la Patente publica-
da no examinads de la Rep.Fed. Alemana No. 2,135.250. A fin
de purificar TiCl4 con un contenido de vanadio de 50 ppm,
se calienta TiCl4 e la temperatura de ebullicidn con reflujo
en presencia de dicloroamida de deido bencenosulfénico y de
cobre metdlico; el Ti014 que se separa por destilacidn,
contiene todavia de 1 a 5 ppm de vanadio.

Aditivos que pueden ser fdocilmente separados del

TiCl4 purificado, ya sea porque tienen un distinto punto de
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ebullicidn o sea porque pueden ser removidos en estado sd-
lido conjuntamente con los compuestos reducidos de vanadio,
son de particular ventaja.

Un procedimiento particular elegante, aunque ineco-
némico comprende agregar sunhalogenuros de titanio, tales co-
mo TiClS. En los casos de agregarse TiCl3, puede separarse
por destilacidn TiCl, purificado incoloro después de un ca-
lentamiento durante varias horas a la temperatura de ebulli-
cidn (Patente norte-americana No. 2178.685). Aunque se reduz-
ca el largo periodo de reduceidn para oxicloruro de vanadio,
mediante el empleo de TiCl3 . 0,33 AlClB, de acuerdo con la
Solicitud de Patente No. 347.584, depositada el 2 de Abril
de 1973, ahora pendiente, el elevado precio del cocrista-
lizado TiClB o 0,33 AlCl3, impide que ese procedimiento sea
empleado a una escala industrial.

De consiguiente, es un objeto de la presente inven-
cidén proveer un procedimiento simple econdmico para purifi-
car tetracloruro de titanio.

Estos y otros objetos son logrados de acuerdo con
la presente invencidén que implica la purificacidén de tetra-
cloruro de titanio impuro por adicidn de un agente, seguida
por la separacidn por destilacidn de tetracloruro de titanio
purificado, mientras que se deja la impureza en el residuo
dé destilacién. De acuerdo con la invencidn, el agente agre-—

gado es una amina de la férmula

/’///R2
Rl - N []

en la cual representan Rl y R2, independientemente una de

otra, hidrdgeno; alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, tal co-
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mo ﬁeiilo, etilo, isopropilo y hexilo; alquenilo de hasta 6
dtomos de carboho, tal como vinilo y propenilo; cicloalqui-
lo de 5 a 7 4tomos de carbono de anillo, tal como ciclohexi-
lo; o arilo, tal como fenilo; R3 es cicloalquilo de 5 a 7
dtomos de carbono de anillo, tal como ciclohexilo, o arilo,
tal como fenilo, o conjuntamente con el radical R, es buti-
leno, pentileno o hexileno formando con el dtomo de nitrdégeno
un anillo heterociclico de 5 a 7 miembros, en cuyo caso Rl
es hidrdgeno; alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono, tal como
metilo, etilo e isopropilo; arilo, tal como fenilo; los ra-
dicales ciclohexilo y arilo pueden contener facultativamente
uno o varios otros substituyentes, a saber, algquilo de 1 a 6
é&tomos de carbono, p.ej. metilo o etilo; haldgeno, p.ej.

Cl o Brj grupos amino, p.ej. -NH, 0 -N(GH3)2; grupos hidro-
xialquilo, p.ej. hidroximetilo, y similares,

Ejemplos de compuestos como éstos, incluyen ani-
lina, ¢iclohexilamina, N,N~dimetil-anilina, difenilaminé?i
243~ 6 2,6-dimetilanilina, pirrolidina y piperidina. Es
particularmente preferido emplear anilina y/o piperidina.

Estas aminas reaccionan rdpidamente con el cloruro
u oxicloruro de vanadio a una temperatura del margen de
la temperatura ambiente hasta el punto de ebullicidn del
tetracloruro de titanio, p.ej. de unos 25 a 1369C, preferi-
blemente a una temperatura de unos 60 a 1002C, y por esta
razén permiten que el tetracloruro de titanio sea purificado
en forma continua. Aunque sea preferido purificar '.EiCl4 de
calidad comercial, de acuerdo con la invencidén también es
posible purificar TiCl4 que contiene otras impurezas en

adicidn al cloruro de vanadio. Cloruros de hierro y aluminio)

SiCl4, ZrCl4 u otros cloruros son innocuos., Aunque la presend
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' TiCl4 eristalino~-claro resistente a la luz. Hasta ghora, la
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cia de cloro elemental tiene como resultado un correspondiens-
te aumento en el consumo del componente de reduccidn, ofrece
la ventaja de evitar una etapa de descloracidn. las aminasg
empleadas de acuerdo con la invencidn son tan econdmicos que
una demanda algoe mayor debido a la presencia de Cl, puede
ser fdcilmente aceptada y esta demanda no tiene ningin efec-
to adverso sobre la economia del procedimiento de acuerdo
con la invencidn.

Hoy dia, el cloruro de titanio en su forma cris-
talino-clara es un producto valuado de partida para un mime-

ro de aplicaciones. Particular importancia es atribuida a un

produccidn de un tetracloruro de titanio resistente a la luz,
implicd una etapa especial de purificacidn. Después de la
adicidén de los compuestos de acuerdo con la invencidn, por

@ jemplo de difenilamina, un 'l‘iCl4 cristalino~claro resisten-
te a la luz puede ser obtenido continuamente del producto en
bruto obtenido durante la cloracidn de Ti0,, sin necesidad
ninguna de una etapa de purificacidn adicional. '

El procedimiento de purificacidn segin el invento,
puede ser llevado a cabo continuamente o por cargas por adi-
c¢idn de una correspondiente amina al TiCl4 para formar un
TiCl4 exente de vanadio, después del calentamiento y de la
destilacidn.

En los casos en que el procedimiento de acuerdo
con la invencidn es llevado a cabo continuamente, TiCl, en
la forma en que se acumula después de la separacidn de la
mayoria de las impurezas sélidas (por ejemplo FeClB), y una

amina, facultativamente suspendida o disuelta en el TiCl4

en bruto, se introducen en un matraz de destilacidén. Durante
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1akdéstilacién, los compuestos de vanadio reducidos y la
amina oxidada son enriquecidos en el matraz de destilacién
hasta que el residuo tenga un contenido de sdlidos de aproxi-
madamente 10 a 40% en peso. El residuo es descargado conti-
nuamente o por cargas y es concentrado por evaporacidn. Apro- -
ximadamente un 50% de TiCl4 que se destila, puede ser agrega-
do al destilado purificado. El resto es devuelto al TiCl4
en bruto y los sdlidos recuperados como el residuo. Este re-
siduo contiene vanadio en forma enriquecida ¥y por esta ra-
zdén, puede ser utilizado para la produccidén de compuestos
de vanadio. Otra ventaja considerable del procedimiento de
acuerdo con la invencidn, reside en el margen amplio de dosi-
ficacidn de las aminas activas empleados como agentes de re-
duccidn.

Las cantidades requeridas para la reduccidn son
de entre aproximadamente 0,1 y 5 moles de amina, basados
gsobre el vanadio, o de entre aproximadamente un 0,1 y un
10% en peso de amina, basado sobre '.l.‘iCl4 en bruto, en depen=-
dencia del contenido de vanadio. Ia amina es preferiblemente
aplicada en una cantidad de aproximadamente un 0,2% hasta un
1,5% en peso. Si se agrega una cantidad suficiente del agen~
te de reduccidn, la readuccidn de VOCl3 comienza insténténea-
mente a temperaturas encima de 60 a 80¢C en el céso de la
mayoria de las aminas, y se obftiene un destilado incoloro o
ligeramente coloreado que tiene un conltenido de vanadio menor
de 10 ppm, generalmente menor de 1 ppm de vanadio.

La invencidn serd descripta ulteriormente con refe-
rencia al dibujo acompafiado, en el cual la unica figura es

une vista esquemdtica de un aparato para llevar a cabo el

procedimiento.
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_ - - Refiriéndose ahora mds particularmente al dibujo,

2
TiGl4 en bruto es calentado a 6092C en un matraz de tres golle
tes (1) provisto de un agitador y de una salida adicional
en su base. Difenilaminga, empleada como agente reductor, es
agregada. Ia mezZcla se hace entrar continuamente en un ma-
traz (2) de tres golletes de calefaccidn indirecta, provisto
de un agitador y de una salida en el fondo, actando como
evaporador. La temperaturs de este matraz (2) se mantiene
a 13620, de modo que TiCl4 puro se separa continuamente por
destilacidn. Cuando los sdélidos han sido concentrados en el
metraz (2) hasta aproximadamente un 204, un 10% de la suspen-
sidn es removido, el TiCl4 destilado es agregado al TiCl4
en bruto y el residuo es descargado. De este circuito de
TiCl4 en bruto, el TiCl4 exento de vanadio que se separa
por destilacidn es introducido continuamente en el centro-de
unza primera columna, acumuldndose los constituyentes fécil-
mente voldtiles en la cabeza de la columna (6). El producto
de fondo (3) de esta primera columna consta de TiCl4 exento
de venadio que progresivamente se torna ligeramente amari-.
1lo, si se emplea difenilamina como agente reductor. El TiCl4
pasa del fondo de la columna (3) a otro matraz (4) ﬁe calefad
eidn indirecta por un aliviadero de superficie, del cual
es destilado continuamente por una columna llena de anillos
de Raschig, adentro de un receptor-(s).

El procedimiento de acuerdo con la invencidn, aho-
ra es ilustrado por los siguientes e jemplos.
Ejemplo 1

100 g de tetracloruro de titanio en bruto con un

contenido de vanadio de 680 ppm fueron introducidos en un

matraz de vidrio, y se agregd 1 g de anilina actuando como el
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agente de reduccidn. Después»de una breve agitacidn, se ca-
lentd la mezcla y se separd inmediatamente por destilacidn
el tetracloruro de titanio, sin el empleo de una columna ex—
cepto para un residuo de aproximadamente un 20%. Después del
calentamiento durante unos 3 a 5 minmutos y de la destilacidn
durante unos 8 a 10 minutos, el destilado fué ensayado en
cuento a vanadio. El contenido de vanadio era menor de 1 ppm,
Ejemplo 2

Ia conveniencia de un numero de otras aminas para
la reduccidn de VOCl3, fué ensayada como en el Ejemplo 1. lLas
cantidades de vanadio encontradas en el destlilado estdn indi-
cadaes en la siguiente tabla que también detalla las substan-
cias empleadas. El material de partida era une vez mds un

TiCl4 en bruto conteniendo 680 ppm de venadio.

Compuesto agregado contenido de vanadio
1l g por 100 g de del destilado
TiCl, en brufo (ppm)
piperidina 3
2,3~dimetil-anilina 2 N
dimetilamina 2
ciclohexilamina 4
N,N~-dimetil-anilina ' 25
2,6-dimetil-anilina 54

Ocurridé una reaccidn répida con estos compuestos,
apreciable tanto de la formacidn de un residuo descolorado,
como también del reducido contenido de vanadio del destila-
do. BEn virtud de la resccidén rdpida, los correspondientes
compuestos son particularmente apropiados para remover vana-

dio del TiCl4.
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Un TiCl4 de la clase que se acumula dﬁ}anxe la clo-
racidén de rutilo en presencia de carbono ¥y que tiene un conte-
nido de sdlidos de 1,6% en peso y un contenido de vanadio de
850 ppm, fué introducido en un matraz esférico equipado con
un agitador, una columna (30 cm) y un deflegmador, y 1% en
peso de difenilamina fué agregado. Después del calentamiento
al punto de ebullicidn, TiCl, fué separado directamente por
destilacidn en forma incolora. El1 contenido de vanadio fué
enalizado y era menor de 1 ppm. El destilado ers incoloro y
no mostré ningin indicio de descoloracidn después de una
segunda destilacidn seguida por una exposicidén durante 36
horas a la luz uliravioleta.

Ejemplo 4

2 kg de un TiCl, en bruto de calidad comercial obte-
nido por cloracidn de rutilo, teniendo un contenido de sdlido#
de 1,6% en peso (1,1% en peso de carbono, 0,5% en peso de ce-
niza), un contenido de FeCly de 0,4% en peso, un contenido
de AlCly de 0,1% en peso, un contenido de MgCl, de 0,01% en
peso y un contenido de vanadio de 850 ppm, fueron introduci-
dos en un matraz de destilacidn, agregdndose seguidamente 20 ¢
de 2,6-dimetil-anilina. Después del calentamiento al punto
de ebullicidn durante un periodo de aproximadamente 10 minu-
tos, se obtuvo directamente un destilado de color amarillo
pdlido conteniendo menos de 2 ppm de vanadio. Despuds de una
destilacidén ulterior, el destilado era incoloro y podia ser
utilizado para la produccidn de Ti0,.

Ejemplo 5
2 kg de Ticl4 en bruto de calidad comercial conte-

niendo 680 ppm de vanadio, fueron introducidos en un matraz
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esférico equipado con un embudo cuentagotas, un agitador, una
columna y un deflegmador, y se agregaron 20 g de difenilamina.
El calentamiento al punto de ebullicidén produjo una reaccidn
acompafiada por la formacidn de un depdsito negro. El destilado
5. era casi incoloro y contenia menog de 1 ppm de vanadio. TiCl4
en bruto fué introducido por via del embudo cuentagotas, mien-
tras la destilacidn estaba todavia en progreso. El destilado
quedd casi exento de vanadio, hasta haber sido coﬁsumido apro-
ximadamente un 0,6% por peso de difenilamina. Subsiguiente-
10. mente, el vanadio comenzd a separarse por destilacién. Por
consiguiente, la cantidad requerida de difénilamina ascendid
a 1 mol por 3 moles de vanadio.
Ejemplo 6

TiCl4 en bruto conteniendo 680 ppm de vanadio fué
15. introducido en un matraz esférico equipado con un agitador,
un embudo cuentagotas y un deflegmador, 1% por peso de ani-
lina fué agregado y la mezcla fué calentada a su punto de
ebullicidén. Més TiCl4 en bruto conteniendo vanadio, mezclado
con la correspondiente cantidad de anilina, fué agregado,
20. cuando la destilacidn comenzd. El TiCl4 impuro de calidad
comercial fué agregado a un grado proporcional a aquél a que
el destilado exento de vanadio fué descargado. No obstante
el desfavorable espectro de tiempo de permanencia, era posi-
ble obtener TiCl4 exento de vanadio de color azul pdlido o de
25, color amarillo. Un tetracloruro cristalino-claro que contenia
menos de 1 ppm de venadio, fué obtenido después de una segun-
da destilacidn.

Ejemplo T

Fl TiC’l4 en bruto de calidad comercial descripto en

30, el Ejemplo 4, fué purificado en forma continue con el empleo
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del aperato arriba descripto. El TiCl, forx Ao era de clari-
dad cristalina incoloro y resistente a la luz. la exposicidn
& la luz ultravioleta durante mds de 36 horas no produjo nin-
guna descoloracidn.

Ia instalacidn arriba descripta se hizo funcionar
contimuemente durante 36 horas, produciendo 80 kg de TiCl4
puro con un contenido de vanadio menor de.l ppm (limite de ave
riguacidén del método analitico usado).

Una vez completado el ensayo, menos de un 0,02% de
residuo, calculado sobre la cantidad de paso, fué aislado del
fondo (3) del matraz de destilacién (4). En una operacidén
permanente, este residuo deberia haber sido entregado al ma-
traz (2) en la forma de una corriente de recirculacién del or-
den de 1 a 2% de la cantidad de paso de 7iCl,. Varidndose la
cantidad de difenilamina agregada al TiCl4, era posible averi-
guar 0,5 g de difenilamina por kg de 7iCl, con 850 ppm de va-
nadio, como limite inferior. Excediéndose de este limite infe-
rior, el TiCl4 en el matraz se tornd a un color amarillo,
mientras que el producto final en el matraz (5) se tornd
amarillo debido al V0013. Un exceso de difenilaming no tuvo
ningin efecto adverso.

Ejemplo 8

~ Ia instalacidn descripta en el Ejemplo 7 se hizo
operar durante 14 horas, empledndose anilina como agente re-
ductor para V0013. Un tetracloruro de titanio incoloro de cla-]
ridad cristalina y de alta resistencia a la luz, fué formado
con uns adicidn de 1 g de anilina por kg de '.EiCl4 en bruto
(correspondiente al Ejemplo 7). Un exceso de .anilina se ma-

nifestd por una ligera descoloracién en los matraces (3) y (4)

¥y un mayor residuo en el matraz (4), y por ende requiere una
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maior corriente de recirculacidn de (4) a (1) 6 (2).

Si la adicién de anilina es reducida hasta menos
de 0,6 g por kg de TiCl4, vanadio deja de ser reducido, mani-
festdndose su presencia en el color amarillento del destila-
do en el matraz (5).

NOTA _

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como }a manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en
Alemania, con fecha 22 de mayo de 1.973, bajo el numero P 23
25 924.7; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicite Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACION DE TETRACLORURO DE TITANIO
IMPURO; caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la purificacidén de tetraclo-
ruro de titanio impuro, que comprende agregar un agente a
dicho tetracloruro de titanio y después aislar por destila-
¢idn tetracloruro de titanio purificado, dejando la impureza
en el residuo de destilacidn, caracterizedo porque comprende

emplear, como dicho aegente, por lo menos una amina de férmu-

la:s
Ry - N/
\R3

en la que R1 ¥ Ry, independientemente una de otra, son hidrd-
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geno, alquilo o alquenilo de hasta 6 dtomos de carbono, ci-
closlquilo de 5 a 7 dtomos de carbono de enillo, o arilo,
R3 es cicloalquilo de 5 a 7 dtomos de carbono de anillo o
erilo, o R, conjuntamente con R3 es butileno, pentileno o
hexileno, en cuyo caso Rl es hidrdgeno, alquilo de hasta 6
4dtomos de carbono o arilo.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque R3 es ciclohexilo o fenilo.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 2, carac-

terizado porque dicho agente es por lo menos un material ele-

- gldo del grupo consistente en ciclohexilamina, anilina, N,N-di

metil-enilina, difenilamina, 2,3-dimetil-anilina y 2,6~3dime-
til-anilina,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-—
terizado porque R2 conjuntamente con R3 es butileno, penti-
leno o hexileno.

5.- Procedimiento segin la reivindicaeidn 4, carac~
terizado porque dicho agente e¢s por 1o menos un material ele-—
gido del grupo consistente en pirrolidina y piperidina.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque dicho agente es agregado en una cantidad de
aproximadamente 0,1 a 10% en peso del tetracloruro de titanio
impuro.

7.~ Procedimiento seguin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque el tetracloruro de titanio impuro contiene

vanadio como impureza y dicho agente es agregado en una

cantidad dentro del margen de 0,2 a 1,5% en peso del tetra-
cloruro de titanio impuro y en una cantidad de aproximada-
mente 0,1 a 5 veces la cantidad molar de vanadio.

'8.- Procedimiento para la purificacién de tetraclo-
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ruro de titanio impuro, tal y como queda sustancialmente des-

¢rito en la presente Memoria., ¥ en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mdquina
por una sola card.
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