PATENTE DE INVENCION

40 Ti.

f = 4 4

() ia;Ei
196599
MEMORTIA DESCRIPTIVA
sobre:
"Procedimiento para la obtencidn de dxldos metdlicos

"finamente repartidos a partir de clorures metdlicos

voldtiles,

SOLICITANTES: SXUREFABRIK SCHWEIZERHALL, domiciliados en
Sdhweizerhalle, Suiza,

LT

La presente invencidn se refiere & un proce-
dimiento para la obtencidn de Sxidos metdlicos finamente
repartidos, a partir de cloruros metdlicos voldtiles, por ;
medio de gases que contienen oxIgeno , a elevadas temperatu-

De ras, y formando 1lama.

De acuerdo con la presente invencidén se ha de
comprender tambien el oxIgeno puro entre los "gases que
contienen oxfgeno" , y como "cloruros metdlicos voldtiles"
los cloruros metdlivos susceptibles de sublimacidn y

10. destilacidén, que permiten volatilizarlos por debajo de los
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50092 C., incluyendo cloruro de gilicio,.

Se conoce el hecho de que los cloruros metdlicos
ﬁolétiles, tales como cloruro titdnico, cloruro de zirconio,
cloruro férrico, etc., y tambien el clorurec de 8dlicio, en
su forma pura o mezclados con oxigeno, aire u otros gages
que contienen oxfgeno, pueden ponerse en reaccidn, a tempera-
turas superiores a los 5002 C., obteniendo los éxidos metd-
licos. Para obtener productos coupletamente oxidados, es
decir, que ya no contengan cloruros sgin descomponer y
tampoco oxioldruros, resulta imprescindible que las particu-
las de 6xido metglico, sobre todo en stetu nascendi" ,
Tecorran une zona de temperaturas de 800 grados por lo
menos, adecuadamente de 950 - 11002 C. y mf€s, Ie reaccidn
de los cloruros metdlicos voldtiles con oxfgeno se produce
en general de un modo exotérmico; pero, segin hemos podido
comprobar, el calor exotérmico no es suficiente, paera que,
efectuando la reaccidn prédticamente, ¥ partiendo de los
componentes en la zona de reaccidn, frios o tan solo mode-
redamente precalentados, se alcancen en realidad estas
elevadas temperaturas necesarias, y ni siquiers para mantener-
las. Sobre todo, la irradiacidn muy intensa de las
partfculas de 6xido metdlico formadas produce una pérdida
elevada de calor dentro de la zona de reaceldn, resultando
la necesidad de suministrar calor adicional.

Ademds, resulta particularmente difieil de
obtener déxidos metdlicos de mgxima finura,‘cumpliendo las
exigencias de la industris de los colorantes de pigmento
que representa para le mayorfa de los d&xidos, obtenidos
de cloruros voldtiles, su destino de aplicacidén., Un camino

légico pars suministrar el calor adicional consiste en
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calentar desdes fuera la cdmars de reaccidn, una medida que
puede aplicarse especialmente en la descomposicidn sin
llama de los cloruros metdlicos en forms de una reaccidén
difusa,

Pero, el empleo dc este método de calefaccidn
conduce con los procedimientos hasta ahora conocidos,
llevando los componentes de reacclidn separades al aparato,
y debido a las inevitables reacciones en las paredes,

a una incrustacidn de dichas paredes y a volver mds

gruesas las partfculas de dxido metdlico sueltas.

Por eso se ha intentado llevar el calor adicional

necesario, completa o parcialmente al proceso de descom-
posicidn, precalentando los gases que han de reaccionar, y
los cloruros metdlicos por un lado, y , por otra parte

el oxfgeno , respectivamente los gases que lo contienen,
por separado a temperaturas de 800 - 10002 C. ¥ solo
después ponerlos en reaccidn.

Pero, realizando este procedimiento técnice~
mente, resulta gue precisamente este precalentamiento
supone muy grandes dificultades. Tanto los cloruros metd-
licos, como tambien los gases que contienen oxigeno,
resultan en extremo agresivos a estas temperatures ¥y
atacen tan fuertemente los conocidos metgles ¥y aleacidnes
que solo se podrdn utilizar en concepto de materiales de
construccidn para los precalentadores, tuberfas de alimen-—
tacién, toberas, etc., materiales cerdmicos, Ia mezcla
rdpide y uniforme del vapor de cloruro metdlico con el
oxfgeno suministrado por separado, necesarla para la
obtencién de un producto de dxido metdlico uniformemente

fino, podrd , en efecto, realizarse en el laboratorio,
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pero en escala técnica ofrece ciertas dificultedes.

Otro procedimiento conocido consiste en que se
mezcla el vapor de cloruro metéliéo con un gas combustible,
repartiendolos en la atmdsfera que contiene oxigeno, inflad
méndolos y poniéndolos en reaccidn bajo formecidén de una
llame, De por si serfaz de suponer gue el calor generado
adicionaomente en este procedimiento por la combustidén del
gas combustible debis bastar psra mantener, sUn con escaso
precalentamiento de las materias primss, por un lado la
reaccidn iniciada entre gas combustible, respectivamente
cloruro metdlico, & , por otra parte, gas conteniendo oxIgeno.
Pero, se ha podido comprober que uns mezcla, solo débilmente
precalentada , que se compone de gas combustible y cloruro
metdlico, logre inflsmarse solamente con gran dificultad,
apegéndose fdcilmente de nuevo su llama una vez formeda y
ademds, que los vapores de cloruros metdlicos aumentan ya en
pequefias cantidades,la temperatura de inflamacidn de gases
combustibles, hasta en varios clentos de grados. Por eso,
el procedimiento que acabamos de describir, solo permite
su realizacidén si se utilizan, en relacidén con la cantidad
del cloruro metdlico empleado, grandes cantidades de gases
combugtibles. Pero, con esto queda perjudicedas la economia
del procedimiento.

Por fin, se intentd la descomposicidén del tetra=-
ocloruro de silicilo, mezcldndolo con hidrdgeno y con una
pequefia cantidad de aire, inflaméndolo en mecheros de pequefias
dimensiones debajo de cilindros rotatoriocs y descoﬁponiéndolo,
procediendo en este cago el oxigeno adicional, necesario
para la formacidn del pidxido de gilicio, de la atmésfera

exterior., Para reslizar este procedimiento, se necesita
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un gran exceso de hidrdgeno y por el peligro de una explosidn,
solo se podrdn agregar al vapor de cloruroc de gilicio
pequefias cantidades de gases que contienen oxigeno;

Por medio de un nuevo procedimiento,recientemente
propuesto por la empresa solicitante,se vencen muchos de los
inconvenientes citados. Consiste en dejar entrar en una cé~
mare de reaccidn le corriente gaseosa formeda por una mMez-
cla (gas de reaccidn) de vapor de cloruro metdlico y gas que
contiene oxfgeno, a una temperatura de 5008 C. oomo mdximo,
inflamdndolo 2llf formando una llams, suministrdndose
la cantidad de calor necesaria para prodmeir dicha llama,
mediante una reaccidn secundsria auxiliar exotérmica efectuada
por medio de gases, haciendo entre&r dichos gases separados
de la mezcla de reaccidn, los gases para la reaccidén auxiliar,
p.ej., gas combustible y gas que contiene oxigeno, se sumi-
nistran ventajosamente tambien por separado. Conviene
inflemar la mezcls de gases de reaccién formando llama, man-
teniendo alrededor de la corriente de gas de vapor de cloruro
met4liced y g2 que contiene‘OXigeno, una llama constantemente
encendida,compuesta de gas combustible y oxigeno.

Realizando este procedimiento en menor escala,
se pueden obtener dxidos meté;icos de alto valor que pueden
utilizarse como pigmentos, sin que se pregenten dificultades
durante un servicio de varias noras. Pero, al emplear
este procedimiento de una manera continua y en gran escala
se he observado que con el tiempo se presentan, g pesar
de todo, apéndices en el orificio de salida de la mezcla de clo-
ruro metdlico,perturbdndose no solo la corriente de salida de
la mezcla de gases de reaccidn, impidiéndola finalmente, ¥

que perjudican notablemente la calidad del producto resul-
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Ahora bien, hemos podido comprobar que dichas
perturbaciones se producen a causa de un escaso contenido ,
normalmente existente, de vapor de agua en la corriente de
gases, en inmediata vecindad de la corriente de gases de
resceién y que por eso, entrando los gases en la cdmara
de reaccidn, se pone el primero en contacto con la corrien-
te de gases de reaccidn; denominaremos & continuacidén esta
corriente de gases " gas vecino ". Con un contenido normal
de agua en el "gas vecino" , es decir, por ejemplo coh una
proporcidén del 1 - 3% volumétricos de vapor de agua, este
vapor reacciona demasiado rdpidamente con el vapor de
cloruro metdlico, es decir, inmediatamente a la salida de
la mezcla de gases ddreaccidn, formfndose asf sobre el
orificio de salida de la mezcla de gases de reaccidn los
apéndices de Sxido metdlico antes mencionados.

Ahora bien, hemos descubierto que, siguiendo
el procedimiento que a continuacién describimos, se podrd
tambien en gran escala conseguir un servicio libre
de perturbaciones, durante varios dies, hasts semanas y me-
dea. Se mantiene tan reducido el contenido de agua en
le corriente de gases que como primeroc se pone en contecto
con la corriente de gases de reaccidn, que se impide
1e. formscidn de costras en la zona de contacto, es decir,
all{ donde las dos corrientes de gas se ponen en contacto.

El vapor de agua contenido en el 'gas vecino"
reacciona inmedistemente con el vepor de cloruro metdlico
del gas de reaccidén que se pone en contacto con aquél.
Mientras que debajo de un determinsdo lfmite de concentra—

cidn , el 6xido metdlico obtenido se precipite en forma de
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finas partfculas arrastradas con las corrientes de gasea g lg
zona de reaccidn, ya no sucede lo mismo si 1lsg concentracidn
pasa del limite mencionado. En tal caso se produce local-
mente, sobre la zona de contacto y en reaccidn directa, tal
cantidad de dxido metdlico que &ste queda adherido en los
orificios de salida, dando lugar a incrusteciones de la
zona de contacto. En general, esta corriente de gases
que se pone primero en contacto con la cofriente de gases
de reaccidn , se compone de uno de Is gageag de la reaccidn
auxiliar., Pero, tambien podrd ser un gas: inerte que,
geparado del gas de reaccidn y asimismo de los gases de
la reaceidn auxiliar ,se lleva a la cdmera de reeccidn,

El m€ximo de la proporcidn sdmisible de ague,
en la corriente de gas que primero se pone en contacto con'
el gas de reaccidn, depende de varios factores. Ante todo,
quede influido pﬁr la naturaleza quimica del cloruro metdlico
a degcomponer. Asf, por ejemplo el mdximo de la proporcidn
admisible de agua durante le descomposicidén del cloruro
titdnico resulta mucho menor que durante la descomposicidén
de tetracloruro de silicio., Ademds jJuega tambien un
importente papel la velccidad de salida de la mezcla de gases
de reaccidn. Con sorpresa sme ha encontrado en la dscomposgi-
cidn de cloruro titdnico que, aun con muy elevadas veloci-
dedes de salida de la mezcla de gases de reaccidn, de PeBJey
mds de 50 m/seg,, el limite méximo a observar para el
contenido de agua, por encima del cual gse forma con el tiempo
un apéndice de 6xido metdlico sdlido, gqueda avdn por debajo
de unos 0'2% volumétricos. A menores velocidades de salida,
de p.ej.y; 20 - 5 m/seg. y menos, el }Imite gqueda todavia

nds bajo, a unos 0'05% volumétricos y menos. Asimismo hs de
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tenerse en cuenta la temperatura de la mezcla entrante de
gages de reaccién,asi como la del gas que primero se pone en
contacto con dicha mezcla, las cifras arriba indicadas valen
parsa uns temperatura de salida de la mezcla de gases de
185, reaccién , de 100 - 3002 ¢, y para una disposicidn de encaje
de los orificios de salida de diches corrientes de gas, Con
una temperatura mds elevada ,el lImite queds en general mZs
bajo. En todo caso se consigune un servicio perfecto con una
proporcidén de agua por debajo de 0Y01%. Podrd conseguir-
160, se tal proporcidn de agua, por ejemplo, mediante secado de
los gases con gcido sulfurico concentrado, pentéxidos fosféri-
cos, cloruros inorgdnicos anhidros, tales como p. €J.s Zr014,
gel de gflice, Al 0 activo y andlogos.
En la gegcomposicidn del cloruro de silicio,asi
195, como del cloruro de aluminio, el mdximo results nds elevado,
como ya se indicd. A veces se puede realizar auin 1a descompo-
sicidén de cloruro de silicio con una proporcidn de ague que
asciende a 5 hasta 10 veces el contenido admisible de agua
en ls descomposicidn del ;Ticl4 s ©n las mismas condiciones, sin
200. sufrir perturbaciones., Pero, en todo caso el contenido de
agua debla quedar por debajo del 1% volumétrico.
Para el caso de no suministrarse por separado
los componentes Ge la reaccidn suxiliar, sino ya en forma
mezclada entre sl (por ejemplo en forma de una mezcla de
205, aire y gas conteniendo dxido de carbono) se ha de mantener,
segin esta invencidn, el contenido de agua de dicha mezcla
por debajo del lfimite admisible.
No era de esperar gue se tenia gue rebajar, en
la descomposicidn de la mezcla de vapor de cloruro metdlico

210. y gas conteniendo oxfgeno, la proporcidn de agua del "gas
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vecino" tanto, pera eliminar las citadas perturbaciones,
Pues, con el procesimiento descrito, en el gue un vapor
precalentado de cloruro titdnico, junto con oxigeno o aire
precalentado, salen de orificios yuxtapuestos entrando en
une cdmara de reaccidn, donde quedam descompuestos , se
considera deseable un contenido de agua en el oxigeno,
respectivamente en el aire, de mucho mds del 0'1% , hasta
el 10%. ©Por tanto, sorprende el hecho de que, empleando
una mezcla de vapor de cloruro metdlico y gas conteniendo
oxfgeno, esta proporcidn de agua de 0'1 - 10% en el 'gas
vecino" conduzece a la formacidn de apéndices de materiai
oxIdico en los orificioes de salida y con ello a perturba-
ciones del servicio.

91 para la reaccidn auxiliar se utiliza la
combustidn de un gas o vapor combustible con gas que contie-
ne oxfgeno, se podrd proceder, ya sea poniendo el gas
combustible primero en contacto con la mezcla de geses de
reaccidn, introduciendolo p. ej., directamente rodeando
a dicha mezcla, haclendo llegar el gas que contiene oxIgeno
del mismo modo, pero a mayor distancia del gas de reaccidn
que, por tanto, solo se pondrd mds tarde en contacto con
este gas; o bilen, se conduce el gas que contiene oxfgeno
en formahe "gag vecino! directamente alrededor de la mezclsa
de gaseé de reaccidn, haciéndolo entrar en la cédmara de
reaccidn y después el gas combustible alrededor del gas que
contiene oxfgeno. En ambos casos se ha de mantener el
contenido de agua del componente de la reaccidén auxiliar
gue por lo pronto pone en contacto con ls mezcla de gases
de reaccién ,por debajo del lfmite fijado en la inven-

cién, con objeto de evitar atascos y una peor calidad del
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producto; en cambio, el contenido de agua del otro compo-
nente, es decir, en el primer caso del oxfgeno, en el

gegundo del gas combustible, no Juegan un papel tan importan-
te para obstaculizar el atasco,

Puede introducirse por seperado el oxfgeno nece-
sario para la reaccidn de combustidn,en cantidad estequiomé-
trice o tambien en exceso. Pero, ya se puede tambien
introducir una parte del oxigeno para la reasccidn de com—
bustidn en nmezcle con el conjunto de los gases de reaccidn,
suninistrando por separado solamente la otra parte, Pero
slempre ha de suministrarse tanto oxIgeno, geparado de
la mezcla de gamses de reaccidn , para que se forme mediante lag
reaccidén con el gas combustible une llama suxiliar de en—
cendido independiente. ©Porque, si no se suministra ningdn
oxigeno a la cémpara de reaccidn, separado de la mezcla de
reaccidén , no se formard llams auxiliar elguna, porque el
gesg combugtible no reacciona con el oxIgeno, que entra
por la megnels Jjunto con grandes cantidades de vapor de
cloruro metdlico, formendo llama, es decir, que no podré
formar con el gas combustible ninguna llama auxiliar. A

Pueden utilizarse como gas combustible el hidrd-
geno, mondxido de carbono, gas de alumbrado, vapor de gasoli-
ne, vapores de aceite, mezcla de los mismos,etce...
Ventajosamente se suministran,el gas combustible y el
gas que contiene oxIgeno que, para la combustién de aquel se
hace entrar por lo menos parcialmente por smeparado, mediante
corrientes de gas colocadas concentricamente alrededor de
la mezcla de gases de reaccidn, en la cdmara de reaccidn,

Si se utilizae mondxido de carbono como uno

de los componentes de la reaccidn auxiliar, haciéndolo salir,
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con la reducida proporcidén de agua segin la invencidn,
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llevénaolo directamente glrededor de lg corriente de gases de
reaccidn para que primero se ponga el mondxido de carbono
en contacto con el gas de reaccidn, resulta s base de otros
275, engayos que el contenido de agua del gas que contiene oxfgeno,
Preciso para su combustidn, e introducido per separado, no
sebe ser demasisdo escaso, Siendo simultdnesmente muy
reducido el contenido de agua, tanto en el mondxido de
carbono, como tambien en el gae que contiene oxIgeno
280, (p.ej., en smbos por debajo del 0'01% volumétrico) s Se
| observard que segdn los casos ya no se podrd obtener una
llame que arde regularmente, Tal vez podrdn producir todavia
une llama regular los dos gases secos, si se suministran s poT
separado, pero dicha llama se apagard inmediastamente 30 a2l cabo
285. de breve tiempo, tan pronto se hace entrar la mezcla de gases
de reaccidn dentro de dicha llama, es decir, envuelta par
la misma ,
Con objeto de obtencr para este caso une llama
auxiliar que arda contInuesmente , ha de realizarse la
290. combustidn del gas conteniendo mondxido de carbono, en
presencia de por lo menos 0'01% volumétricos de vapor de
agua, calculada sobre el volumen global de los gases de
la reaccidn auxiliar,
Esta proporcidn de égua, necesaria como mInimo
295, para mantener la combustidn dsl mondxido de carbono, depende,
gparte de las velocidades de salida del €Oy del 02 y Gambilen
de le cantidad de mondxido de carbono guemada por unidad

de tiempo. Cuanto mayor sea la cantidad de GO asf quemada,

tanto menor serd la cantidad de vapor de agua necesario

300. para ¢l mantenimiento de la combustidén. Por ejemplo, si se
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queman algunos litros de O por minmuto, con velocidades

de salida de 1 hasta 2 m/seg., entonces se necesitan paras el
mentenimiento de la llama por lo menos unosg 0'03fvol, de
vapor de agua, calculados sobre el volumen global de lbs
gases de la reasccidn auxiliar. En cambio; 8l se queman

por minuto varios cientos de litros de CO con la misma velo-
cided de salida, la llame podrd todavia producirse en presen~
cia de aproximadamente 0'0l% volumétricos.

Se puede realizar la combustidn delvco, en lugar
de hacerla an presencia de vapor déagua ya préviamente
formado, tambien en presencia de pequefias cantidades de hidrd-
geno elemental o de gases o vapores que contengan hidrdgeno
en forma gombinada, combustible, En este cago, la cantidad
necesaria de hidrdgeno combustible, calculada como vapor
de agua, ha de ser en este caso por lo menos igual que en
el caso de adiclonar directamente vapor de agus. Esta combus-
tidn se suministra gesta cantidad de vapor de¢ agua, preclsa
rara la combustidn, o del hidrdgeno elemental o combinado,
conjuntamente con el oxigeno, si CO forma el "gas vecino",
Tembien se pueden adicionar directamente al CO muy pequefias

cantidades de hidrdgeno, o de gases que lo contienen , y de

vapores.
Pero, si el "gas vecino" est4 formado por oxfgeno,

hay que aplicar al gas CO lo anteriormente dicho para el
ox{geno, y en cem¥io vale para ¢l oxIgeno lo que antes se
dijo para el mondxido de carbono.

El empleo del CO en concepio de gas combustible
tieneﬁa particular ventaja que, descomponiendo‘el cloruro
metdlico segun fdérmulas

Pi0L. + 0 = Ti0 + COL
4 2 2 2
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CO+1/20 = QO
2 2

ge formen en el gas resultante solamente €O Yy ¢1 , mientras
que, utilizando hidrdgeno puro, gases que lg oontfenen

(tal como etileno) en concepto de gas combustible, y/o
mayores cantidades de vapor de agua, estardn presenteg en

el gas final, al lado de cloroc y eventualmente 002 todavia

notables cantidades de HC1 y H_ 0, de acuerdo con las

2
siguientes reacciones:
H +1/20 =HO0
2 / 2 e
H +C1 = 2HCL
2 2

2H 0 ¢ C1  =4HCL + O
2 2 2

De un gas final, compuesto de cloro elemental,
gases lnertes, como CO, y.exceso de oxfgeno, serd mucho mds
fdell recuperar la totalidad del cloro como tal, en forms
concentrada, que de un gas conteniesndo al lado de cloro
elemental y gas inerte, tambien cloro combinado en forma
de HC1 y aguae. En ests Yltimo caso se tendria que transformar
primero el HCl en 012. Ia recuperacidn del cloro en esgtado
elemental results en cambio de suma importancia,porque
8010 entonces girve para la cloracidn de éxidos metdlicos
y so0lo en esta forma resulta un proceso econdmico.

Debido a este motivo resulta tambien ventajoso,
dosificar lo mds reducida posible la cantidad de vapor de
agua y/o hidrégeno, empleados en la combustidn del CO a
fin de producir una llama, pues solo asf se impide dmplismente
la formacidn de 4eido clorhidrico y vapor de agua.

Realizando el procedimiento en escala técnica,
gse efectda con ventaja la combustidn en presencia de 0'1l -
0'25% volumétricos de vapor de agua, calculado sobrs la

totalidad del voluUmen de gases de la reaccidn auxiliar,
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En el caso de mantener, no solc desde fuera, alrede-
dor de la mezcle de gases de reaccidn une llama compuegta de
gas combustible y oxfgeno, sino quedando la llama tambien
en el interior del gas de reaccidn rodeada de dichg gas,

365, se debe tambien mantener, de acuerdo con ls invencidn,la
proporcidén de agua del "gas vecino" interior, en , o
me jor por debajo, dél limite mdximo admisible segin la
presente invencidn. 8i se conduce, por ejemplo, alrededor
de una corriente central de mondxido de carbono, unsa
370. corriente de oxfgeno; rodeando a ésta una corriente de mezcla
de gases de reaccidn y alrededor de esgta Ultima, nuevamente
una corriente de oxigend , ¥ finalmente en el extremo
exterior, rodeando el oxfgeno, una corriente de mondéxido
de carbono, producidndose tanto en sl centroc , como asimismo
375 en la parte exterior, la combustidn del C¢O con formacidn
de una llama, ehtonces se debe suministrar en este caso
el oxfgeno para la llama central y la exterior, en forms de
"gas vecino" ,con el contenido de agua indicado en la
invencidn como limite mfximo,con objeto de evitar el

380. atasco del orificio de salida de la mezcla de gases de
reaccidn. Con una sucesidn distinta de los gases esg preciso
suministrar ,segdn invencidn, siempre con un contenido de
agua, de 1imite mdximo, los gases cuya corriente sale junto
e la corriente de gases de raaccidn,

385, Empleando gas combustible que contiene CO, se debe
naturalmente tener tambien en cuenta para las llamas auxilia-
res (la interior y la exterior) la regla segyn la invencidn,
que determina, para la produccién de dlcha llama guxiliar,

el minimo de vapor de agua, calculado sobre el voldmen

390. total de los gases auxiliares.
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La mezcla del vapor de cloruro metdlico con el gas8 que
contiene oxfgeno, puede'realizarse de diferente manera. e puede
conduclr el gas que contiene oxfgeno, a un elambique, respec~—
tivamente a la cdmara-de sublimacidn del cloruro metdlico que se

395. desea volatilizar, y luego precalentar lg mezela, si fuese
necesario, conJunteamente en un precalentador mediante vapor
a alta presidn, gas o en forms eléoctrica, o de otra maners
de por sdi conooida.‘ Pero, tambien podrdn volatilizarse primero
los cloruros met4licos solamente ,precalentdndose eventualmente,
400. ¥y solo después mezclarlos con el gas que contiene oxigeno,
frio o precalentado,

Tembien se puede sobrecalentar a presidn el cloruro
metdlico lfquido, dejdndolo salir en estado 1fquido por unsg
tobera y pulverizarlo juntamente con un @s que contiene oxigeno,

4035, eligiéndose ventajosamente las temperaturas y la presidn de
ambos componentes que se deseag mezclar, de tal forms que el
componente de cloruro metdlico resulte gascoso despuds de la
mezcla. Tambien puede efectuarse esta mezcla inmediatamente
antes de la entrada en lea cdmara de reaccidn. Puesto que todas
410, Operacionés preparatorias: destilacidn , mezcla, precalentamiento,
se verifican a temperaturas por debajo de BOO®R C., resulta posible
reelizarlas en aparatos metdlicos.
Puede utillizarse tambien une mezcla de gases de
~reaccidn compuesta de vapor de cloruro metdlico y oxigeno puro;
415 pero igualmente podrd emplearse una mezcla gue contiene ademds
un gas inerte, tal como nitrdgeno o dcido carbdnico. Con la
adicidn del gas inerte podrd dosificarse =1 tamafio de grano
del éxido metdlico obtenido; diluyendo progresivamente con
gas inerte, el grano serd cada vez mds pequefio.

420. Con parecido efecto, puede suministrarse el gas
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435,
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inerte, parcial, total o no mezcledo, introduciendolo enton-—
ces ventajogsamente en la cdmara de reaccidn, entre el gas de
reaccidn y los gases de la reaccidn auxiliar. Puesto que, en
eate caso se pone primero en contacto con la corriente salien-
te de gases de reaccidn, valdrd entonces para este gas inerte
en lugar de los gases de la reaccidn auxiliar, el limite
méximo del contenido de vapor de agum, fijado segdn la
invenecidn.

No es imprescindible que la mezcla de gases de
reaccidn contenga toda le cantidad estequiométrica del
oxfgeno para la descompogicidén del cloruro metdlico; se
puede utilizar une mezcla que contenga menos que la ocantidad
estequiométrica, introduciendo a la reaccidn el oxigeno
restante, ventajosamente con un exceso de 5 - 20% vol.
juntamente con el oxfgeno para la combustidn del gas combus-
tible o bien separadamente,

Conviene gue la mezcla‘contenga como minimo el
50% del oxfgeno estequiométrico, ©Para la obtencidn de dxidos
netdlicos con grano uniformemente fino,serd ventajoso mez-
clar al vapor de cloruro metdlico la cantidad estequiométrica
de oxlIgeno, o bien mejor todavia un exceso de 20 - 50% ¥y
nds.

El procedimiento segun la invencidn vale tamblen
para le obtencidn de dxidos mezclados, a una proporcidn
cualquiera de dicha mezcla,

El procedimiento puede realizarse en aparatos que
son de por sf conocidos. Y, segdn la invencidn, se prestan
para ello particularmente los aparatos repregentados como
ejemplos, no limitativos, en los adjuntos dibujos, en los gues

Te fig. 1 representa un corte vertical esquendtico
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por la cédmara de reaccidn,

Fig. 2 es un corte horizontal por A - A de fig. 1,
atravesando el aparato por el que se suministran los gages
de reaccidn (mechero).

455, Fig, 3 muestra un aegﬁndo tipo de mechero en
corte horizontal,

Fig. 4 es un corte horizontal por un tercer tipo
ddmechero,

Fig. 5 musstra una cuarta variante de un mechero

460. en corte horizontal,

Como se desprende de la fig, 1, un aparato
adecuado para la realizacidn deﬁprocedimiento se compone
en general de una cdmara de reacﬁidn & cuyas paredes estardn
venta josamente bien aisladas y eventualmente dispuestas

465, pars calefaceidn; de un dispositivo de entrada b pare
los gases (mezcla de reaccidn, geses de la reaccidén auxiliar,
gases inertes ) que se conducen a la cdmara de reaccidn,
tal como se describird a continuacidén mds detalladamente,
en glgunos ejemplos., Asimismo contiene el aparato un

470. embudo ¢ para der salidas al dxido metdlico precipdtado, y
una conduccidn de salida 4 para los gases de reaccidn que,
por su contenido de dxido metdlico, se conducen a una instala-
cidn purificadora de polvo, no representada en el dibujo.

Fig. 2 muestra en corte horizontal un disposi-

475, tivo de entrada b para los gases que han de ponerse en
reaccién, compuesto de tres tubos concéntricos., Por el tubo
1 puede introducirse la mezcle de gases de reaccidn; por el
tubo 2 uno de los componentes de la reaccidn auxiliar, p.ej.,
un gas combustible con el contenido mfximo de agua definido

480, por le invencidn, y a través del tubo 3 se introduce el



485.

490.

495,

500,

505,

510.

otro componente de la reaccidn auxiliar, por ejemplo el gas
que contiene oxIgeno.

Segun fig., 3 se compone el dispositivo de entrada
b de 4 tubos concéntricos, sirviendo tambien en este caso
el tubo interior 4 para la entrada de la mezcla de gases
de reaccidn , el tubo 5 P.ej., para introducir un gas inerte
con proporcidn. de agua limitada en su méximo, y los tubos
6 ¥y 7 para la entrads de los gases de la reaccidn auxiliar,

De acuerdo con la fig, 4 se compone el dispositivo
de entrada b de 5 tubos concéntricos, pudiendo proceder
P. ej., de la siguiente manera: a través del tubo central
8 se suministra un gas combustible; por el siguiente tubo
9 entra un gas que contiene oxfgeno; a travds del tubo 10
entra la mezcla de gases de rsaccidn; por el tubo 11 un gas
combustible # & través del tubo 12 un 8a8 que contiene oxfgeno,
El gas con oxfgeno que Pasa por el tubo 9 y el gas combusti-
ble introducide por el tubo 11, han de mestrar en este caso
el contenido mdximo de agua, limitado segUn invencidn, Pero,
tembien podrd funcionar el dispositivo con otro Srden suce-
sivo de los gases,

El mechero segin fig. 5 se compone de un tubo
central 13 y se disponen alrededor del mismo un determinado
nimero (en este caso 12) de tubos 14 en forma anunlar y simdé-
trica, Dicho anillo de tubos individuales gueda envuelto
pér un dmplio tubo suelto 15, encerrado por su parte dentro de
otro tubo mds 4mplio 16, El mechero funciona,p.ej,, de la
slguiente manera: por el tubo central entra oxfgeno vy a
través de todos los tubos 14, dispuestos en circulo. , la meg-

cla de gases de reaccidn; por el egpacio entre el tubo cen-

“tral 13, el tubo concéntrico 15 y los diferentes tubos 14,
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passa mondxido de carbono, con una proporcidn - mdxima de agus,
limitada segin invencidn; ¥ por el espacio anular entre
los tubos 15 y 16 pasa igualmente oxIgeno,

Mds detalladamente se explicard el procedimiento
¥ su realizacidn en los siguientes ejemplog:

EJEMPIO 1,

Se utiliza una cédmara de reaccidn,segun fig, 1
a la que ge conducen, a través de un mechero 2 segin fig., 2,
simltdnesmente los gigulentes gases y cantidades:

A través del tubo central 1 se introduce una
mezecle Ge 1 vol, SiCl4 ¥y 1 vol, O2 y 8 una velocidad de salida
de 10 m/seg, y una temperatura de 1008 C.; por la tuberfa 2,
1 vol. 02 con un contenido de vapor de agua de 0'75% a uns
velocidad de 2 m/seg.; ¥y por la tuberia 3 una mezcla de
0'5 vol, CO y 0'5 vol,. Hy, , & una velocidad de salida de 1 m/beg.
Se procede, encendiendo al principio del proceso primero la
mezele combustible de gases por medio del oxigeno cuya
corriente llega por el tubo 2, produciendo la llams, y sola-
mente después gse introduce por el tubo central lae mezcls de
vapor de cloruro., Durante todo el tieuwpo en que se gquiere
efectuar la descomposicidn de la mezcla de Sicl4 y tiene que
permanecer encendida la llama del gas combustible con el
oxigeno,

De acuerdo con la importancia de la produccidén se
dimensionardn las secciones de las difersntes tuberias de
acceso de tal modo que, tanto las proporciones de volumenes
citados de los diferentes gases, como tambien las velocidades
de las corrientes, puedan ser mantenidas. Segun se elija 1ls
dimensién del mechero, se podrdn obtencr cantidades desde

menos de 0'5 kgs. /hora , hagta mds de 50 igs.hora, de



mantiene ls temperatura en la cdmars de reaccidn a 950¢ Q.
Funcionando ¢l servicio sin interrupcidn durante 12 horas

vy més, se obtendrd un Si0, muy fino, con una dimensidn de

grano menor de 0'1/“« o Ds la misma maners se inicia tambien
545, el servicio para el procedimiento en los otros ejemplos,-
81 se indican en estos ejemplos las‘cantidades de gas en |
volumenes , valdrd tambien en aguellos casos referente
a dimensidn de las secciones de los tubos para conseguir
determinada produccidn,lo dicho en este ejemplo.
550. EJEMPLO 2.
Se utiliza le misma disposicidn del ejemplo 1,
Por el tubo central l,se introduce une mezcla de vapores de
1 vol. Alcl3 s 2 vol, O2 ¥y 2 vol NQ’ e una temperatura de

1502 C. A través del tubo 2 pasan 1'5 vol,0_ con una propor-

555, cidn de vapor de agua de 0'5% vol,, y por laetuberia 3 se
introduce une mezcla de gases de 0'5 vol.CH4 y 0'5 vol.Né.
En este caso se ellgen las secciones de los 3 tubog de tal
modo,que la velocidad de salida de la mezcla de cloruros
sea de 15 m/seg., le del oxfgeno 1 m/seg., y la del gas CH4
560. 2 m/seg. Se mantiene la temperatura de la camare de reac—
cién a 9002 C. Durante el servicio sin perturbaciones se

obtiene un A1203 muy fino de composicidn regular,

EJEMPIO 3.
. Se utiliza una cdmara de reaccidn segun fig, 1 .,
565, con ung instalacidn de mechero segdn fig, 3., A travds del

tubo central 4 del mechero se introduce unas mezcls, compuesta
de 1 vbl. de vapor de TiCl4 , 0'05 vol, de vapor de 81014 s
1'3 vol. 0, ¥ 2 vol. N, , & una velocidad de 4 m/seg. y una
temperatura de 120¢ C, Por el tubo 5 se introducen 0'5 vol.

570. N. & una velocldad de 5 m/seg. y un contenido de ague de

>
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0'005% vol.
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Bn lugar de szodré emplearse tembien co, .

Por el tubo 6 pasa una mezcle compuesta de 1 vol. CO y 1 vol,

de

a uns velocided de salida de 2 m/seg.;

N, con una proporcidén de vapor de agua de 0'005% vol.

2
y a través del tubo

7 se hacen pasar 0'5 vol, O, con un contenido de vapor

de
La
En
de
Si

5
de

agua de 0'1l% vol. & una velocided de salida de 1 m/seg.
temperatura del horno s%éjusta a 800 hasta 8502 C.

servicio continuo se puede obtener un TiO,, compuesto

unos 95% de anatas y una capacidad colorante de 1250.

gse emplea el nitrdgeno, introducido a través del tubo

con un contenido de agua mayor de 0'05%, se formerdn sl cabc

unas 1f horas en los extremos del tubo 4 unos apéndices

que, al cabo de otras lf horas aproximadamente conducirdn

al

atasco y la interrupcidén del servicio, Y el producto

que en este caso resulta, solo tiene una capecidad coloran-

te

en

de 1050 - 1100.

EJEMPLO 4.

ge utiliza una cdmera de reaccidn segun fig. 1,
combinacidn con un mechero segin fig.v4. Los tubos de

dicho mechero tiernen las siguientes.dimensiones:

puro a una velocidad de 100 cm./seg.

el 0'08% vol. de vapor de agua.

Tubo central 8:  5/7 mm.

Tubo 9: 9/10 mm,
Tubo 10: 13/15 mm.
Tubo 11: 17/19 mm.
Tubo 12: 21/23 pm.

A través del tubo eentral 8 se introduce ox{geno
Este oxigeno contiene

Por el tubo 9 pasa gas

de CO a una velocidad de salidga de 110 om./seg. y un

contenido de agua menor del O'1% vol.

L través del espacio
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entre los tubog 11 y 10 se hace pasar igualmente (0 puro

con el mismo qontenido de vapor de agus, pero a una veloci-

dad de 200 cm,/seg.,; Yy entre los tubos 12 y 11 pasa nueva—

mente o2 puro & una velocidad de 90 em./seg. y un contenido
605, de vapor de agua de 0'08% vol.

Estas 4 corrientes de gas se vdn encendiendo
formendo llama, y luego se introduce a través del espacio
comprendido entre los tubos 10 y 9, una mezcla de Ticl4/11013/
81014/02 /'N2 , & una velocidad de 7'5 m/seg, Dicha mezcla

610, contiene 1 vol. de‘TiGl4; 0'0l vol.de AlClB; 0'005 vol, de
81014; 1'5 vol., de O2 y 1'5 vol, de N2. Se la caliente
préviamente , antes de su entrade en el mecherc, & unos
1502 ¢. Se mentiene la temperaturs en el hormo a 12002 C.
purante el servicio ,sin perturbaciones se obtiene un T102

615, con una proporcidn de rutilo del 98% y una capacidad coloran-
te de 1650. Pero, si se aumenta el contenido de agua del
CO a 0'05% vol., se forma al cabo de unas 2 horas un apéndice
en loétubos; la capacidad de mezcla del Tio2 degciende &
1500, la proporcién de rutilo a 80% y al cabo de otras

620, dos horas sproximedemente , ha de interrumpirse el servicio

a casua del atasco, 9i se reduce el contenido de . agua
del oxfgeno por debajo de 0'08 % vol., por ejemplo a 0'01%
vol,, quedando el contenido de agua del CO por bajo
de 0'01% vol.,se obtiene antes de introducir la mezcla de

625. cloruros titdnic os, una llama de CO que quema bien, Pero,
tan pronto como se introduce la mezcla, la llams quemard
irregularmente y con frecuencie se apagah al cabo de poco
tiempo, Y después de esto, ya no se obtiene ningun Ti0o
que pueda servir para aplicacidn e pigmentos.

630, 91 se aumenta la cantidad de produccidn de TiO2



635,

640.

645,

650.
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660.

8 varios Kgs;/hora, manteniendo las velocidade!fae”corriente
Y las relaciones de volimenes, pero variando en forme corres—
pondiente las dimensiones del mechero, el contenido de agua,
del oxigeno podrd bajarse a menog de 0'08% vol. p.ej., a
unos 0'02% vol. sin que se produzca un apagdn de la
llama y sin que empeors la calidad del producto.

EJEMPIO 5,

Se utiliza una cdmara de reaccidn segin fig. 1,
con una instalacidn de mechero segin fig, 5. 4 través
del tubo central 13 se introducen 0'5 vol. de ox{geno puro,
con un contenido de hidrdégeno de 0;25% vol. y menos de 0'1%
vol., de agua, a una velocidad de 2 m./beg; Por loa tubos 14
dispuestos en forma de anillo se introduce en total una
mezcle compuesta de l.vol. de Ticl4; 0ro2 vql. de AlCl3;
0'0l vol. de 51014; 1'5 vol, de O, ¥ 1'5 vol, de N,, & une
temperatura de 1502 C, y una velocidad de salida de 10 m/seg.

A través del egpaclo libre comprendido entre
los tuboe 15 y 13, se hacen pasar 1'5 vol, de gas CO, con
un contenido de agua de 0'001 % vol. y a través del espacioc
snular entre los tubos 16 y 15, 1 vol., de oxIgeno, en las
mismas condiciones que el oxfgeno central, Se mantiene
lae temperatura de la camara de reaccidn a 1202 ¢. BEn servicio
contfnuo sen obtiene un Ti0, con una proporcién de rutilo de
unos 98#% y una capacidad constante de coloracidn de unos
1600.

Pero, sl en este caso se sumenta el contenido
de agua del gas (0 a 0'1.% vol. , se forma al cabo de varias
horas un apéndice de TiO2 en los orificios del mechero,
descendiendo la capacidad golorante del mioz a 1400 y menos,

y despuds de algun tiempo tiene que interrumpirse el servicio.
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EJEMPLO 6.

Se utiliza le misma disposicidén que en el ejemplo 1.
A través del tubo central 1 de un mechero ,segin fig. 2, se
introduce una megzcla de 1 vol. de Zr014; 1'5 vol.lde 02 y

665, 1'5 vol, de N , & una temperatura de 3002 C. y una veloci-
dad de salida de 5 m/seg. Por el tubo 2 se hacen pasar
0'8 vol., de oxfgeno puro, a una velocidad de 2 m/seg. ¥
por el tubo 3, 1 vol. de una mezcla de gases compueste de 0'8
vci. de 00 , 0O'1 volf de 0232 y O'1 vol. de N2 , & una
670. velocidad de 2 m/seg, Se mantiene la temperatura del horno
a 12002 C.

con un contenido de vap&r ade agua del oxigeno

que pasa por el tubo 2, por bajo de 0O'1% vol. , se obtiene
v en el servicio continuo un Zro2 muy fino, de tamafio - camstante

675, de grano, Pero, sl en este caso s8¢ sumenta el contenido de
agua en el oxlgeno a 0'5% vol., se forma en ' breve tiempo
en los extremos del tubo un epéndice de Zroz, resultaﬁdo un
grano mucho mds grueso, ¥ al cabo ds algunas horas ha de
interrumpirse el servicio por atasco de los orificios de

680, salida.

Les capacidades de coloracién del 710, mencionadss
en los ejemplos se han determinado & base del método de la
"National Lead Co." ,deserito en ngardner", FPhysical and
chemical Examination of Paints, Varhishes, Iacquers and

685, colours, 108 edicidn 1946, pégina 44. Los valores se basan
en uns escale arbitraria en la que el rutilo, actualmente
disponible en el mercado, recibe un velor de asproximada-
mente 1500 , y el anatas comercialmente gecesible un

valor de unos 1200.

690, -
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N O T A :
» 3
= rento,

gsi como la manera de reslizarlo en la préctieh, debe hacerse
constar que las diéposiciones anteriormente indicadasrson

695, susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio fundamentel, siendo lo que congtituye su
egencia y por lo que se solicita Patente de Invencidén,por

v20 gfios en BEespafia: "Procedimiento para la obtencidn de
dxidos metdlicos finamente repartidos, a partir de cloruros
T700. metdlicos voldtiles"; caracterizdndose por lo siguiente:
19.= Procedimiento para la obtencidn de dxidos
metdlicos fingmente repartidos, a partir de cloruros metdli-
cos voldtiles, caracterizdndose porque se obtienen dichos
8xidos metdlicos finamente repartidos mediante d escomposi~

705, cidn de vapores de cloruros metdlicos con gases gque corntie-
nen oxfgeno, inflamando una mezcla compuesta de vapor
de cloruro metdlico y gas contenlendo oxfgeno mediante una
reaccidn auxiliar exotérmica de gases suministrados por
geparado, produciendo una llams y descomponiendo asl la

710, mezcla, mantenlendo la proporeidn de agua de le. corriente’
de gases que en primer término se pone en contacto con le
mezcle saliente de gases de reaccidn, por Gebajo del limite
que, al sobrepasarlo, d4 lugar a la formacién de costras
en la zona de oontacto;

715, 28,= Procedimiento segin reivindicacidn 182,
caracterizdndose porque la corriente de gas que en primer
lugar se pone en contacto con la mezcla galiente de gases de
reaceidn, tiene un contenido de agua del 1% volumétrico
como méximo, ventajosamente menos de 0%1% vole.

T20. ' 32.= Procedimiento,segin reivindicaciones le y



725,

730.

735,

T40.

T45.

T750.

28, carecterizado porque uno de loa gases de la reaccidn
auxiliar llega a ponerse en primer término en contacto con
la mezcla saliente de gases de reaccidn,

42,= Procedimiento, segin lo esgpecificado en las
reivindicaciones 18 y 28, caracterizado porque el primero
que se pone en contacto con la mezcla saliente de gases
de reaccidn es un gas incrte,

5t.= Procedimiento, segin reivindicaciones 1l& - 48,
caracterizéndoae porque la reaccién asuxiliar quimica exotér-
mica consiste en ls combustidn de un gas combustible con gas
que contiene oxigeno.

' 62,= Procedimiento, segun reivindicacidn 5e,
caracterizdndose porque la reaccidn euxiliar quimica exotérmica
congiste en la combustidn de mondxido de carbono con ges gue
contiene oxfgeno.

72,= Procedimiento,segin reivindicaciones 58 o
68, caracterizéndose porque se conduce a la cdmara de reac-—
cidn el gas combustible y el gas conteniendo oxIgeno,
necesario pare su combustidn e introducido por lo menos
parcialmente separado de la mezcla de gases de resccidn,
en corrientes de gas colocadas una dentro de la dtra y
envolviendo la corriente de gases de reaccidn.

88,= Procedimiento,segin reivindicacidn 68,
caracterizado porque empleando gases 6onteniendo mondxido
de carbono en concepto dae¢ gas combustible; se realiza la combus-
tidn del mondédxido de carbono con gas gue contiene oxIgeno,
en presencia dg%or lo menos 0'0l% volumétricos de vapor de
agua, calculado sobre el volumen global de log gases de le

reaccidn auxiliar.

9%2,= Procedimiento,segin reivindicacidn 8e,
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caracterizado porque la combustidn del mondxido de carbono
se realiza en presgencia de¢ O'1 - 0'25% de vapor de agua, calcu-
ledo sobre el volumen global de los gases de la rescecidn
guxiliar,

102.= Procedimiento,segin reivindicaciones 82 y
98, caracterizado porque el gas de la reaccidn auxiliar gque
primero se pone en contacto con la corriente de geses de reac-—
cidn ,tiene unae proporcidn de agua por debajo del 0'1% vol,
mientras el otro gas de la reaccidn suxiliar muestra un
contenido de agua mayor del 0'1% vol, ventajogamente de 0O'1
hagta 0'5% volumétricos.

112.= Procedimiento,segn reivindicaciones 9¢ y 1loe,
eeracterizado porgue el ias de la reaceidn auxiliar gque primero
8€ pone en contacto con la corriente de gases de reaccidn ’
tiene una proporcidén de agua por debajo del 0'1% vol. mientras
el otro gas de la reaccidn auxiliar muestra un conteniéo de hidré
geno combustible mayor del 0'l1% vol., ventajosaﬁente de 0'1
heste O'Sfvol. , calculado en formsg de Hz.

122.= Procedimiento,seqin reivindicacidnes 12 - 118,
caracterizdndose porque inflamando la mezcla de gases de
reaccidn con por lo menos una llama exterior y otra interior,
el contenido de vapor de agua de cade una de las corrientes
que primero se pone en contacto con la mezcla de gases de
reaccidn , gueda por debajo del lImite mdximo fijado en las
reivindicaciones anteriores.

138.= Procedimiento, segdn reivindicacidn 11e,
caracterizado porque al inflamar la mezcla dedases de reac=—
cidn con por lo menos una llams exterior y otra interior,
de CO y gas conteniendo oxIgeno, la reaccidn de combustidén de

cada unz de dichas llamas, se veriflca en presencia de la
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cantidad de vapor de agua fijada en la reivindicacién 98,
reaspectivemente 108,
148,= Procedimiento, segfn reivindicacidn 18,

pera la obtencién de bidxido titdnico finamente reparﬁido,
785, caracterizdndoge porque la corriente de gas gWe primero se

pone en contacto con la mezcla saliente de vapor de cloruro

titdnico y @as que contiene oxfgeno, tilene una proporeidn

de agua del 0'2% vol. como mdximo, ventajosamente menos

de 0'01% volumétricos.

790. 158. Procedimiento,segdn reivindicacidén 14s,
caracterizado porque la mezcla de gases de reaceidn de |
vapor de cloruro titdnico y gas contenlendo oxfgeno , se
pone en contacto con gas gque contiene mondxido de carbono,
mostrando €ste un contenido de vapor de agua menor de

795, 0%01% vol. y en este caso se quema el gas contenlendo
mondxldo de carbono con gas que contiene oxfgeno y que mies-
tra una proporcidn de vapor de egua de 0O'1 hasta o'5%
volumétricose

168.= Procedimiento pars la obtencidn de &xidos

800. metdlicos finamente repartidos, a partir de cloruros metdlicos
voldtiles; tal y como gqueda substancialmente descrito en
le presente memorla, € 1lustraedo en los adjuntos dlbujos.

Esta memoria consta de tveintiocho ho?Ps egcritas

s mdquine por una sola cara. )

Yearia, & & MAR 19!
SKUREFABRTK SCHWEI
' P.P.de J, GOMEZ ACEBOYy
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