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MENORIA DESCRIPTIVA

que Se¢ presents para unir a la solicitud

de
PATENTE DE IN v ENCION

formulade el 21 de Febrero de 1963, con el n@ 285;322
en
ESPAEAL
por VEINTB afios

- @ nombre de DEUTSCHE GOLD~UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VORMALS

ROESSLER, entidad slemana, establecida en Weissfrauenstrasse
9, Frankfurt (Main), Klemanis, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA EL TRAETAMIENTO SUFERFICIAL DE OXIDOS,
m:zms DE OXIDOS Y OXIDOS MIXTOS DE METALES Y (0) METALOIDES,
EN ESTADO DE ALTA’ DISPERSION". '

¥l invento se refiere a un procedimiento que permite
modificar de menera permanente las caracteristicas de éxidos,

mezclas de 8xidos y éxidos compuestos de metales y (o) meta-

loides, en estado de elevada dispersidn, que se han obtenido

por descompesicidn pirégena, por medio de transformacién de
sus grupos OH que se encuentren en su superficie.'

Se conoce el hecho de producir ¢xidos altamente dis-
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persocg por transformaoién de metales o meteloides, respecti-
vemente, de sus ocompuestos voldtiles en forme de vepor, &

temperatures elevedss en presencia de materias o mezolas de

- meterias oon socidn de hidrdlisis y en su caso tembien con

acoién oxidente. La produccién tiene lugsr, per ejemplo, de
nwnera que los metales o meteloides a trensformer, respecti-
amente sus oompuestos volédtiles, e especial sus helogenuros,
eatén expuestos en fese gaseosa & la influenocia de hidrélisis
de vepor de egus o de mezeles de games gue produzcsan éste, oon
lo que los éxidos ncoientes swgen en forms de sus serosoles,
que 2 eontinuacién son aislados a tenperaturas por encima del
punto de rocio de }os productos de reacd én gaseosos, féoil-
mente condensebles, que se formsn durante la transformacidn,
Las mezoclas de gases forusadoras @e vapor de agua pare ello,
pueden consistir en gaoses oombustibles, en-especial contenien-
do hidrdégeno o que lo formen y am’gases no combustidles, yle

contengen preferentemente ox{geno. Tales Oxidos se presentan

~ con un tamafio de particula inferior a 150 milimicras. De los

compuestos que pudieran tomarse en consideracién para mate-
riales de¢ partida es especielmente ventajoso el empleo de ha-
luros voldtiles, en especial oloruros o fluoruros, Tembien

resulta posible partir simulteneamente de distintos metales,

¥ respeotivamentevmetaloideé, o sus compuestos voldtiles y lle-

var éstos conjuntamente a la descomposieién térmica,.con lo
que los dxidos se separan en formes de éxidos compuestos. Ade-

més es tambien posible, reunir posteriormente los distintos,

bxidos obtenibles para producir mezolas de éxidos,

Si se emplean pera ls descomposicidn ténnica'materia-
les de partide gue contengan haldgenos, oomo por ejemplo te-

trecloruro de silicio o tetrafluorurc de silioeio, se obtieren

' ‘.:a\@fr
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productos que a causa de su elevada oapacidad de adsoreidn
gontienen cantidades elevadas de helasuros de hidrdgeno y ade-
més haldgeno combinado directemente con el dtomo de metal o
de metaloide, Tales éxidos tienen reacoidn fuertemente deida.
Su contenido en hidrdeido de haldgeno puede ascender e por
ejemplo 0,1 %, oon lo gue resulta un velor de pH de aproxima-
demente 1,8, Teles 6xidos pueden presentar, por ejemplo, ca-
raoteristi cas hidréfilas.

Es ademds meteria conocida el haoer hidrofobo 4cido
silicico en forme de polvo por tratamiento con olorosilanos
alquilicos, En este caso el clorosilano reaocciona tambien c¢on
agua adsorbida en la superficie del 4cido silicico formendo
4oido clorhidrico, 4 continuacién hay upe separer el dcido
olorhidrico de 4oido silicico de esta menera hidrofobizado.

bdemés se ha efeotuado el hidrofobizado, de 4aido sili-
cieco en forme de polvo con aceites de si;icona. Pero para ello
tiene que hacerse una suspensidn en un 1fquido orgénioco del
deido siliocico en forma de polve seco.

Finelmente y2 se han tratado 8xidos metdlicos obteni-
dos de menera pirégena, que tienmen en s superficie grupos
OH libres, odn meterisles en forma de gas o féceilmente vepo-
rizables, que pueden reaccionsr con estos grupos dando lugar
a esterificaciones o formaciones de éteres o de aceteles. Pa-
ra esto se aplicen materiales tales ocomo formaldehido o cete-
ﬁos. Este tratamiento se ha reslizado tembien ya con una hidré-
lisis previa o simultanea por la accidn de ague o de vapor de
ague, '

" Igaalmente se han tratado ya tales Sxidos ampliemente
libres de agua con asleoholes en estadb de vepor en un lecho

flullente o turbulento, - ' N A e Y

,
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No han faltado intentos de modificar de memers per-

manente las caracteristicas de dxidos de metzsles o de meta-

" loides obtenidos de memera pirégena, por trausformseidn de

sus grupos OH superficiales, por ejemplo, de hacerlos hidré-
fobos, Sin embargo, solo raras veces pudieron oblenerse
dxidos de particulas finas, hidrofobizados, en wne forme es-
table, ya qﬁe no habia tenido lugar una reaccidn quimica oon
los grupos Oh de le superficie, sino sdélo une reaccién oon el
agua adsorbida en la superfiecie, Pero una hidrofobizacidn
sdlo pusede ser estable cuando se ha conseguido por una traus-
formaot én quimica, Unicamente los éxidos en estado de elevadé
dispersién que hayan sido hidrofobizados por una transformacién
quimica no se pusden separar por agitacidn con agua de, por
ejemplo, tetracloruro de carbono. Durante tal separacidn por
agitaqién los otros produotos gue no heyan sido transformedos
qufmicamente con los grupos OH pzsan a la fase couosa, porque
el tetracloruro de carbono arrastre de sus superficies las
moléoulas orgénicas sdlo adsorbidas, Algo parecido es tambien
splicable & 1a transformecidn con otres materias, que'no son
elementos hidrofobizadores y en 1os‘ouales, 81 reaccionan con
egua, Se evita una reaceidn con los grupos hidroxilo por la
presensia de agua adsorbida o de heluro de hidrogeno adsorbi-
do,,
Se ha descubierto shora, que se pudden modificar de
und msners permsnente las carascteristicas de Oxidos, mezelzs
de éxidos u oxidos compuestos de metel'es y () metaloides
en estado de elevade dispersidn, gque se hen obtenido por
desoomposicidn térmiea de compuestos volétiles de éstos me-
teles, respectivamente metaloides, en estado de vapor, en

presencia de gases o vapores que btengen efecto de hidréli-
o NS A m -
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sis y/uw oxideate, por trensformacidn de los grupos OH que se
enouentran en su superficle libres o puestos en liberted, oon
materias (&) que sesn adecuadas para la trensformseidn con gru-
pos hidrdéxilo, manteniendose los dxidos en une suspensién tur-
bulenta, si se mezelan los Oxidos, las mezoles de dxidos o

los déxidos compuestos - en -caso necesario'después de haber

sido librados lo més empliamente posibie de haldgenos, hidru-

ros de haldgeno y agus adsorbide - en ausencia de oxfgeno lo

wés homogeneamente posible con le materie (A), si se pasa la
mezola de una maners continua & una cédmara de tratamiento
conjuntamente ocon pequeiias cantidades de vepor de agua y aca-
S0 con un gas inerte, si se calienten en esta cdmara las par-
t{culas sélides del lecho tﬁrbulento formado a temperaturas
entre aproximademente 2002 y aproximademente 8002 ¢, preferen-
temente entre aproximadsménte 4000 y aproximadaménte 6002 ¢,
si se separan'los productos de reéccién sélidos de los gaseo-
508 ¥ si‘se vaelven a desacidular - en caso necesario - y se
secan los productos sélidos, para lo cual es conveniente evi-
tar el conteoto con oxigeno antes de que se hayan enfriade
por debajo de aproximadezmente 2002 C.

Como ya se aclard, el prooedimiento de acuerdo con el

invento es especielmente aplicable a dcidos que hayap gido

. desacidifioados lo mds empliamente posible, es decir, libere-

dos de los haldgenos y hidruros de haldgenos procedentes de su
produccidn, En contraposicidn a los productos de partida, es-
tos dxidos desadificados tienen un velor de pH de esproximade-
mente 4,0, La desacidificaoidn puede reaiizarse por prooedi-
mientos en si conocidos, por ejemplo por tratamiento ocon va-
por de ague, en un tubo giratorio, sobre una e¢inte sin fin de
acero o en un transportedor de tornillo sin fin con tempe

rata-
2 ‘a\ ot ,\\ / \7)
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res altas. Pero de aouerdo con una propuesta anterior segin
la patente espafiola 276.401 se puede llever a cabo esta dese-
oidificacién de una menera especialmente ventzjose por trata-
miento dentro de wa espacio de tratamient o dentro de un espa~
¢io de tratemiento em el que exista una suspensién turbulenta
en una oorriente de vapor de agua preferentemente ascendente,
que en su oaso puede estar mezolado con un gas inerte para
regular la presidn pareial del vapor de agua, con temperatu-
ras entre aproximadamente 4502 C y 8002 C, con retirada con-
tinua de los geses que contiehen las 1mpurezas. Referente al
proeedimiento de acuerdo con el invento debe entenderse que

$xidos 1o més ampliamente posible desacidi ficedos son produoc-

‘tos auyo contenido en hidruro de heldgeno adsorbido es menor

que aproximedamente un 0,5 % en peso referido al {éxido; pre-
ferentemente debe ascender este contenido e alrededor de
0,1 %,

Adends, los éxidos que se vayan a tratar segin el pro-

“@edimiento de acuerdo con el invento deben estar lo més am-

pliamente posible o précticemente completamente libres de

agua, es deoir, deben 6ontener menos que une capa de agua
monomoleocular, es decir, para una superficie de aproximeda-
mente 200 n%/g menos de un 0,9 % de agua. Esta condieién
se ocumple sutomaticesmente si se lleva a cabo una deseeidi-
ficaoidn concienzude, en especial si ésta se lleva a cabo
segin el procedimiento de la patente espaiola n® 276,401,
Si no, se puede emplear eualquier nétodo de secado
de por s{ oconocido, Especialmente ventajoso resulta, realizar
el procedimiento segin el invento directamente a continua-
0ién del procedimiento de producoién de los éxidos que se
van a tratar, por ser en este estado el eontenido en ag%§j$

\\w‘,,>. (_/

N

-6 -



“r
1w

3
G (0(‘ -
~
« o
-

3

L

GV

1lo

15

20

25

3o

adsorbida may bejo. Asf, por ejemplo, puede lleverse a cabo
el tratamiento de acuerdo con el imvento directemente & ocon-
tinuacidn de le seperacidn en cgclén.

Bl que la desecidificamoidn y el tratamiento superficiel
no.tengan que realizarse forzosemente en etepas separadas, re-
sulta espescialmente ventajoso. Las condiciones de reacsidn
del tratamiento superficial se hen fijsdo de tal manera que
simultaneamente puede tener luger una desecidificacién y una
deshidratecién. Tambien es posible llevar a cabo una desacidi-
ficecidn posterior,

El tratardiento superficial oon la materia o las mate-
rias (A4), que sean adecuadas para la transformacidén con los
grupos OH, debe efectusrse en presencia de cantidades peque-
fias de vapor de agua, porque con ello wuelven & formarse gru-
pos OH, por ejemplo degradados térmicamente, Es recomendsble
utilizar para 100 m® superficie del éxido eproximsdemente en-
tre 0,5 a 2,0 milimoles de agua. Es conveniente emplear para
ello un ges, que cbntenge gproximademente de 10 a 100 g de
agua por e,

Lz mteria (A) que se aporta para la tramnsformeocién
debe ester dosificada en funcidén de la superficie y de la
finalidad del tretamiento, Un £oido silicico el temente dis-
perso presenta por ejemplo 1 milimol/g de grupos OH libres,
con une superficie de 200 m®/g. Segdn esto, hay que aiadir
teoricemente l'milimollg de materia (A). Pera la aplicaoién
préctioa es sin embargo recomendsble utilizar 1,5 milimol/g.

Preferentemente puede rebajarse el vegpor de egua em~
pleado con un gas inerte, oomo nitrdgenoc o semejmtes. Con
ello se hace posible una regulecidén de la presidén.parecial
de vepor de agus en el espaclo de tratamiento, Su ajuste

T EROD
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puede varigrse dentro de amplios limites y depemie sdlo de
las exigenolas de cada caso para formar productos de deter-
minsda condieidn, En genereal es recomendable no emplear vapor
de agna saturado,

Los produetos de resceidn tienen que ser separados an-
tes del secado de los prodactos geseosos tales como hidruro
de haldgeno, exoedente del agente de tratamiento ete. En es-
te sentido es esencial pare el éxito de la splicacidn del
proocedimiento que estos gases sobrantes sean retirados de
naners continua, es deoir, Que ya tienen que estar separados
de las partieulés sblidas antes de que los dxidos se heyan
enfriado a temperaturas tales a las que hsya lugar en canti-
dad notable una nueva fijaeidn, por ejemplo por adsoreidn.

Si el produoto tratado contiene componentes orgénicos, es -
por otra parte recomendsble, para evitar oombustiones permi-
tir el acceso de aire o oxigeno solo cugndo la temperatura
haya descendido & menos de aproximademente 200e C,

| En el tratemiento segin el invento pueden emplearse
ocomo gas inerte aparte del nitrogeno todos aquellos gases
en los que no arde la molédoula orgénica que se va a trans-
formar y gque no reaccionen con los grupos OH. Ademés, estos
gases deben poder resistir las temperaturas de reacoidn sin
mostrar descomposicidn. Ejemplos de 91165 son gases nobles,
hidrocarburos y clorohidroearpuros.

Entre las materias (A) que pueden utilizerse pare el
tratamiento superficial figaram todos aquellos compuestos
que puedeh reaccionar de modo en s conocido ocon los grupos
0H, por ejenplo formendo éteres, esterificendo o dendo ace-
tales, Ejemplos de ellos son elcoholes, »cetenosn, aldehidos,
6xido de aleohileno y semejentes. Especiales ventajas se lo-

RE DG
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gran si se transforman los éxidos con los haluros correspon-
dientes de los dxidos a trgtar. Asf por ejemplo, se puede tra-
tar dcido silicico ocon tetracloruro de silicio segdn el proce-
dimiento de acuerdo eon el invento y se obtieme con ello aglo-
merados reticuledos estebles de los §xidos metédlicos, que se
caragterizan por un efeoto de moteado meyor. Adicionslmente
hay ventaja espeoial si se traten los 4xidos con 4leali, con-
venientemente con 8leali aleohdélico, De este modo Se logra,
por ejemplo, elever en varios escalones el valor pH, 1o oual
es ventajosoc para ciertas finalidades de gplicacién de los
éxidos sltamente dispersos.

Preferentemsnte se emplean sin embargo materizs (4) tae-
les que den productos hidréfobos, Pera ello se pueden emplear
elementos de hidfofobizaoién de por s{ conocidos, en especial

halégeno silanos alguflicos o arflicos o mezolados alquilicos

.y arilicos. Ejemplos de tales materias son, aparte del dieclo-

rosilano dimetilico preferido, triclorosilano etilico, trielo-
rosilano amflico, trielorosilemo vinilico, trielorosilanoc
fenflico, triclorosilano metilico, diolorosilsno metfiicb,
diclorosilano metilevinflico, oiorosilano trimetilico, diclo-
rosilano difenflico, bis-triclorosilieteno y Bis-triclorosilil-
benzol.

Ademds velen tambien los ésteres correspondientes, ta=-
les como etiltrietoxisilano, emiltrietoxisilano, viniltrietoxi-
silano, feniltrietoxisilano, dimetildietoxisilano, difenildie-
toxisilano, beta-carbetoxietil-trietoxisilano y beta-carbetoxi-
propilmetildietoxisilano., Este grupo mencionzdo en ﬁlﬁimo lugar
no forms sin embargo, parte de las sustaunciss preferidas, por
ger la hidrofobizseidn gue se logra con ellos menos estable,

Pero su empleo tree consigo la ventaja, de gue en la oorrespon-

28537%
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diente transformaciénino se produce aidruro de haldgeno, con
lo qué resulta en cualquier oaso innecesaria la posterior de-
sacidifi cael én,
| la eleopi6n de los sgentes de tretemiento recae prefe-
rentemente en aguellos gque puedan ser pasados féoilmente al
estado gaseoso,
Se considera especialmente ventajoso que todes las ope-

raciones que formen parte del procedimiento segin el invento

_pueden llevarse a cabo simulteneamente en un espacio de tra-

temiento dnico, preferentemente en estado de suspensién tur-
bulenta, es deeir, que todas las operaciones como desacidifi-
car, deshidratar, eplicacidn del agente de tratamiento, trans-
formaoién con éste, seperecién de los productos de reaccidn
gaseosos as{ como seear, puédan efectuarse en una sola fase
de trabajo.

De especial importancia es ademds el hecho de que los
productos obtenidos siguen temiendo le eptitud de'eSpesar
1{quidos orgénicos. As{ por ejemplo, con un 4cido silfeico
hidrofobizado segin el procedimiento del invento se obtiene
con aproximadsmente 7 % de meeite de parafina, tetracloruro
de carbono o materias semejentes un gel. Con cido silicico
no hidrofobizado se neoesita para el mismo efecto iguelmente
una cantided entre 6 y 7 5. En contraposicién a esto los
productos hidrofobizedos segdn otros procedimientos tienen
unas caracteristicas de espesado insuficientes,

Le aplicacién del procedimiento se puede efectuar bien
en contracorriente bien en eorriente comin, siendo esto dlti-
mo més conveniente, Si se efectua a conmtracorriente puede pro-
cederse por ejemplo de menersa qﬁe en un espacio de reacoidn,

que es gonveniente tenga forma tubular, se aporten los dxidos
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en particulas finas desde arriba y se introduzca desde abajo
én el espacio de rgaocién el vapor de agua - en su caso reba-
jado con un ges inerte - y se cuide al mismo tiempo de lograr
la temperatura neceserie por medio de oelefaceidn, En este
ceso los éxidos se desplazan hacia abajo en movimiento turbu-
lento contra los gases ascendentes. A continuacién pueden ser
retirados de la parte inferior del horno con ayuda de un dis-
positivo de por s{ conocido,

En el ceso de realizacién preferente del procedimiento
en corriente comin se procede convenientemente de tsl meneres
que todo el tratamiento se desarrolle en ux espacio de trata-
miento éueresté dimensionado para que la suspeﬁsi6n turbulen-
ta se despleoce continuamente hacia arriba y salga de menera
continua desde la parte superior de este espacio, preferente-
mente después de haber pasado une zona de tremquilizacidn.

De la parte supericr del espacio de trateniento son retirados
continuamente los geses utilizados. Los nidruros de hal geno
oontenidos en ellos, respectivemente las particulas de 4xido
arrastradas pueden destinsrse & una utilizacidn posterior.
Una 2zone de tranguilizacidn se puede lograr de manera senci-
l1le por enscnchemiento de la seccidén del horno,

Los oxidos se introducen en el‘espacio de tratamiento,
de modo preferénte en unidn con el gas inerte y (o) el vapor
de zgua, y dentro de éste, haste su salidas, estdn continuamen=
té en movimiento turbulento, y por lo tanto tembien en movi-
miento relativo respecto al vepor de agua. Pero considerados
de una manera global se desplazan constantemente haoia la
abertura de salida superior de lz zona de tratemiento., En

oierto sentido se trata, por lo tanto, de una trensformacidn

segin el procedimiento de capa turbulenta o de lecho de co-

w. 285322



o,

“w.

i d

0.“};‘ D

lo

15

20

2%

rriente, Para llevar a e¢abo tales procedimientos es esencial
gue los fxidos & tratar tengan un temafio de partioulé tal
que puedan constituir corriente ascerdente., Empleamdo éxi dos
al temente di spersos, que se obtienen con una dimensidn caracte~
ristica de particula inferior & 150 milimicres, resultdé com-
ple tamente sdrprendente, gue pudiera realizarse tal turbulen-
cie ascendente y a continuaocién una separacién de les parti-
culas sélidas del medio portedor. Esto vele sobre todo para
la aplicacidn en prodedimiento de corriente comin. En este
ceso tampoco era previsible que pudiera llevarse & cabo un
tratamiento eficaz en tiempos muy cortos,

Le velocided con la gue fluyen las particulas a trater
& través del espacio de tratamiento debe tener &l menos un
valor tal gue se cumplan las condiciones de oiroulscidn. Cuan~
do se tratan 4xidos sltamente disgpersos tiene esto ye lugar
&l aleanzar una velocidad de ecorriente del ggente soporte de
aproximadamente 2,0 om/seg. El ajuste de una velocidad detere
minada puede realizarse con facilided dimensionado de manera
adecuada el espacio de tratemiento y (o) la eantidad de vapor,
respeotivenente gas, aportado. '

Dentro del msroco del presente invento existe le posi-
bilided de eaumentar la estadfa de los dxidos en el espacio
de tratamiento por medic de dimensionados correspondientes.
Iguslmente resulta pbsihle conestar uno detrds de otro varios
espaoi os de tratamiento, |

Para el éxito del tratamiento de los éxidos, respeoti-

‘vamente de las mezelas de éxidos o de los xidos compuestos,

es importente que las propies pertioulas sblidas en movimien-
to turbulento eleancen les temperatures arriba indicadas, El

tiempo darante el ocual deban permanecer a esa temperatura,

- 285322
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“depende esencialmente sélo de las caracteristicas deseadss

de los productos finales, $i se emplean dispositivos de og-
;e§§9c;6n de efecto intenso, el tratamiento se complete ya
después de pocos minutos. Por el comtrario, empleando dispo-
sitivos de calefsccidn menos efectivos debe aumentarse corres-
pondientemente la estadia de las partioulas, Por medio de en-
s8ayo0s pfopios hemos llegado & la conclusidn de gue una cale-
faceidn eficaz del espacio de tratemiento y eoh ello un tre-

tamiento répido y con buen éxito de los 8xidos, no se puede

‘resl izar generalmente de menera satisfasctoria por calefec-

cidn exterior, en especial en los casos de llevar a cabo el
procedimiento & escala industrial, Dentro del mareo del pre-
sente invento no es en s{ deeisivo, de que manera se producen
las temperaturas necesarias., Pero le utilizacidén de una ocale-
fecoidn interior da siempre buen resultado y es ventajoso
desde el punto de viste del aprovechamiento de energia, prefe-
rentemente con aportacién simultanea de gases inertes celien-
tes. La calefaccidén interior puede efectuerse, de manera de
por sf conoeide, por rayos infrarojos, por oampos de alta
frecuencia o por una llama que arda dentro del espacsio de
tratamiento, Debido a su elevada eficacia y su resistencia
frente al medio de reaccidn se prefiere, sin embargo, una
oalefaooiéh interior por resistencias eléotricas dispuestas
dentro de un cuerpo aislante, por ejemplo tubos de cuarzo,
Especialmente han dado resultado para ello las denominadas
vespadas de calefaceidén®, que pueden disponerse con facilidad
én admero elevado dentrz:: del espacio de tratamiento,

Ademés es sonveniente emplear para el tratamiemto
segdn el invento, &parte del vapor de agua tembien otro gas

callente, inerte, y de teal manera que al menos parcialmente

SR
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pueda suministrar la ocantidad de calor neoesaria para el tra-
tamiento, De menera conveniente, se introduce el gas inerte
en el espacio de tratamiento conjuntamente con el vapor de
agua, Esto puede ccurrir, por ejemplo, inyectando eon ayuda
de una bomba dosificadora agua en un calentador, Una varien-
te espeoialmenfe ventajosa del grocedimienpo prevé acoplar
la produccidn de vapor de agua y de celor., Esto puede llevar-
se & oabo quemando una o varias llams de gas detonante,

Si el procedimiento aegﬁn'el invento se aplica eme
pleando,témbién un gas inerte, puede utilizarse éste simule
tdneamente para el transporte neumético de los éxidos & tra-
tar y de los agentes de tratamiento, pera 1o cual se les in-
troduce desde abajo en el espacio de reaceién y selmszolan
convenientemente al gismo tiempo con el vegpor de agua, Este
transportevneumético es especialmwente propicio para regular
los tiempos de estadfa en el espacio de tratemiento. Sor-
prendentemente ha resultado que se puede trabajar oon can~
tidades de gas relativemente reducidas, por lo que basta con
una potencia de_oalefaooién muy pequefia,

En el p:oced;miento de acuerdo con el imvento resulte
un factof ventajoso, que con um gagto de energia reduaido se
pueds logrer um transformecién completa y permenente, por
ejemplo uns hidrofobizacidn, y que se pueden emplear para
ello‘diapgsitivos que no tengan partes con movimiento me-
canico; Por esta razdn pueden emplearse aparte de los mate-
riales metdlicos también materiales cerdmicos, con lo gue
ge garantiza mayor pureza de los pro&uotos;

Un dispositivo gue ha resultedo ser especialmente

ventajoso pera llevar a cabo el procedimiento, se ha repre-

sentado en la figure 1. Esencialmente consiste en un horno

- 14 - RS A
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(5) pars los xidos, el vapor de sgua y el sgente de trata=-

ﬁiento y un ensanchamiento @ fqrna de embudo (2) que se en~-
cuentre en su extremo superior, gue sirve como zona de trane
quilizacidn, y queitiene una salida (3) para los 6xidos trata-
dos y otra saiida (4) para los gases resulentes, Finalmente
puede preverse oon este dia;ésitivo'también una calefaceidn
de ges (7) adieiénal, En el punto més bajo del tubo de reac-
¢16n puede preverse un dispositivo (13) para la separacién

de residuos sélidos,

El gas inerte, por ejemplo nitrogeno, se sporte a tra-
vés de las conducciones (8) y eventualmente, pasando por el
calenfador (2). Lg captidad §e agua.neoesaria se aiiade por'
le oondﬁccién (10}, Por la conduccién (11) elcenzen entonces
el gas tnerte y el vapor el horno, &1 mismo tiempo se intro-
duce en la eonduccidn (11) el éxido que proecede de los reci=
pientes de reserva o de los separadores (12),'qué estan dis-
puestos a continuecidn de la instalacién de produceién de 1os
6xidos, lo que puede efectuarse bien a través de ocompuertas
de ruedas de amspas, bien por gravedad, Ademds se introduce
en la conduscién (1l) el correspondiente agente de.tratamien;
to, con ayuda de una corriente de gas inerte. La mezcla re-
sultante asciende en una suspensién turbulenta dentro de la
parte tubular del hormo (1), All{f tiene lugar todas las re-
acoiones bajo la influencia de las el tas tempersturas. Des-
de 1z zona de tranguilizacidén (2) llega el 6xido’tratado a
la salide (&). De modo ventajoso puede estar dispuesto emoci-
ma de la zona de tranguilizacidén todavia un oieldn, Por su-
puesto, el espacio de reaccidn no tieme que tener preci samen=-

te la forme cilindrica. Tambien son posibles otras fbg$as.
, ¥©2@
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por ejemplo la conica, Es conveniente gue el espacio de reeo-
c;ég egté aislado contra las pérdidas de calor por radlacidn.
Para la oalefaoéién interior se ha comprobado la eficacia de
sierto modo de realizaoién, que es el que se ha.representado
en la figura 2, Se trata de elementos de calefaccidn (6) en
forma de barras reSpectivamente'tubos, preferentemente oalen-
tados por corriente eléobfica,'que estén dispuestos en el ine
terior del horno en forma de tubo aproximadamente perpendioula-

res a su oje longitudinsl, Convenientemente se instelan estos

elementos de calefaceién de tal menerd, que los ejes longi tu-

dinales de cada pareja sucesiva fommen entre s{ éngulos de
608,

' Por le patente de los EB, UU, 2,993,809 se conoece el
tratamiento de xidos en alte dispersidn oon silanos que se
.hallen en estedo de vapor, para hidrofobizar agquellos. Pero
en este procedimiento ya conoeido se actua de tal modo, que

los elementos hidrofobizadores se anaden en presencia de vapor

de ague y de oxfgeno a temperaturas inferiores a 500¢,/0, inme~

diatamente despuds de haberse formado los §xidos & pértir de
los haluros, es deeirn §e sqministran en la prOpia sal1da del
quelador, Por esta razén hay - que cuider de que no esté presen-
te 6xigeno exce&ente;'Por 1o tanto debe llevarse a cabo la
oombuétién~en un espacio cerrado y én lugar de aire seounda-
rio debiera emplearse un gas inerte. Pero en este ocaso la can-
tidad de gas lnerts seria aproximadamente 30 veces myor que
en el procedimiento segin el imveunto., Ademds, en este prooedi-
miento ya conocido la hi&rofobizaci&n tiene lugar en presencia

del hidruro de halégeno liberado durente la formeeidn del 6xi-

o]
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do, oon lo que aquél estd presente en concentraciones muy

elevadas, Los prodactos gue se pueden obtemner tienen por lo
tanto un valor pH que no excede de 2,0, Ademds, no existe la
posibilidad de oontrolar la temperatura en el espacio de reac-
cidn, Falta toda posibilidad de poder refrigerar. ElL exoeden-
te de mgua que se neocesits para la hidrdlisis oon llama limi-
ta 8l poder influir en el sentido de lograr dimensiones de |
partiocula adecuadas, Puesto gque ademés 1la reacei én tiene lu-
gar sin oont‘rol,.‘tampoco se puede influir en modo alguno So-
bre ol tiempo de estedia de la reazecidn de hidrofobizado, con
lo que resalta un rendimient.o malo. Este procedimiento no

puede ser realizado en escala industrial.

Egemglo 1

Pn un dispositivo que se corresponde con el representa-
do en la figura 1 y que tiene un volumen del lecho de corrien-
te de 100 1, se suministran, con un ges de oarga, por hora

4,5 kg de feido silicico altemente disperso con un pH de 1,8,

gonjunt emente con 6 ma/nora de nitrégeno y 200 g/hora de va-

por de sgua, El gas de cargs oonsiste en nitrégeno y se intro-
duce en una cesntided horaria de 1 md. Se mezeala don 720 g/m:,Q
de dimetildiclorosilano, Por medio de una calefaceidn interior
eldotrice se mentiene,en el interior del horno una temperatura
entre 4009 y 500¢ €. ILa veiocidad de corriente de le suspen-
sién tarbulents es de 7 & 8 om/seg; el tiempo de estadiz totel
de 18 a 20 minutos, A la salida del horno el deido siliecico
tiene un pH de 3,8, En relacion al material de partida el pro-
ducto ha variado sélo poco. La siperficie B E T asciende a

310 m2/6: la densidad sparente a 30 gfl y la demsidzd aparen-
te después de vidrado a 22,3 g/l. El producto tiene poea ten-

.,"i;' ) - ’:) :, 2
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denocis a la aglomersoién,

Ejemplo &

BAeido siliﬁico obteniﬁo por hidrolisislde llama a par-
tir de 81F; se desacidifica én un lecho turbulento & aproximg-
dsmente 800% C segin el procedimiento de la patente espafiola
276,401, En'un segundo lecho turbulento dispuesto en cascada
detrds de la instalacidn de desacidificescibén se treusforma
este doido eilfeico con dimetildiclorosilano, tal como se des-
oribio en el ejemplo primero, El producto tenia las caracte-

ristioas siguientes:

Densided aparente: 52~g/l
Id. después de vibrado: 23,5 gf1
pHy 3,7

Ejemplo &
Acido silicico de alta dispersién con um valor pH de

4,0 es tratado, tal como se desoribid en el ejemplo 1, en un
lecho de corriente ceclentado & eproximademente 2002 C con

ep roximadamente 7 m;/hora de nitrégeno con una velocidad de
oorri ente de eproximademente 3 a 5 om/seg. con una disoluoidn
al 10 % de hidréxido potésico en sleonol, La lejia potdsica
se intfo&uee con gyuda de una tobera de pulverizscién a 0,8
mg/hora en el nitrégenc de inyeccién., El producto obbtenido
tiéne un valor pH de 8,3; su ocontenido en potesio asciende

a 1,03 %, su pérdida por calcinacién & 1,03 % y su superfi-
eie a 260 m2/g; Este producto forme un gel en aguea 5i se afa-
den una oantidad de 8,6 g & 100 ml. Para el producto sin tra-
tar se neoesitsban 15,4 g, BEn butanol, por ejemplo, una canti-
dad de 5,8 g/100 ml da formaeidén de gel, mientres que del pro-

DL
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ducto sin tratar se necesita para esto aproximadamente 19,7
g. Bn tetracloruro de carbono se necesitan del producto tra-

tado 5,6 g y del sin tratar 6,2 g.

Ejemplo 4

Se procede como se describid para el ejemplo.l, pero

la temperatura del lecho de corriente se encuentra entre 6002

y éooe C y por hora se suministren de 6 a 8 m’ de nitrégeno

de inyeccién, 1 kg de aguas, 4 kg de £cido silfcico’ en alte
dispersién y 400 g de tetracloruro de silicio, que constituyen
uwn 10 % en peso'. La velocidad de corriente asciende .a. de 4 a

8 cm/seg y le estadfa total, a de 2 a 5 minutos. B este tiem-

po tiene lugar no solo una reticulacién sino también una des-

acidificacidn del producto. Este tiene un valor pH de aproxi-
medamente 4,0 y se caracteriza por una aglomeracién especial-
mente estable: '

La presente solicitud que oorrésponde a8 la presentada
en Elemahia el 30 de marzo de 1962, con el nlmero D 381532
IVe/12g se acoge a los beneficios del articule 51 del vigente
Estatuto sobre Propiedad Industrial; |

NOTSA

Los puntos de invencién propie ¥y nueva que se presen-
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
vencidn en Espafia, por VEINTE afios, son Los siguientes:

1e. - Procedimiento para el tratamiento superficial de 6xi |
dos,mez&las de 6xidos y 6xidos mixtos de metales y (o) metaloi;

des en estado de alta dispersién,que se hanobtenido por la desddi_n

- 19 ; 2Zf§;é;3&3<§§22
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posicidn termica de compuestos volatiles de estos metalss,
respectivenente metaloides, en estado de vapor en presencia
de gases o vapores que tengan efeoto de hidrélisis y (u)
oxidante, por trensforuacién de sus grupos OK libres en la
superficie o que hayan sido liberados , con mmterias (&)

que sean adecuadas para la transformacidn con grapos hidro-

| ;110, darante el cuel se tienen los éxidos dn suspensidén tar-

bulente, ocaracterizado por los hecnos de que se mezclan en
ausencia de oxigeno 1o mds homogeneamente posible los éxidos
mezclas de 6xidos u éxidos mixtos con la materia (A) - en
0aso necesario, después de que bayan sido liberados lo més
empliamente posible de halogenos, hidruros de halégenos y
agua fijada por adsoreidn -, de que la mezela es &limentada
de manera continua en el espacio de tratamiento conjuntamen-
te con pequefias cantidades de vepor de agua y, & su caso;
con un gas inerte, de que en este espacio son calentadas las
particulas sélidas del lecho de turbulencie s{ formedo & tem-
peraeturas desde apmxim.adamente' 2008C haste aproximedamente
8008C, preferentemente entre aproxix;aademente 4002C y aproxi-
médémente 6008C, de que se separan los-pfoduotos.de reaocidn
8611dos de los gaseosos y de que en caso necesario se vnei-
ven a desecidificar y se secan los pro-duc tos sélidos, para
lo cual es conveniente evitar un contaoto con ox{geno antes

de que se haya refrigerado por debajo de sproximademente

.2004C.,

28,~ Procedimiento segdn la reivindicaoidn 1, careo-
terizado'por enplear oomo materia (&) 4lcali aleoholieo o

tetracloruro de silicio o preferentemente nn Halogeno silano
alguilico o arilieo o mixfto alci@ilico-arilioo o wn éster co- ‘
r:;esp;)ndiente. | | 2 85 322 :
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3¢,- Procedimiento segfin las reivindicaciones 1 o 2,
daracterizado por llevaerse a cabo el tratamiento en corrien-
te comﬁn}.

42.- Procedimiento segin la reivmdlcaclén 3, carac-
terizado por realizarse el tratamiento en un espacio de trar
tamiento que estd dimensionado de tal manera que la suspen-
sién turbulents se despigce de manera continua hacia arriba
y salga fluyendo continuamente de la parte superiof de ese
espacic, preferentemente después de pasar por una zona de
tranquilizacién, mientras que se retiran igualmente los gases
resultantes de la parte superior de ese espacio:

59l- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 hasta
4 caracferizado Por realizarée el tratamiento en un lecho de
corriente o de turbulencia con ealefaccién interiorl

69:- Procedimiento segfn las reivindicaciones 1 hasta
5 earaéterizado por aportarse el calor necesario parcialmente
en forma de vapor de agua y (o) de un gas inerte caliente.

.79:- Pfocedimiento segﬁn las reivindicaciones 1 hasta
6, caraéterizadb por producirse el vapor de agua requerido
para el tratamiento y el calor necesario completa o parcial-
mente pof quemar una o varias llamas de gas detonante;

82.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 hasta

7, caracterizado por utilizarse el vapor de agua y (o) el gas

inerte simultédneamente para el transporte neumftico de los
componentes de reaccién:

99; - Un Prodedimientp para el tratamiento superficial
de bxidos, mezclas de Sxidos y éxidos mixtos de metales y (o)
metaloides, en estado de alta dispersién:

Tal y como se he descrito en la Memoria que antecede
representado en €l dibujq que se acompefia y para los fines

que se hen especificado. o z 85 322 |
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