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(Eingegangen 5. Februar 1935)

Das Verfahren des Chlorierens findet immer mehr Ein-
gang in die Metallurgie. Insbesondere kann dieses Verfahren
zur Ausscheidung des Titans aus Erzen vom Ilmenittypus
mit Vorteil Anwendung finden, da das Titanchlorid ein ge-
eigneteres Ausgangsmaterial zur Darstellung anderer Verbin-
dungen bildet als das bisher verwendete Sulfat. Wir haben
uns deshalb mit der Chlorierung seiner natiirlich vorkommen-
den Verbindungen beschiftigt. Im folgenden wollen wir einst-
weilen tiber die Einwirkung von Chlor und Kohle auf kiinst-
liches Titandioxyd berichten.

Das Chlorieren wurde in einem mit Pfropfen aus Glas-
wolle geschlossenen Porzellunrobr in einem Nichrom-Ofen aus-
gefiihrt, der sich meist in senkrechter Lage befand. Die Chlo-
rierungsprodukte wurden in einem Liebigschen Kiihler konden-
siert und in einem kleinen Wiirtz-Kolben aufgefangen, welch
letzterer entweder direkt mit einem Gasableitungsrohr, oder
mit einer Vorrichtung zum Analysieren der Abgase verbunden
war. Die Ausfiihrung des Versuches geschah folgendermaBen:

Das mit dem Versuchsmaterial gefiillte Rohr wurde bis
zur notigen Temperatur erhitzt uwnd durch einen trocknen
Luftstrom getrocknet, bis jede Spur von Feuchtigkeit ent-
wichen war, Es folgte dann das Durchleiten des Chlorgases.
Dem Titandioxyd waren geglihte Birkenholzkohle und eine
geringe Menge technischen Mangandioxyds beigemengt, meist
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im Mengenverhiltnis: 20 g Titanoxyd, 10g Kohle und 0,02g
MnO, als Katalysator. Zum Vergleich wurde eine Reihe von
Versuchen ohne Katalysator durchgefiihrt, Der nach dem Chlo-
rieren im Rohre verbliebene Rest wurde ausgeglitht und die
nicht in Reaktion getretene Menge des TiO, festgestelit.

Zu den meisten Versuchen wurde das Kahlbaumsche
Priaparat verwendet, das 1°/, Wasser und geringe Spuren von
Eisen enthielt. Kinige Versuche wurden mit einem technischen
Produkte ausgefithrt, das 909, TiO, und 5—6°/, Wasser
enthielt.

I. Das Chlorieren in Anwesenheit eines Kataly-
sators. Durch eine Reihe von Versuchen wurde die opti-
male Chlorierungstem-
peratur ermittelt. Die 9763’1
Operation wurde in, vier
Stunden mit 3 Liter
Chlor in der Stunde
durchgefiihrt. Das Chlo-
rierungsmaterial wurde
in Pulverform, oder mit
Wasser, oder Ol, briket-
tiert verwendet; die Bri-
ketts wurden getrocknet | 2
oder gegliiht, P

Aus der Tab.I und
aus der entsprechenden
Kurve (Fig. 1) ergibt
sich als optimale Tem-
peratur fir das Chlo-
rieren das Intervall
zwischen  400—420°.
Wie es scheint, bildet | \ | |
diese Temperatur auch ¢ #00° 300° 600° 700°
die giinstigsten Bedin- | Jig. 1
gungen fir die Aus- a=umgesetztes TiOy; b=umgesetztes Chlor
niitzung des Chlors. = Um uns davon zu iiberzeugen, unter-
nahmen wir eine Reihe von Versuchen, bei denen das Chlor
in verschiedener Zeit, aber bei derselben Temperatur von 410°
zur Einwirkung gebracht wurde.
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Tabelle I
Der Ausnutzungsgrad des Titans und Chlors im Verhiltnis zur Reaktions-
temperatur
Der Rest des | Das Chlorie- | Die Ausnutzung
Nr. 10 Ti0. in rungsprodukt des Chlors
2 10 8 1in 9/, vom TiO, in 9,
1 350 10,12 49,4 46,2
2 380 6,18 66,1 61,3
3 400 6,00 70,0 65,1
4 420 5,95 70,3 65,6
5 450 8,60 67,0 62,2
6 520 8,00 60,0 55,9
7 650 12,00 40,0 37,3
Tabelle 11
N Die Zeit Der Rest des | 9/, des ge- °/, des ver-
™ | in Stunden TiO, in g chlorten TiQ, | brauchten Chlors
1 4 7,0 65,0 90,8
2 5 48 76,0 84,4
3 6 3,4 83,0 79,1
4 7 1,64 91,8 73,3
5 8 0,6 97,0 68,0
6 9,5 0,4 98,0 51,9
%%
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Fig. 2

Wir haben die Geschwindigkeit des Chlorstroms von 3 Liter
pro Stunde auf 2 herabgesetzt, um dessen Ausnutzung zu er-
hohen. Es ist uns gelungen, die Ausbeute an TiCl, bei
9,5 stiindigem Einleiten des Chlors auf einen Hohepunkt zu
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bringen, wihrend die Ausnutzung des Chlorgases dabei immer
unvollstandiger wurde (vgl. Tab.II und Fig. 2).

II. Um die Rolle des Katalysators klarzustellen, ist eine

Reihe von Chlorierungsversuchen ohne Zusatz von MnO, aus-
gefithrt worden.

Tabelle 1II
Chlorieren ohne Katalysator

Nr. 40 Der Rest des | °/, des ge- %/, des ver-
TiO, in g chlorten TiO, | brauchten Chlors

1 350 17,2 14,0 13,3

2 450 16,6 17,0 16,0

3 550 15,8 20,9 18,9

4 650 14,2 29,0 27,1

Tab. IIT zeigt eine ununterbrochene Erhohung der Aus-
beute an TiCl, sowie der Ausnutzung des Chlors mit der
Steigerung der Temperatur (vgl. auch Fig.1). Es ist auch zu
ersehen, daB beim Chlorieren ohne Katalysator die optimale
Temperatur eine hiohere ist als beim Arbeiten mit einem Kataly-
sator. )

III. Die Untersuchung der Abgase. Diese geschah
in der von E. BiesalskiZ vorgeschlagenen Anordnung folgender-
maBen: CO, wurde in einem mit Natronkalk gefiillten Turm
absorbiert. Cl und HCl wurden in 2 hintereinander geschal-
teten U-Rohrchen aufgefangen, die mit metall. Zn und Sb ge-
fillt waren. COCl, wurde in Petri-Rohren durch 10-proc.
alkoholisches Kali absorbiert und durch die Gewichtszunahme
sowie durch die Menge des gebildeten Chlorids bestimmt. Diese
Avordnung fithrt zu brauchbaren Resultaten, wenn sich die
Apparatur nicht etwa durch die gebildeten Produkte verstopft.
Das Chlor wird vollkommen absorbiert. Ist die Holzkohle
frei von Feuchtigkeit, so ist die Menge des entstehenden Chlor-
wasserstoffs unbedeutend. Beachtenswert ist die bedeutende
Menge des gebildeten Phosgens. So erhielten wir bei einem
Versuche bei 400° neben 25 g TiCl, 5g COCI, (vgl. Tab.IV).

1) Die Erniedrigung der Chlorierungstemperatur durch Katalysa-
toren schiitzt das D.R.P. 334248 (1921).
%) Chem. Fabr. 47, 149 (1934).
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Tabelle IV

Beispiel einer Analyse der Abgase

Es sind 9 Liter Chlor durchgeleitet worden = 28,5g von den nach
Absorbierung gebildeten Produkten

25g TiCl, . . . . 186g Cl
496g COCl, . . . . 36¢g ,
olgHCl . . .. Olg ,
09gCl . . .. . 09g,

Das Fehlen von 5g, also 2 Liter Chlor, 148t sich einer-
seits dadurch erkliren, daB die Apparatur nach vollendeter
Chlorierung noch mit Chlorgas gefiillt war, das nicht entfernt
wurde, anderseits war auch nicht simtliches TiCl, zur Wigung
gebracht; geringe Mengen blieben an verschiedenen Teilen der
Apparatur haften.

Zusammenfassung

1. Es wurde ein Zusammenhang zwischen Temperatur und
Verlauf des Chlorierungsprozesses des Titandioxyds festgestellt.

2. Es wurde der EinfluB des MnO, als Katalysator unter-
sucht.

3. Die Bildung bedeutender Mengen Phosgens bei der
Chlorierung des TiO, wurde festgestellt.





