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Se conocs, por una parte, preparar los cloruros
metdlicos o cuerpos andlogos, tales como, entre otros y
sin que esta enumeracidén pueda considerarse como limite-
tiva, los cloruros de aluminio, de hierro, de siliecio,

5, de manganeso, de celcio, de titanio, de circonio, de
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tantalio, de niobio, de berilio, etc., por accidn del
cloro gaseoso sobre una mezecls de un 6xido de dicho
metal o andlogo y de carbono, llevado en caso de necesi-
dad a la temperatura necesaria a la suelta y/o 8l desa-

5o rrollo de dicha reaccidn de cloruracién, tal como por

ejemplo representada por las ecuaciones siguientes:
(1) u%0® 4 g Cén 012 emeey 2 MO1® ‘g 02, y/o
(1 bis) M0 + 00410012 3 2M01° 41 €O

10. donde M representa un metal de valencia n.
Se conoce, por otra parte, que el calentamiento
de hidrocarburos, saturados o no, a& temperatura mds o
menos elevada y generalmenie superior & varias oentenas
de grados, provoca su descomposioién. Es asi, por ejemplo,
15. que por la destilacién fraccionsde térmica del metano,
se obtienan directamente oarbono e hidrdégeno segin la
reaccién endotérmice signiente:

(2) CH} ——=> C +28H®

200 . Sin embargo, al lado de tales reacciones de
descomposicién de los hidrocarburos en suselementos,
pueden producirse, en particular en el momento de la
destilacién fraccionada de hidrocarburos a meyor O menor
cantidad de 4tomos de carbono, reacoiones secundarias

25, que conducen a la obtencidn de muevos hidrocarburos.

- Se conoce muy bien, entre otros, preparar indus~
trialmente el negro de carbono por destilaoidén fraccionads
térmica de hidrocarburos ligeros; éste, en forma pulve-
rulenta, es entonces arrastrado por la corriente gaseosa

30. ¥ recuperado por cualquier procedimiento conocido, tal
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comO‘filtracién gobre manges o pesaje a través de
ciclones, ete. » _

Anore bien, para gue la reaccién (1), dade més
arrive, pueda deserrollarse cémoda, rdapids y totalmente,
es necesario que una puesta emn contacto, tan {ntimas como
posible, estéd previemente efectuada entre el $oido y el
carbono, sélidos. Ahora bien, al presente se utiliza
pare hacerlo, que la demandente sepa, todo medio mecédnico
conocido en sf, tal como trituracién, mezole amasadurs,
aglomeracién, etc, que presente, entre otros, el incon-
veniente de ser mée o menos eficaz y de sélo producir
uns puesta en contacto més o menos efectiva entre el
elemento oxidado y el reductor, los dos en estado s6lido.

El presente invento tiene por objeto un proce-
dimiento de preparacién de helogenuras metdlicas, en la
que el elemento reductor del éxido metédlico tratado esté
producido a partir de hidrocarburos en forma gaseosa,
conduciendo entonces & una puesta en contacto completa-
mente {ntima y sistemética de dicho éxido conm el carbonmo
reactivo, y evitando asi los inconvenientes anteriormente
sefialados.

El presente invento tiene igualmente por objeto
un procedimiento de preparacidén de halogenuras metédlicas,
précticamente auténomo térmicamente, en el cual, por una
parte, la cesi totelidad del hidrocarburo utilizado 44

carbono, intimamente puesto en contacto con el dxido

metdlico tratado, segin une reaccidn de descomposicién

térmica, tal como:

(2 bis) CPHZ® & 2 =emmem——=) nC & (n + 1) H2
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¥, por otra parte, la ocasl totalidad de los compuestos
gaseosos, as{ formados, estd llevade a su grado de oxida-
¢idn superior.

El presente invento tiene también por objeto
un procedimiento de preparacién de halogenuras metéliceas
esencialmente puras y anhidras, que prdcticamente no
contienen, por otro lado, oxihalogenuras correspondientes.

El presente invento tiene ademds por objeto todo
dispositivo para el empleo de dicho procedimiento.

Los otros objetos del presente invento se expon-
drén en el transcurso de los desarrollos siguientes.

El procedimiento de preparacién de halogenuras'
metélicas, objeto del presente invento, que resulta de
las investigaciones del Sefior Profesor René Antoime PARIS,
comprende le puesta en contacto, a temperatura elevads,
de compuestos hidrocarbonados, en forma gaseoss con part{-
culas de 4xido metdlico yd crujimiento térmico de dichos
hidrocarburos, y la puésta en contacto, a temperatura
elevada, de un haldgeno, en formae gaseosa, con dichas
particulas y los productos obtenidos durante dicha desti-
lacién fraccionada.

En efecto, la demandante ha establecido en primer
lugar que, por crujimiento térmico de hidrocarburos, por
una parte, al propio contacto de particﬁlas sélidas de
8xido, entre otras aluminio, manganesé, vanedio, titaunio,
circonio, tantalio, niobio, berilio, etc., sin que esta
lista pueda considerarse como limitativa, y por accidn

de un halégeno gaseoso, tal como el cloro, el bromo o el

yodo, por otra parte, a temperatura suficiente para provocar

la suelta y/o entretener el desarrollo de la reaccién de



halogenacién, se obtiene directemente una halogenura

metdlica o andloga. Todo pasa, en realidad, como si, en
el caso de la destilacién fraccionmda de hidrocarburos
saturados, entre otros, la reaccidén global aiguiente.ae

Se producieses

(3) 2uo 4 P F 4 Px® s 4 u T 40 002+ (adl) B2 yb

(3 bis) M2OP & %22 4z —y 2 T® bn 00+ (whl) B

10. en las cuales "M" representa un metal de valencia "n" y
9X" un haldgeno, tal como el cloro, el bromo o el yodo;
una y/u otra de estas dos reacciones se desarrollen con
arréglo a la temperatura en la cual se realizé el proce-~ -
dimiento, objeto de la presenie invencién.

15, Sin embargo, hay motivo para colocarse durante
esta reacoién en tales condiciones que la cantidad de
haldgeno, entrando en contacto con una centidad dada de
carbono y de éxido metédlico, sea practicamente en excesgo
con relacién a la cantidad de carbomo tedrica, definida

20, en la ecuacidén (3) y/o (3 bia). |

La cantidad de hidrocarburos introducidos esté
calculada, para una masa de éxido dada, de tal manera que
la cantidad total de 4tomos de carbono obtenidos por
crujimiento térmico sea al menos igual, incluso superior,

25, & la requerida segin las ecuaciones (3) y/o (3 bis). Dicha
cantidad de &tomos de carbono, conociendo el voldmen y el
andlisis de los hidrocarburos tratados, es cémodamente
mensurable, de manera instantdnes, por ejemplo por dosifi-
cacién entre otros, de la cantidad de &tomos de hidrégeno

30. contenido en los gases saliendo de la zona de destilacién
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freccionada, deduciendo, si es necesario, el carbSno libre
que podrias ser arrastrado por dichos gases,

Segin una forma de realizecidn preferencial del
presente invento, se utilizan més particularmente hidro-
carburos aliféticos saturados que tienen al menos 4 dtomos
de carbono, tales como el metano entre otros; y esto con
objeto de obtener especislmente, por crujimiento térmico
por una parte, carbono reductor y, por otra parte hidrdge-
no. El empleo de tales hidrocarburos permite, en efecto,
evitar substancialmente la formacién de hidrocafburos nés
ligeros; cosa que, por uns parte, limitar{e la formacidn
de carbono reductor y, por otra parte, ensuciaria la
megcla gageose recuperada.

La demandante ha estableclido que el crujimiento
térmico de los hidrocarburos, con formacidn concomi tante
de carbono reductor, se obtiene, segin la presente inven-
cién, por puesta en contacto directo de dichos hidrocar-
buros con el 6xido tratado. Bl crujimiento térmico se
realiza a temperatura suficientemente elevada para obtener
una velocidad y un rendimiento reaccionales, industriales
casi cuantitativos; o sea, més particularmente, a una
temperatura superior a 9002 C. y, con preferenclia, compren-
dida entre 1100-12008C. aproximadamente y 1300-14002 C.
eproximademente.

Los hidrocarburos, normalmente gaseosos, segin
la presente invencidén, se introducen en el aparato de
puesta en contacto con el éxido tratado, ya sea frios, 0
con preferencia previamente calentados, ain ya llevados a
una temperatura vecina de y ligeramente inferior a la en

queel orujimiento térmico de dichos hidrocarburos empieza
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a producirse. ,
bichos hidrocarburos se introducen en el
aparato de puesta en contacto, ya seamnpuros, o, tal como
se expone mis lejos, mezclados a gases inertes y/o al
haldégeno necesario & 1la reaccién de helogenacidn.

Segtin un procedimiento operatorio particular,
segin la presente invencidn, se aﬁadé & los hidrocarburos
un gas que contiene oxigeno.y/o'vapor de agua, de manera
que se produzca la combustién de los hidrocarburos; sin
embargo, en este caso, la cantidad de oxf{geno introducida,
que es inferior a la requerida para la combustién total
de los hidrocarburos, estd calculada de tal manera que
la cantidad de calorias suministradas por la reaccién
exotérmica de combustién corresponde, en psrte o en tote-
1ided, a la necesaria a la reaccidn de le destilacién
fraccionade de los hidrocarburos. .

Segin un modo de aplicacibén no limitativo del
invento, los hidrocarburos se crujen directemente al
contacto del éxido tratado a una temperatura sensible-
mente correspondiente a la de la reaccidn de halogenacién
de dicho éxido, en presencia de carbono. Las dos fases de
crujimiento térmico de los hidrocarburos y de haloganacién
del éxido en presencia de carbono pueden asi efectuarse
consecutivamente, ain simultédneamente, én un mismo aparato
por ejemplo; la zona de halogenacién del Sxido en presencia
de carbono puede asf{, segin la presente invencién, seguir
en parte o en totalidad ser comfin con la zZona de cruji-
miento térmico de dichos hidrocarburos sobre el propio
éxido, produciendo la puesta en contacto Iintimo de carbono
con dicho éxido.



5.

10.

15,

20.

256

30,

-8 -
oA

w
-

Los hidrocarburos gaseosos y/o de hallgeno gaseoso pueden
entonces ponerse en contacto con el éxido tratado, estando
éste en forma ya see ds® lecho fijo,‘de lecho movedizo o
de lecho fluido.

Es asi que, segin le técnica llamada del lecho
£ijo, el éxido tratado, en forme de partfculas, con
preferencia de tamafio sensiblemente homogéneo, por ejemplo
de algunos milimetros y, entre otros, inferior a 20 mili-
metros poco més o menos, y directamente colocados en una-
cémaré‘de reaoccidn, cuyas paredes estén provistas de
materiales refracterios, inatacables por la halogenura
producida y que no reaccionen, con preferencis, ni coﬁ :
el carbono ni con dicho heldégeno & la temperatura en la
que se obra. Le masa de 6xido se lleva entonces, por
calentamiento directo o indirecto, segin téenicas conoci-
das en si, & la temperaturs necesaris pare la obtenoidn
de la destilacidén fraccionada de hidrocarburos y/o de la
reaccién de halogenacidn, segin la presente invencidn.

Es as{ que, en el caso deedl crujimiento térmico del
metano, la temperatura de la masa de producto oxidante
puede ser, en la zona de destilacidén fraccionada por lo
menos, de unos 9008C y mds, y puede lleger incluso hasta
1200 y 14002 C. Istando le mese de 6xido tratedo asi
calentada & la temperaturs deseada, se introducen entonces
los hidrocarburos por.crujir y el haldgeno, juntos o sepa=
radamente, dentro de le cdmare de puesta_en contacto.

Las velocidades de introduccién de esos gases son tales
que, por una parte se obtiene un crujimiento térmico tan
completo como posible de los hidrocarburos al contacto

del 8xido tratado caliente, por otrs parte la resccidn de
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halogenacién de dicho éxido en preseﬁ%iﬁid%laéaf oxio,
es{ producido, se desarrolle con un rendimiento en haldgeno
elevedo y en fin, se evite todo arrastre por los gases
saliendo de dicha cdmera, del carbono reductor obtenido
por crujimiento térmico. La cantidad de calorfas necesa-
rias es abaestecida por todo calentamiento y/o cembio
térmico, directo o indirecto, oconocido en si.

‘ Dadas las temperaturas generalmente bastante
bajas de destilacidén o de sublimacién de una cantided
importente de halogenuras metélicas -~ temperstures bien
conocidas del hombre del arte -, la halogenura obtenida
segin el procedimiento objeto del presente invento, estéd
frecuentemente mezclada a la corriente gaseosa que sale
de la cdmare de reaccidén. Se le recupera entonces directa-
mente por pasaje de dichos gases en uno o en una serie
de condensadores, cuya ¢ cuyas temperatures estén fijades
con arreglo a las constentes fisicas de la halogenura y
a los otros constituyentes de los gases recuperados a la
salide de la cémara de reaccidn, permiendo asi{ aisler
dicha halogenura pure.

. Segin edemés una forme de realizacién preferen-
ciel, aungue no limitativa, del presente invento, el
presente procedimiento comprende les siguientes fasess

- crujir los hidrocarburos, normalmente gaseosos,
por contacto con particules de dxidos metélicos'previa-
mente calentadas a temperatura elevada, superior a 9002 (.
¥y, con preferencia, comprendida entre 1100-12002 C. gproxi-
madamente y 1300-1400¢ C. aproximademente, de menera que
las particules de los éxidos asi tratadas estén intima.

mente puestes en contacto con el carbono formado por
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destilacién fraccionada; ZE &E QZQE i %;

~ poner en contacto, a una temperatura inferior
& 13002 C. sproximadamente y con preferencia inferior a
1100-12002 C. aproximadsmente, un haldgeno gaseo0so, con
las particulas consistiendo esencislmente en 6xido metd-
lico y carbono, asi obenidas;

- quemar los gases que consisten esencialmente en
hidrdgeno, liberados en el tramscurso de dicha reaccidn de
destilacién fracclonada por mezole con un gas;que contiene
ox{geno, al contacto de las part{culas de éxido metélico por

tratar, de manera que las calorias liberadas en el trapseurao"‘

de esta reacoidn de combustidn estén provistas a estas part{-

culas que asi se llevan a una temperatura superior a 9002C,
cuando ellas estdn puestas en contacto con dichos hi&nwarhmnnk
La demandante ha, en efecto, establecido en primer ~3[.
lugar que, por descomposicidén térmica, segin la ecuacién
(#bis), de hidrocarburos normalmente gaseosos, comprendiendo
més partioularmente 4 &tomos de carbono o menos, y con pre- |
ferencia consistiendo esencialmente en metano, a temperatura
elevada, superior a 9002 C, y, con preferencia, comprendida
entre 1100-12002 C. y 1300~-14002 C. al contacto de particulas
sélidas de éxido metdlico en puntos de fusidn elevados, con
preferencia de unos 16002 C. o superiores, luego por combus-
tién de gases, entonces formados, en presencia de gas conte-

niendo ox{geno, de aire con preferencia, segin la ecuacidn:

(n 4. 1) 52 4 (8-§-1) 02 ey (n $+1) 520, o3

(4 vie) (n41) H2 ¢ (ngl) 02 4 2 (n#l) §2 — (n#l) HO ¢ 2(nbl)N2,

las calorias liberadas en el transcurso de la readcidn
exotérmica de combustidn segin (4) o (4 bis) son suficien-

tes para, por una parte, llevar dichas particulas sélides
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a la temperatura de descomposicién térfric¥ d cd%

hidrocarburos, luego de halogenacién, en presencia del
earbono reductor asi obtenido y, por otre parte, producir
la reaccién endotérmice de crujimiento $&rmioo segin

(2 bis), luego de halogenacidén, ds manera que, en el
transcurso de tal procedimiento técnicemente auténomo y
equilibrado, por una parte, & partir de particulas de
$xido metdlicas frias, a temperaturs ambiente se obtienen
finalmente particulas, a una temperstura sensiblemente
ordinaria o superior, de halogenurs metdlica y, por otra
parte, a partir de hidrocarburos frios, normalmente
geseosos a temperstura ambiente, y de haldgeno frio, se
obtienen finalmente gases més o menos calientes.

Segin tal forma de realizecidén, la zone de cru~
jimiento térmico de los hidrocerburos al contacto de las
particulas de éxido metélico, con formacién concomitante
de carbono, la zona de haloganacidn de dichas pgrticulaa
¥ la zona de combustién de los gases, formados en el trans-
curso de dicho, crujimiento térmico, son distintas. Ademds,
ni los gases de combustién entonces obtenidos pueden
pénetrar en la zona de crujimiento térmico y/o de haloge-
nacién, ni los gases producidos por crujimiento térmico
de los hidrocarburos pueden penetrar en la zons de halo-
genacidn, ni en fin los gases liberados en el transcurso
de la halogenacién pueden penetrar en le zona de crujimiento ’
térmico y/o de combustidn; esto, con objeto de evitar todo
contacto, ya sea entre el vapor, formado por combustién
del hidrdgeno, y la halogenura, as{ producida, que no
podria méds que difficilmente ser entonces. obtenida anhidra,
o entre el hidrégeno, liberado por crujimiento térmico del
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hidrocarburo y el haldgeno que; dando un hidracido,
arriesgaris entonces formar oxihalogenures por reaccién
con el 8xido metdlico, o por ﬁltimo.entre el carbono de
crujiniento térmico y el vapor de agua, formado por
combustién del hidrégeno gque entonces reaccionerien segin

la ecuacidn:

0 # H20  mmmmee co 4 H®
(5) < -

provocando ung pérdida de carbono.

- Esto puede reelizarse por puesta en contacto y
crujimiento térmico de los hidrocarburos al contacto de
lae perticulas de éxido metdlico, por combustién en
presencis de éxigeno de los gases liberados en el trans-
curso de esta reaccidn de descomposicién térmica, al cone
tacto de estas particulas, y por halogenacién de las
particulas impregnadas, Intimemente puestas en contacto y
envueltas de carbono reductor, producido por diche cruji-
wiento térmico, estando dichas particulas entonces puestas
en forme ya sea de lecho movedizo o de lecho fluido.

Segin un modo de aplicacidén particular, pero no
1imitativo, de esta forma de reslizacidén, tal como repre-
sentada esquemdticamente, por ejemplo en la figure 1, un
lecho movediéo comprendiendo particulas de cualquier dxido
metdlico, se pone sucesivemente en contacto o contracorrien~
te con tres corrientes gaseosas. En una zona intermediaria
de crujimiento térmico n® 2, particulas de dxido metdlico,
previamente calentadas, se introducen en 5 Yy se ponen en
contacto con una corriente de hidrocarburo, é1 mismo
introducido en 8, que se calienta y se destila a su con=-

tacto, dejando depositar carbono y liberando asi gases,
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sacados en 9, consistiendo esencialmé%iéLenPhidrogeno,

segin la ecuacidén (2 bis). En una zons iniceil de com-
buetidn ne 1, este hidrdgeno se introduce en 10, adicio-
nado de un ges conteniendo oxigeno, inyeectado en 11 y
quemedo al propio contacto de pafticulas de éxido metélico
introducidas en 4, segin la ecuacidén (4) o (4 bis), celen-
tendo entonces las celorfas liberades por esta reaccidén

de antemano estas particulas antes de entresr en dioha

zons de destilaci&n'fraccionada seglin tal téenica, la
energia necesarie al calentamiento y a la destilacién
fraccionade de los hidrocarburos al contacto de las parti-
culas de dxido metdlico, es llevado en totalidad, o en
meyor parte, por el calor sensible elmacenado por estas
pertioulas en el tramscurso de la combustidén, a su propio
contacto, de los gases producidos por descomposicién
térmica de estos hidrocarburos. En una zona ulterior de
halogenacidn ne 3, estas particulas, impregnedes de
cerbono, a una temperature al menos iguzl & le necesaria
para su halogeﬁacién, se introducen en 6 y se poensn
entonces en contacto con el haldgeno gaseoso, inyectado

en 13. La helogenura metélica es entonces, ya sea trasegeda
en 7 en forma sélida, o arrastrada en forma gaseosa con
los gases formados en el transcurso de esta fase de halo-
genaciéﬁ, recuperados en 15, y separados entonces de éstos
por cualquier procedimiento conocido en si de condensacidn
fraccionada entre otras; cuando la halogenura estd en forma
sblida, los gases producidos entonces se recuperan en 14,
Bstos gases calientes pueden eventualmente utilizarse
para calentar de antemeno el helégeno, sntes de su admi-

sién en la zona de halogenacién n2 3, as{, por ejemplo,
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por medio de un cambiente de temperatufé n? 16, eé%aﬁdo
dichos gases y el haldgeno respectivemente introducidos
en 14 y 17 y trasegados en 18 y 13. Asimismo, los gases
obtenidos en la zone de combustién ne 1, que se recogen
en 12, pueden eventuelmente utilizarse para calentar de
antemano el hidrocarburo, entes de su edmisién en la
zone de crujimiento térmico ne 2; asi, por ejemplo, por
medio de un cambiente de températura n® 19, siendo dichos
gases y el hidrocarburo respectivemente introducidos en
12 y 20 j trasegados en 21 y 8,

Les particulas as{ tratadas deben con prefe-
rencia, por una parte, ser previamente obtenidas en forma
de granulados que no ofrezcan & los gases mas que uns
pérdide de carge relativemente débil, mds particularmente

de temafio inferior a 20 mm y, con preferencia, comprendide

entre 2 y 10 om y, por otre parte, ser suficientemente po-

roses y presentar una superficie especi{fica bastante im-
porténte,'asi por ejemplo ser en forma de glébulos
soplados.

Segin otros modos de aplicacién, igualmente no
limitativos, de este forme de realizacibn, en el transcurso
de ls cuel se ﬁtiiizan las técnicas conocldas en s{ mismas
del "lecho fluido" o de "fluidizacién", le zona de combus-
tién, al contacto de particulas de 6xido metélico frias,
de los gases formados en el tramscurso de la descomposicidn
térmica de hidrocarburo, la zona de crujimiento térmico
de este hidrocarburo al contaoto de las particulas de
éxido metdlico, previamente calentedas, y le zona de halo-
genacidn de estas particules impregnadas, intimemente

puestas en contacto y envueltas de carbono reduwctor, pro-
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ducido por destilacidén fraccionada se coﬁbtituyeﬂ dé tres
ciclos trebajando en parslelo, tales como, por ejemplo,
representados esquemdticemente en las figuras 2 y 3.
“ La figura 2 d4 un diagrama esquemdtico de
5. marcha del procedimiento segdin la invencidn, segin la
técnice del lecho fluido. "

La figura 3 d4 otro diagrama esquemdtico de
marcha del procedimiento segin el invento, segin la tée-
nica de fluidizacidén total.

10. " En estos dos diagramas, los elementos idénticos
o correspondientes son designados por los mismos nimeros.

En una zons intermediaria de crujimiento térmico |
né 32, particulas de 6xido metdlico, previamente calentadas,t.
ge introducen en 35 y se mantienen en estado de fluidiza- |

15, eién por medio de una corriente gaseosa, consistiendo esen=-
éialmente en un hidrocarburo, eventualmente diluido por un
gas inerte, tal como hidrdégeno por ejemplo, adicionado, |
sl se presenta el caso, de vapor de agua, inyectado en 38;
este hidrocarburo se cruje a su contacto, dejando depositar

20, carbono y liberando asi gases, consistiendo esencialmente
en hidrégeno, segﬁntla ecuacidn (2 bvis). Los gases, salien-
do de la zona de crujimiento térmico en 52, son filtrados
de las particulas sélidas que ellos arrastran en suspensién,
por pasaje en el separador del tipo ciclén 53; las parti-

25, culas sélidas vuelven a ponerse en circuito en 54 y los
gases son trasegados en 39. En una zona inicial de come
bustidn n? 31, estos gases son introducidos en 40 y el
hidrdégeno contenido es quemado, segin la ecuscidn (4) o
(4 vis), al propio contacto de particulas de xido metélico, = |

30. introducidas en 34, por adjuncién de un gés contenliendo
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oxigeno inyectado en 41; segin tal técnica, la energia

necesaria al calentamiento y aél crujimiento térmico de
Jlos hidrocarburos es suministrade en totalidad, o en mayor
parte, por el calor sensible almacenado por estes particu-
las en el transcurso de la combuwstién, a su propio contac-
to o de los gases producidos por descomposicién térmica

de estos hidrocarburos. Los gasee saliendo de la zona de
combustién en 55 son filtrados de las particulas sblidas
que ellos arrastian en. suspensidén por pasaje en el separe=
dor del tipo ciclén n? 56; las partigulae s61idas vuelven
entonces a ponerse en circuito en 57, y los gases son tra-
segados en 42. En una zons ulterior de halogenscién n? 33,
estas particulas, impregnadas de carbono, & una temperatura
al menos igual a la requerida para su halogenacidn. Se
introducen en 36 y se ponen entonces en contacto con el
haldgeno gaseoso, inyectado en 43. La halogenura metdlice
es entonces, ya sea trasegada en 37 en forma sélida o
arrestrada en forma gaseosa con los gases formados en el
transcurso de esta fase de halogenacidn, recuperados en
45, y separados entonces de éstos por todo procedimiento
conocido en s{ de condensacién fraccioneda entre otras.
Los gases producidos, saliendo en 58, son entonces filtra-
dos de las particulas sélidas que ellos arrastran en sus=
pensidn, por pasaje en el separador del tipo cicldén ne 59;
las particulas sélidas vuelven entonces a ponerse en ciz-
oulto en 60 y los gases son trasegados en 44 (o en 45, asi
como ya se ha dicho anteriormente). Estos gases calientes
pueden eventuslmente utilizarse para calentar de antemano
el haldgeno antes de su admisién en la zona de halogenacién

n? 33; as{, por ejemplo, por medio de un cambiante de tem~
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peratura n® 46, estando dichos gases y el haldgeno %oég
respectivamente introducidos en 44 y 47 y trasegados en 48
y 43. Asimismo, los gases obtenidos en la zona de combus~
tién, que estén recogidos'en 42, pueden eventualmente
utilizarse para calentar de antemano el hidrocarburo,
entes de su admisién en la zona de crujimiento térmico 32;
as{, por ejemplo, por medio de un cambiente de temperatura
n? 49, estando dichos gases y el hidrocarburo respeotiva—
mente introducidos en 42 y 50 y trasegados en 51 y 38,

En tales procedimientosoperatorios, cambios
térmicos, gas- materias sélidas, pueden eventualmente

efectuarse indirectamente; asf{, por ejemplo, la zona de

erujimiento térmico puede calenterse, ademés, exteriormente,j'k"

por cambio $érmico al contacto de los gases calientes que
salen de la cémara de combustidén. '

Le demandante ha ademds establecido que la reace
cién de halogenacién puede tener una velocidad y/o un
nivel de rendimiento aumentado por inyeccién de oxigeno,

o de un gas conteniendo oxigeno, aire por ejemplo, en la
zona de halogenacidén. La cantidad de oxigeno asi efiadida
es de algunos tantos por ciento en volimen de la de halégeno
y, con prefereneis, inferior al 20 %. En caso que se pone
en contacto oxigeno sl mismo tiempo que el haldgeno, con
las perticulas de éxido metdlico, impregnadas de carbono,
la centidad de carbono, puesta en contacto con el éxido
metdlico, debe entonces ser al menos igual, por una parte,
a la necesaria a la reduccién del éxido tratedo hasta el
estado metélico'y, por otra parte, 2 la quemada por el
oxigeno en el transcurso de la fase de halogenacidn.

Los sigulentes ejemplos, que en nada pueden con-
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trar los diversos objetos del procedimiento segin la pre-

sente invencidn.

19T Ejemplo.

Por el extremo superior de un horno, cuidadosa~
mente calorifugado y equipado de una o de varias cémaras
de reaccidén ligeramente inclinadas, guarnecidas interior-
mente de ladrillos refractarios a base de ya sea aluminio
y silicio, o de Sxido de berilio calcinado, y calentados
exteriormente a una temperatura superior a 9002 ¢ y con
preferencia comprendida entre 1100 y 13002 C, se introduce
en continuo éxido de berilio puro y seco, en forma muy

fina, impalpable de densidad aparente de 0,8 aproximada-

mente. Este éxido de berilio, as{ calentado a una temperatu- -

ra superior a 900¢C, desciende lentamente por gravedad
sobre une placa porosa & través de la cual se inyecta, sobre,"
toda la lérgura de la parte superior de la cdmare de reac-
¢ién, gas natural, previamente recalentado correctamente
de composicidén siguiente: ,

" = metan0 cescsssecsess 92,6 % en peso

= etaN0 econscssesacsee 6,5 % "

=~ propano oo;ooooooooo 0,7 % "

- DUtANO ooseccossescs 0,2 % "

Este gas, mientras mantiene el dxido de berilio
en suspensidn, se crujen entonces al propio contaoto de
los granos de éxido de berilio, que impregna de carbono
muy reactivo, asegurendo asi un contacto muy {ntimo entre
el 6xido de berilio y dicho carbono.

Se introduce simulténeamente, a través de dicha

placa porosa y en toda le largura de la parte inferior de
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la cémara de resccién a una temperaturé?h;;uﬁaéégoéeﬂa,
cloro previamente recalentado correctamente. La corriente
de cloro, mientras mantiene el polvo de éxido de berilio,
impregnada de carbono reactivo, en suspensidén, reacciona
mienﬁras produce entonces cloruro de berilio; tanto que,
en la practica, todo pama tal como se ha definido en la
férmule global (3) o (3 bis).

' Los gases, saliendo de la cdmara de reaccién,
contienen el cloruro de berilio, producido segin el pro-
cedimiento objeto de la presente invencién, ya que la
temperatura de dicha cémaera es superior a la de la ebulli-
cién de BeCl2 (4802 C), Estos gases se dirigen entonces
hacia un primer recuperador, cuya temperatura esté manteni-
da entre 350 y 3902 C. aproximadamente, en el cual él clo-
ruro de herilio se'recupera entonces, luego en un segundo
recuperador, no calentado, en el cual se condensan las
impurezes a base_de cloruros tales como Fecl3, A1013 ¥y
31014. Los gases que salen entonces de este segundo conden=
sador son culdadosamente lavados dentro de los absorbidores

adecuados,

22 Ejemplo,
| En un aparato tal como el representado esquemfti-

camente en la Figura 3, se introduce en continuo, en 1la
zona de combustidn, didxido de titanio (Tioz), puro y seco,
en forma pulverulenta. | '

Las particulas de éxido, mantenidas en suspensién
en una corriente gaseosa, formada de los gases procedentes
de la zona ulterior de crujimiento térmico y de aire, se
calientan hasta una temperatura de unos 16002 ¢, ain més,

por combustidn caesi total de dichos geses.
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Las particulas, asi recalentadas, se introducen

entonces en la zona de crujimiento térmico y son mentenidas
en suspensién por una corriente gaseosa comprendiendo una
mezcla de hidrocarburos de composicidén siguiente:

~ MOtANO eeocessecccese 92,6 % en peso

= et8N0 seacecrcccssees 6,5 % "

= Propano ceecescsssveo 0,7 % "

= bUtANo cceecevcessee 0,2 % "

Estos hidrocarburos eventualmente se diluyen
més o menos con un gas inerte, hidrdégeno con preferencia,
al cual se ha afiadido, si necesario, un poco de vapor de
agua. Los hidrocarburos se crujen enxonoés, a una tempera-
tura superior a 12002 O, al proplo contacto de las partiou~
las de 6xido que se impregnen intimemente de carbono reduc-
tor. la cantidad de cerbono, as{ puesta en contacto con el
éxido de titanio, es al menos igual, 0 ain superior, por
una parte & la necesaria a su reduocién haste el estado
metdlico y, por otra parte, a la pérdida por combustién
en la zona de halogenascidén, tal como se expone mds lejos.

Las particulas que consisten esencialmente én
éxido de titanio y en cerbono reductor, a una temperatura
comprendida entre'lOOO y 12002 C, aproximadeamente, se in-
troducen entonces en la zona de halogenacién,'donde elias
estén puestas en suspensién en una corriente gaseosa,
comprendiendo cloro y oxigeno, siendo la oanxidad de oxigeno
inferior al 20 % en volvmen de la de cloro.

De la mezcla gaseosa saliendo de la zona de halo-

genacidén, se extrae, por condensacién fraccionada, el te-

taecloruro de titanio sensiblemente puro, a une temperatura

inferior a 1702 C. y, con preferencia, bomprendida entre
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Descrita suficientemente la naturaleza del -

invento, asi como la meners de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental. También

se hace constar que este invento corregponde a las soli-
cituded . de patentes presentadas en Francia con fecha

23 de Abril de 1959 n® f92.933 ¥ 19 de Febrero de 1960

n® 819,006, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conc¢eden los Convenios Intermacionales en vigor y por lo .
que se solicite patente de Imvencidén por 20 afios en Espafia®
"Procedimiento de preparacidén de halogenuras metdlicas";
caracterizéndose por lo siguiente:

18, - Procedimiento de preparacién de halogenuras
metdlicas, por tratemiento a una temperatura eleveda, de
6zido metédlico con un haldgeno gaseoso, en presencia de
carbono, que se carscteriza porque compuestos hidroearbo-
nados normelmente gaseosos son puestos en contacto a una
temperatura superior & unos 9002 C. con particulas que

consisten esencialmente en éxido metdlico, y crujiredas,

¥y porque un halégeno es puesto en contacto a una temperatura

inferior a 14002 C, oon dichas particulas y los productos
obtenidos durante le destilacién fraccionada.

28 .~Procedimiento, segin reivindicacién 18, que se
caracterize porque dicho haldgeno es del grupo que comprende
el cloro, el bromo y el yodo.

32,- Procedimiento, segin reivindicacién 18,
que se paraéteriza porque dicho §xido es del grupo de los
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metales que comprenden el magnesio, el anadio, el tahtalio,
el titanio, el aluminio, el ecirconio, el niobio o el
berilio.

42 .- Procedimiento, segfin reivindicacién 18,
que se caracteriza porque dichos compuestos hidrocarbonados
contienen como méximo 4 Atomos de carbono y consisten, con
preferencia, substancialmente en metano.

5¢ .~ Procedimiento, segin reivindicacién 18,
que se caracteriza porque un.gas que contiene oxfgeno se
efiade al compuesto hidrocarbonado.

62 .~ Procedimiento, segiin reivindicacién 1,
que se caracteriza porque la reaccién de halogenacién se
realize & una femperatura del mismo orden que la de la
reaccidn de ocrujimiento térmico.

72 .- Procedimiento, segin reivindicacién 18,
que se caracteriza porque la reaccién de halogenaci6n:se
realiza a una temperatura inferior a la de labreacci6n de
erujimiento térmico.

82 .~ Procedimiento, segin reivindicacién 1,

que se caracteriza porque la zona reaceional de halogenacién

del éxido, en presencia de carbono, sigﬁe la zongs de
orujimiento térmico de dichos hidrocarburos. ’
92.- Procedimiento, segin reivindicacién 1e,
que se caracteriza porque la zona reaccional de halogena-
cidn del éxido en presencia de carbono, es comin a la zona
de crujimiento térmico de dichos hidrocarburos.
109 .~ Procedimiento, segiin reivindicacidn 12,
que se caracteriza porque se crujen hidroéarburos normal-
mente gaseosos, por contacto con partfculas de éxido

metdlico, cuyo punto de fusién es superior a unos 16002 c,

b

[
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previemente calentadas a una temperatura superior & 9002 ¢
¥y, con preferencia, comprendida entre 1100-12002 ¢ aproxi-
medemente y 1300~14002 C, sproximedsmente; se pone en
contacto, a une temperatura inferior a 14002 C. aproximg-
damente y, con preferencia, infeiior a 1102«12002 C.
aproximadamente, un haldgeno geseoso dei grupo comprendien-
do el cloro, el bromo y el yodo, con las particules que
consisten esencialmente en éxido metdlico y carbono, obte-
nido por destilacién fraccionada y se quems el gas, com-
prendiendo hidrégeno, liberado en el transcurso de diche
crujimiento térmico, por mezcla con un gas conteniendo
oxigeno, al contacto de las particulas de dxido metélicb
por tratar. _
118,- Procedimiento, segin reivindicacién 169,
que se caracteriza porque las tres fases de combustidn,
de crujimiento térmico y de halogenacidn son distintas y
se realizen sucesivemente segin la técnica del "lecho
movedizo",

128,~ Procedimiento, segin reivindicacién 108,
que se caracterize porque las tres fases de combustién,
de crujimlento térmico y de halogenacidén son dlstintes
¥y se realizan sucesivamente segin le técnice del "lecho
fluido" o ée ﬁfluidizacidn".

139.-Procedimiento, segén reivindicacidén 148,
que se caracteriza porque se introduce oxigeno en el trans-
curso de la Pase de halogenacién, siendo la centidad de
ox{geno as{ puesta en reaceidn al menos igual el 20% en
volimen de la de haldgeno.

148 .~ Procedimiento de preparascidén de halogenures

metdlicas; tsl y camo gueda substencislmente desorito
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en la presente memorie e i1lustrado en los adjuntos
dibujos.

Este memorie consta de veinticuatro hojas

escritas a miquink por una sola garea.
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,, Compagnie de Produits
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