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MEMORIA DESCRHTIVA 

que se presenta para unir a la  solicitud 

de

¡ P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada el 21 de Febrero de 1963, con e l na 285.322

en

E S T A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de DEUTSCHE GOID-UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VORMALS 

ROESSLER, entidad alemana, establecida en Weissírauenstrasse 

9, Frankfurt (Main), Alemania, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO SUPERFICIAL DE OXIDOS, 

MEOLAS DE OXIDOS Y OXIDOS MIXTOS DE METALES Y (0) METALOIDES, 
EN ESTADO DE ALTA* DISPERSION".

El invento se refiere a un procedimiento que permite 
modificar de manera permanente las características de óxidos, 

mezclas de óxidos y óxidos compuestos de metales y (o) meta­

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

por descomposición pirógena, por medio de transformación de 

sus grupos OH que se encuentren en su superficie.

Se conoce e l hecho de producir óxidos altamente d is-
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persos por transformación de metales o metaloides, respecti­

vamente, de sus compuestos volá tiles en forma de vapor, a 

temperaturas elevadas en presencia de materias o mezclas de 

materias con acción de h idrólis is  y mi su caso también con 

8̂ acción oxidante. La produoción tiene logar, por ejemplo, de 

manera que los metales o metaloides a transformar, respecti­

vamente sus compuestos volá tiles, en especial sus halogenuros, 

están expuestos en fase gaseosa a la  influencia de h idrólis is  

de vapor de agua o de mezclas de gases que produzcan éste, con 

lo  lo  que los óxidos nacientes sucgen en forma de sus aerosoles, 

que a continuación son aislados a temperaturas por encima del 

punto de rocio  de lo s  productos de reacción gaseosos, fá c i l ­

mente condensables, que se forman durante la  transformación. 

Las mezclas de gases formadoras de vapor de agua para e llo ,

18 pueden consistir en gases combustibles, en especial contenien­

do hidrógeno o que lo  formen y en gases no combustibles, qúe 

contengan preferentemente oxfgeno. Tales óxidos se presentan 

con un tamaño de partícula in ferior a 180 milimicras. De los 

compuestos que pudieran tomarse en consideración para mate- 

2o ría les de partida es espeoialmacte ventajoso el empleo de ha- 

luros volá tiles, en especial cloruros o fluoruros. También 

resulta posible partir simultáneamente de distintos metales, 

respectivamente metaloides, o sus compuestos volá tiles y l l e ­

var ástos conjuntamente a la descomposición térmica, con lo  

25 que los  óxidos se separan en forma de óxidos compuestos. Ade­

más es también posible, reunir posteriormente los  distintos; 

óxidos obtenibles para producir mezclas de óxidos.

Si se emplean para la descomposición térmica materia­

les de partida que contengan halógenos, oomo por ejemplo te- 

3o tracloruro de s i l i c io  o tetrafluoruro de s i l io io ,  se obtienen



productos qu.e a causa de su elevada oapacidad de adsorción 

contienen cantidades elevadas de halauros de hidrógeno y ade­

más halógeno combinado directamente con el átomo de metal o 

de metaloide. Tales óxidos tienen reacción fuertemente ácida.

Su contenido en hidráoido de halógeno puede ascender a por 

ejemplo 0,1 %, con lo  que resulta un valor de pH de aproxima­

damente 1 ,8 . Tales óxidos pueden presentar, por ejemplo, ca­

racterísticas h idrófilas.

Es además materia conocida el haoer hidrófobo ácido 

s i l íc ic o  en forma de polvo por tratamiento con dorosllan os 

a lqu ilieos. En este caso e l olorosilano reaociona también con 

agua adsorbida en la superfioie del ácido s i l í c i c o  formando 

ácido clorh ídrico. A continuación hay que separar el ácido 

clorhídrico de ácido s i l í c i c o  de esta manera hidrofobizado.

Además se ha efeotuado él hidrofobizado, de ácido s i l í ­

cico en forma de polvo con aceites de s ilieona . Pero para e llo  

tiene que hacerse una suspensión en un líquido orgánioo del 

ácido s il io io o  en forma de polvo seco.

Finalmente ya se han tratado óxidos metálicos obteni­

dos de manera pirógena, que tienen en su superficie grupos 

OH libree , oon materiales en forma de gas o fácilmente vapo­

r iza b a s , que pueden reaccionar oon estos grupos dando lugar 

a esterifioaciones o formaciones de áteres o de acétales, pa­

ra esto se aplican materiales tales como formaldéhido o cáte­

nos. Este tratamiento se ha realizado también ya oon una hidró­

l i s i s  previa o simultanea por la acción de agua o de vapor de 

agua.

Igualmente se han tratado ya tales óxidos ampliamente 

libres de agua con alcoholes en estado de vapor en un lecho

flu llen te  o turbulento. ^ ^  ^
'
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No han faltado intentos de modificar de manera per­

manente las características  de óxidos de metales o de meta­

lo id es  obtenidos de manera pirógena, por transformación de 

sus grupos OS sap erficia les , por ejemplo, de hacerlos hidró­

fobos. Sin embargo, so lo  raras veces padieron obtenerse 

óxidos de particalas finas, hidrofobizados, en ana forma es­

table, ya que no habla tenido lagar una reacción química oon 

lo s  grupos Oh de la  superficie , sino sólo  una reacción oon el 

agua adsorbida en la sup erficie . Pero una hidrofobizaeión 

sólo  puede ser estable cuando se ha conseguido por una trans­

formación químloa. Unicamente lo s  óxidos en estado de elevada 

dispersión que hayan sido hidrofobizados por una transformación 

química no se pueden separar por agitación con agua de, por 

ejemplo, tetracloruro de carbono. Dorante tai separación por 

agitación los  otros productos que no hayan ai do transformados 

químicamente oon los grupos OH pasan a la  fase acuosa, porque 

el tetracloruro de carbono arrastre de sus superficies las 

molóoulas orgánicas sólo adsorbidas. Algo parecido es también 

aplicable a la  transformación con otras materias, que no son 

elementos hidrofobizadores y en los  cuales, s i reaccionan con 

agua, se evita una reacción con lo s  grupos h idroxilo  por la 

presencia de agua adsorbida o de haluro de hidrogeno adsorbi­

do.

Se ha descubierto ahora, que se puáden modificar de 

25 una manera permanente las características de óxidos, mezcles 

de óxidos u oxidos compuestos de metales y (ó) metaloides 

en estado de elevada dispersión, que se han obtenido por 

descomposición térmica de compuestos v o lá tile s  de estos me­

ta les, respectivamente metaloides, en estado de vapor, en 

3o presencia de gases o vapores que tengan efecto  de h id ró li-
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s is  y/u  oxidante, por transformación de lo s  grupos OH que se 

enouentran en su. superficie lib res  o puestos en libertad , con 

materias (A) que sean adecuadas para la transformación con gru­

pos h idróxilo , manteniéndose lo s  óxidos en una suspensión tur­

bulenta, si se mezclan lo s  óxidos, las  mesólas de óxidos o 

los  óxidos compuestos - en caso necesario después de haber 

sido librados lo  más ampliamente posible de halógenos, hidra- 

ros de halógeno y agua adsorbida -  en ausencia de oxígeno lo  

mós homogéneamente posib le  con le  materia (A), s i se pasa la  

mezola de una manera continua a una cámara de tratamiento 

conjuntamente oon pequeñas cantidades de vapor de agua y aca­

so con un gas inerte, s i se calientan en esta cámara las par­

tícu las sólidas del lecho turbulento formado a temperaturas 

entre aproximadamente 200& y aproximadamente 800S C, preferen­

temente entre aproximadamente 4000 y aproximadamente 600" C, 

s i se separan lo s  productos de reacción sólidos de lo s  gaseo­

sos y s i se vuelven a desacidular -  en caso necesario -  y se 

secan lo s  productos sólidos, para lo  cual as conveniente ev i­

tar e l oontaoto con oxígeno antes de que se hayan enfriado 

por debajo de aproximadamente 2000 C.

Como ya se aolaró, e l procedimiento de acuerdo con el 

invento es especialmente aplicable a ácidos que hayan sido 

desacidificados lo  más ampliamente posib le , es decir, libera ­

dos de los  halógenos y hidruros de halógenos procedentes de su 

producción. En contraposición a lo s  productos de partida, es­

tos óxidos desadiflcados tienen un valor de pH de aproximada­

mente 4 ,0 . La desacid ificación  puede realizarse por procedi­

mientos en sí conocidos, por ejemplo por tratamiento oon va­

por de agua, en un tubo g ira torio , sobre una cinta sin fin  de 

acero o en un transportador de to rn illo  sin fin  con temperatu-

0 - ^-  5 -



ras a ltas. Pero de acuerdo con una propuesta anterior según 

la  patente española 276.401 se puede llevar  a cabo esta desa­

c id ifica c ión  de una manera especialmente ventajosa por trata- 

 ̂ miento dentro de un espacio de tratamiento dentro de un espa­

dó c ió  de tratamiento en ai que exista una suspensión turbulenta 
'y*

en una corriente de vapor de agua preferentemente asoendente, 

que en su oaso puede estar me solado con un gas inerte para 

regular la  presión parcial del vapor de agua, oon temperatu­

ras entre aproximadamente 4503 C y 8003 C, con retirada con- 

lo  tinua de los  gases que contienen las impurezas. Referente al 

procedimiento de acuerdo con e l invento debe entenderse que 

óxidos lo  más ampliamente posib le desacidificados son produo- 

tos cuyo contenido en hidruro de halógeno adsorbido es menor 

que aproximadamente un 0,5 % en peso referido al óxido; pre- 

15 ferentemente debe ascender este oontenido e alrededor de 

0,1 %,
Además, lo s  óxidos que se vayan a tratar según e l pro­

cedimiento de acuerdo oon e l invento deben estar lo  más am­

pliamente posib le  o prácticamente completamente lib re s  de 

2o agua, es decir, deben contener menos que una capa de agua 

monomoleeular, es decir, para una superficie  de aproximada­

mente 200 m^/g menos de un 0,9 % de agua. Esta condición 

se cumple automáticamente s i  se lleva  a cabo una desacidi­

fica ción  concienzuda, en especial s i ásta se lleva  a cabo 

25 según e l procedimiento de la  patente española nB 276.401.

Si no, se puede emplear cualquier mátodo de seoado 

de por sú oonocido. Especialmente ventajoso resulta, rea lizar 

el procedimiento según el invento directamente a continua­

ción del procedimiento de producción de lo s  óxidos que se 

3o van a tratar, por ser en este estado e l contenido e n ^ a g ^ ^
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adsorbida muy bajo. Aaf, por ejemplo, puede llevarse a oabo 

e l tratamiento de acuerdo con el invento directamente a con­

tinuación de la separación en c id ó n .

§ El que la desacid ificación  y e l tratamiento superficial

no tengan que realizarse forzosamente en etapas separadas, re­

sulta especialmente ventajoso. Las condiciones de reacción 

del tratamiento superficia l se han fijado de tal manera que 

simultáneamente puede tener lugar una desacidificación  y una 

deshidratadón. También es posible llevar a cabo una desacldi- 

lo  ficación  posterior.

El tratamiento superficial oon la  materia o las mate­

rias (A), que sean adecuadas para la  transformación oon los  

grupos OH, debe efectuarse en presencia de oantidades peque­

ñas de vapor de agua, porque oon e llo  vuelven a formarse giu- 

15 pos OH, por ejemplo degradados térmicamente. Es recomendable 

u tiliza r  para 100 superficie del óxido aproximadamente en­

tre 0,5 a 2,0 milimoles de agua. Es conveniente emplear para 

e llo  un gas, que contenga aproximadamente de 10 a 100 g de 

agua por m̂ .

2o Le materia (A) que se aporta para la  transformad ón

debe estar dosificada en fundón de la superficie  y de la  

finalidad del tretamiento. Un ácido s i l i c i c o  altamente dis­

perso presenta por ejemplo 1 milimol/g de grupos OH libres, 

oon una superficie  de 200 m^/g. Según esto, hay que añadir 

25 teóricamente 1 milimol/g de materia (A). Para la  aplicaoión 

práctica es sin  embargo recomendable u t iliz a r  1,5 milimol/g.

Preferentemente puede rebajarse el vapor de agua em­

pleado oon un gas inerte, como nitrógeno o semejantes. Con 

e llo  se hace posible una regulación de la  presión parcial 

3o de vapor de agua en el espacio de tratamiento. Su ajuste
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puede variarse dentro de amplios lím ites y depende sólo de 

las exigenoias de cada caso para formar productos de deter-

de agua saturado.

Los productos de reacción tienen que ser separados an­

tes del secado de lo s  productos gaseosos tales como hidruro 

de halógeno, excedente del agente de tratamiento e tc. En es­

te sentido es esencial para el áxito de la  aplicación del 

procedimiento que estos gases sobrantes sean retirados de 

manera continua, es decir, que ya tienen que estar separados 

de las partícu las sólidas antes de que los  óxidos se hayan 

enfriado a temperaturas tales a las que haya lugar en canti­

dad notable una nueva fi ja c ió n , por ejemplo por adsorción.

Si e l  producto tratado contiene componentes orgáaioos, es 

por otra parte recomendable, para evitar combustiones permi­

t i r  e l acceso de aire o oxigeno solo cuando la  temperatura 

haya desoendido a menos de aproximadsnente 200" C.

En e l tratamiento según el invento pueden enplearse 

como gas inerte aparte del nitrógeno todos aquellos gases 

en lo s  que no arda la  molóoula orgánica que se va a trans­

formar y que no reaccionen con lo s  grupos OH. Además, estos 

gases deben poder r e s is t ir  las temperaturas de reacoión sin  

mostrar descomposición. Ejemplos de e llo s  son gases nobles, 

hidrocarburos y clorohidrooarburos.

Entre las materias (A) que pueden u tiliza rse  para el 

tratamiento superficia l figuran todos aquellos compuestos 

que pueden reaccionar de modo en s i conocido con lo s  grupos 

OH, por ejanplo formando áteres, esterificando o dando acé­

ta les. Ejemplos de e llo s  son alcoholes, "cetenos", aldehidos, 

óxido de aloohileno y semejantes. Especiales ventajas se lo -

minada condición. En general es recomendable no enplear vapor

/ns i-- .'fl' ^
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gran si se transforman lo s  óxidos con lo s  halaros correspon­

dientes de lo s  óxidos a tratar. Así por ejemplo, se puede tra­

tar ácido s i l í c i c o  oon tetracloruro de s i l i c i o  según el proce­

dimiento de acuerdo con el invento y se obtiene con e llo  aglo­

merados re tí calados estables de lo s  óxidos m etálicos, que se 

caracterizan por un efeoto de moteado mayor. Adicionalmente 

hay ventaja especial si se tratan lo s  óxidos oon á lca li, con­

venientemente con á lca li a lcoh ólico . De este modo se logra, 

por ejemplo, elevar en varios escalones el valor pH, lo  oual 

es ventajoso para ciertas finalidades de ^ tlicación  de lo s  

óxidos altamente dispersos.

Preferentemente se emplean sin embargo materias (A) ta­

le s  que den productos hidrófobos. Para e llo  se pueden emplear 

elementos de hidrofobizaoión de por s í  oonocidos, en especial 

halógeno silanos a lqa ílioos  o. a r íl ic o s  o mezclados a lqu ílicos  

y a r íl ic o s . Ejemplos de ta les  materias son, aparte del d io lo - 

rosilano dim etílico preferido, tr ic loros ilan o  e t í l ic o ,  t r i d o -  

rosilano am ílico, tr ic loros ilan o  v ín ilico , trio lorosilan o  

fe n ílico , tr ic lo ros ila n o  m etílico , d iolorosilano m etílico, 

d iclorosilano m e til-v in ílico , olorosilaao tr im etilico , ¿ ic lo -  

rosilano d ife n ílic o , b is -tr ic lo ro s ilie ta n o  y b i s - t r ic lo r o s i l i l -  

benzol.

1

Además valen también lo s  ásteres correspondientes, ta ­

les  como e t iltr ie to x is ila n o , am iltrietoxisilano, v in ilt r ie to x i-  

silano, fe n iltr ie tox is ila n o , d im etild ietoxisilano, d ifen ild ie - 

25 toxisilano, beta -ca rb etox ie til-tr ie tox is lían o  y beta-carbetoxi- 

propilm etild ietoxisilano. Este guipo mencionado en ultimo lugar 

no forma sin embargo, parte de las sustancias preferidas, por 

ser la  hidrofobizaoión que se logra con e llo s  menos estable.

3o Pero su empleo trae consigo la  ventaja, de que en la correspon

- 9 -
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diente tren sfonnsci ón ̂ no se produce hidruro de halógeno, con 

lo  que resolta  en cualquier caso innecesaria la posterior de­

sacid ifica ción .

La elección  de lo s  agentes de tratamiento recae prefe­

rentemente en aquellos que puedan ser pasados fácilmente al 

estado gaseoso.

Se considera especialmente ventajoso que todas las ope­

raciones que forman parte del procedimiento según el invento 

pueden llevarse a cabo simultáneamente en un espacio de tra­

tamiento único, preferentemente en estado de suspensión tur­

bulenta, es decir , que todas las operaciones oomo d esa cid ifi­

car, deshidratar, aplicación del agente de tratamiento, trans­

formación con óste, separación dé los  productos de reacción 

gaseosos así como secar, puedan efectuarse en una sola fase

15 de trabajo.

De especial importancia es además el hecho de que los 

productos obtenidos siguen teniendo la  aptitud de espesar 

líquidos orgánicos. Así por ejemplo, con un ácido s i l í c i c o  

hidrofobizado según el procedimiento del Invento se obtiene 

2o con aproximadamente 7 % de aceite  de parafina, tetracloraro 

de carbono o materias semejantes un ge l. Con ácido s i l i c i c o  

no hidrofobizado se neoesita para e l  mismo efecto  igualmente 

una cantidad entre 6 y 7 %. En contraposición a esto lo s  

productos hidrofobizados según otros procedimientos tienen 

25 unas características de espesado in su ficien tes.

La aplicación del procedimiento se puede efectuar bien 

en contracorriente bien en corriente común, siendo esto ú l t i ­

mo más conveniente. Si se efectúa a contracorriente puede pre­

cederse por ejemplo de manera que en un espacio de reacción,

3o que es conveniente tenga forma tubular, se aporten los  óxidos
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en partículas finas desde arriba y se introduzca desde abajo 

en el espacio de reacción el vapor de agua -  en su oaso reba­

jado con un gas inerte -  y se cuide a l mismo tiempo de lograr 

la  temperatura necesaria por medio de ca lefacción . En este 

caso los  óxidos se desplazan hacia abajo en movimiento turbu­

lento contra lo s  gases ascendentes. A continuación pueden ser 

retirados de la  parte in fe r io r  del horno con ayuda de un d is­

p ositivo  de por s í  conocido.

En e l caso de rea lización  preferente del procedimiento 

en oorriente común se procede convenientemente de ta l manera 

que todo e l  tratamiento se desarrolle en un espacio de trata­

miento que está dimensionado para que la  suspensión turbulen­

ta se desplaoe continuamente hacia arriba y salga de manera 

continua desde la  parte superior de este espacio, preferente­

mente después de haber pasado una zona de tranqu ilizad  ón.

De la  parte superior del espaoio de tratamiento son retirados 

continuamente los  gases u tilizad os. Los hidruros de halógeno 

contenidos en e llo s , respectivamente la s  partículas de óxido 

arrastradas pueden destinarse a una u tiliza c ión  posterior.

Una zona de tranquilización se puede lograr de manera senci­

l la  por Sísenchamiento de la sección del horno.

Los oxidos se introduoen en e l espacio de tratamiento, 

de modo preferente en unión con el gas inerte y (o ) el vapor 

de agua, y dentro de éste, hasta su salida, estén continuamen­

te en movimiento turbulento, y por lo  tanto también en movi­

miento re la tivo  respeoto al vapor de agua. Pero considerados 

de una manera global se desplazan constantemente haoia la  

abertura de salida superior de ls  zona de tratamiento. En 

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

según el procedimiento de capa turbulenta o de lecho de co-
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rriente. Para llevar  a cabo ta les  procedimientos es esencial 

que lo s  óxidos a tratar tengan un tamaño de partícula ta l 

que puedan constitu ir corriente ascendente. Empleando óxidos 

altamente dispersos, que se obtienen con una dimensión caracte­

r ís t ic a  de partícula in fer ior  a 150 milimicres, resultó com­

pletamente sorprendente, que pudiera realizarse tal turbulen­

cia ascendente y a continuación una separación de las p a rtí­

culas sólidas del medio portador. Esto vale sobre todo para 

la  aplicación  en prodedimiento de corriente común. En este 

ceso tampoco era previsib le  que pudiera llevarse a cabo un 

tratamiento e ficaz en tiempos muy cortos.

Le velocidad con la  que fluyen las partículas a tratar 

a través del espacio de tratamiento debe tener al menos un 

valor ta l que se cumplan las condiciones de oirouleción . Cuan­

do se tratan óxidos altamente dispersos tiene esto ya lugar 

al alcanzar una velocidad de corriente del agente soporte de 

aproximadamente 2,0  cm/seg. El ajuste de una velooidad deter­

minada puede realizarse con facilidad  dimensi onado de manera 

adecuada el espacio de tratamiento y (o ) la oantidad de vapor, 

respectivamente gas, aportado.

Dentro del marco d e l presente invento existe la posi­

bilidad de aumentar la  estadía de lo s  óxidos en el espacio 

de tratamiento por medio de dimensionedos correspondientes. 

Igualmente resulta posible coneotar uno detrás de otro varios 

espaoios de tratamiento.

Para e l éxito del tratamiento de lo s  óxidos, respecti­

vamente de las mezolas de óxidos o de lo s  óxidos oompuestos, 

es importante que las propias partioulas sólidas en movimien­

to turbulento aloancen las temperaturas arriba indicadas. El 

tiempo durante el oual deban permanecer a esa temperatura,

-  12 -
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depende esencialmente sólo de las características deseadas 

de los  productos fin a les. Si se emplean d ispositivos de ca­

le facción  de e fecto  intenso, e l tratamiento se completa ya 

después de pocos minutos. Por e l  contrario, empleando dispo­

s it iv os  de calefacción  menos e fectivos  debe aumentarse corres­

pondientemente la  estadía de la s  partículas. Por medio de en­

sayos propios hemos llegado a la conclusión de que una cale­

facción eficaz del espacio de tratamiento y con e llo  un tra­

tamiento rápido y con buen áxito de lo s  óxidos, no se puede 

realizar generalmente de manera sa tis fa ctoria  por ca lefac­

ción exterior, en especial en lo s  casos de llevar  a cabo el 

procedimiento a escala industrial. Dentro del marco del pre­

sente invento no es en sí decisivo, de que manera se producen 

las temperaturas necesarias. Pero la  u tiliza ción  de una ca le - 

ib coi ón in terior  da siempre buen resultado y es ventajoso 

desde el punto de vista del aprovechamiento de energía, prefe­

rentemente con aportación simultanea de gases Inertes ca lien ­

tes. La calefacción  in terior  puede efectuarse, de manera de 

por s í eonooida, por rayos in fraro jos , por campos de alta 

frecuencia o por una llana que arda dentro del espacio de 

tratamiento. Debido a su elevada e fica c ia  y su resistencia 

frente al medio de reacción se pre fiere , sin embargo, una 

calefacción  in terior  por resistencias e láotricas dispuestas 

dentro de un cuerpo aislante, por ejemplo tubos de cuarzo. 

Especialmente han dado resultado para a lio  las  denominadas 

"espadas de ca lefacción ", que pueden disponerse con faoilidad 

en número elevado dentro del espacio de tratamiento.

Además es conveniente emplear para el tratamiento 

según el invento, aparte del vapor de agua también otro gas 

caliente, inerte, y de tal manera gue al menos parcialmente

-7- 13 /
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pueda suministrar la oantidad de calor necesaria para e l tra­

tamiento. De manera conveniente, se introduce el gas inerte 

en e l espacio de tratamiento conjuntamente con el vapor de 

agua. Esto puede ocurrir, por ejemplo, inyectando oon ayuda 

de una bomba dosiüeadora agua en un calentador. Una varian­

te especialmente ventajosa del procedimiento prevé acoplar 

la  producción de vapor de agua y cte calor. Este puede llevar­

se a cabo quemando una o varias llamas de gas detonante.

Si e l procedimiento según e l invento se aplica em­

pleando también un gas inerte, puede utilizarse  éste simul­

táneamente para el transporte neumático de los  óxidos a tra­

tar y de los agentes de tratamiento, para lo  cual se le s  in­

troduce desde abajo en e l espacio de reacción y se mezclan 

convenientemente al mismo tiempo con el v ^ or  de agua. Este 

transporte neumático es especialmente propicio para regular 

los  tiempos de estadía en el espacio de tratamiento. Sor­

prendentemente ha resultado que se puede trabajar con can­

tidades de gas relativamente reducidas, por lo  que basta con 

una potencia de calefacción  muy pequeña.

En e l procedimiento de acuerdo con él invento resulta 

un í&etor ventajoso, que con un gasto de energía reduaido se 

puede lograr una transformación completa y permanente, por 

ejemplo una hidrofobización, y que se pueden emplear para 

e llo  dispositivos que no tengan partes con movimiento me- 

oanico. Por esta razón pueden emplearse aparte de los  mate­

ria les  metálioos también materiales cerámioos, con lo  que 

se garantiza mayor pureza de los  productos.

Un dispositivo que ha resultado ser especialmente 

ventajoso para llevar a cabo el procedimiento, se ha repre­

sentado en la  figure 1. Esencialmente consiste en un homo

14 -
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vertica l en forma tabular (1 ), con elementos de alimentación 

(5 ) para los óxidos, el vapor de agua y e l  agente de trata­

miento y un ensanchamiento en forma de embudo (2) que se en­

cuentra en su extremo superior, que sirve como zona de tran­

q u iliz a d  ón, y que tiene una salida (3) para los  óxidos trata­

dos y otra salida (4) para lo s  gases resulantes. Finalmente 

puede preverse oon este d ispositivo también una oa lefacdón  

de gas (7) a d id óa a l. En el punto más bajo del tubo de reac­

ción puede preverse un d isp ositivo  (13) para la separación 

de residuos só lid os.

El gas inerte, por ejemplo nitrógeno, se aporta a tra­

vés de las conducciones (8) y eventualmente, pasando por e l 

calentador (9) .  La cantidad de agua necesaria se añade por 

la  conducción (10}. Por la  conducción (11) alcanzan entonces 

e l  gas inerte y e l vapor e l horno. Al mismo tiempo se in tro­

duce en la  conducción (11) e l  óxido que procede de lo s  r e c i­

pientes de reserva o de los  separadores (13), que están d is ­

puestos a continuación de la  instalación de producción de lo s  

óxidos, lo  que puede efectuarse bien a travós de compuertas 

de ruedas de aspas, bien por gravedad. Además se lntroduoe 

en la  conducción (11) e l correspondiente agente de tratamien­

to, oon ayuda de una corriente de gas inerte. La mezcla re­

sultante asciende en una suspensión turbulenta dentro de la  

parte tubular del horno (1 ) .  A llí  tiene lugar todas las re­

acciones bajo la  influencia de las altas temperaturas. Des­

de la zona de tranquilización (2) llega  el óxido tratado a 

la  salida (3) .  De modo ventajoso puede estar dispuesto enci­

ma de la  zona de tranquilización todavía un o iclón . Por su­

puesto, e l  espacio de reacción no tiene qué tener precisamen­

te la  forma c ilin d r ica . También son posibles otras formas.

-  15 -
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por ejemplo la  conloa. Es conveniente que e l  espacio de reao- 

cién esté aislado contra las pérdidas de calor por radiación. 

Para la  oalefaocién in terior  se ha comprobado la  e fica cia  de 

cierto  modo de realizaoién, qne es el que se ha representado 

en la  figura 2. Se trata de elementos de oalefaocién (6) en 

forma de barras respectivamente tubos, preferentemente oalen­

tados por corriente e léctrica , que estén dispuestos en e l  in­

terior del horno en forma de tubo aproximadamente perpendicula­

res a su eje longitudinal. Convenientemente se instalan estos 

elementos de oalefaocién de ta l  manera, que los  e jes  longitu­

dinales de cada pareja suoesiva formen entre s í  ángulos de

60S.

Por la patente de los EE. UU. 2.993.809 se conoce e l 

tratamiento de éxidos en alta dispersién oon silanos que se 

15 hallen en estedo de vapor, para hidrofobizar aquellos. Pero 

en este procedimiento ya conooido se actúa de tal modo, que 

los  elementos hidrofobizadores se añadan en presencia de vapor 

de agua y de oxígeno a temperaturas in feriores a 5000/C, inme­

diatamente después de haberse formado los éxidos a partir de 

2o los  halaros, es decirm se suministran en la propia salida del 

quelador. Por esta razén hqy que cuidar de que no esté presen­

te oxigeno excedente. Por lo  tanto debe llevarse a cabo la  

oombustién en un espacio cerrado y en lugar de aire secunda­

r io  debiera emplearse un gas inerte. Pero en este caso la  can- 

25 ti dad de gas inerte seria aproximadamente 30 veces mayor que 

en el procedimiento según el invento. Además, en este procedi­

miento ya conocido la  hidrofobizacién tiene lugar en presencia 

del hidruro de halégeno liberado durante la formad én del éxi-

-  16 -
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do, con lo  que aquél está presente en concentraciones muy 

elevadas. Los productos que se puedan obtener tienen por lo  

tanto un valor pH que no excede de 2 ,0 . Además, no existe la  

posib ilidad  de controlar la temperatura en e l  espacio de reac­

ción. Falta toda posib ilidad  de poder re frigerar. El exceden­

te de agua que se necesita para la  h id ró lis is  con llama lim i­

ta e l poder in flu ir  en e l sentido de lograr dimensiones de 

partícula adecuadas. Puesto que además la reacción tiene lu ­

gar sin control, tampoco se puede in flu ir  en modo alguna so­

bre e l tiempo de estadía de la  reaooión de hidrofobizado, con 

lo  que resulta un rendimiento malo. Este procedimiento no 

puede ser realizado en escala industrial.

Ejemplo 1

15 En 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 gas de carga, por hora 

4,5 kg de ácido s i l i c i c o  altamente disperso con un pH de 1,8 , 

conjuntamente con 6 m^/hora de nitrógeno y 200 g/hora de va- 

2o por de agua, El gas de carga consiste en nitrógeno y se in tro - 

duce en una cantidad horaria de 1 m . Se mezcla con 720 g/m 

de d im etild id orosilan o . Por medio de una calefacción  in terior 

e léctrica  se mantiene,en el in terior del horno una temperatura 

entre 4003 y 500a C. La velooidad de corriente de la suspen- 

25 sión turbulenta es de 7 a 8 om/seg; el tiempo de estadia tota l 

de 18 a 20 minutos. A la  salida del horno el ácido s i l io ic o  

tiene un pH de 3 ,8 . En re lación  al material de partida el pro­

ducto ha variado sólo poco. La superficie B E T asciende a 

310 m^/g, la  densidad aparente a 30 g/1 y le  densidad aparen- 

3o te después de vibrado a 22,3 g /1 . El producto tiene poca ten-

- 17



dencia a la  aglomeración

Ejemplo 2

Roldo a ilio ico  obtenido por h id ró lis is  de llama a par­

t ir  de SiF, se desacid ifica  en un lecho turbulento a aproxima- 

damente 800^ C según el procedimiento de la patente española 

276.401. En un segundo leoho turbulento dispuesto en cascada 

detrás de la  instalación de desacid ificación  se transforma 

este ácido s i l í c i c o  con d im etild idorosilan o, ta l como se des- 

orib io  en e l  ejemplo primero. El producto tenia la s  caracte­

r ís t ica s  siguientes:

Densidad aparente: 32 g/1

Id. después de vibrado: 23,5 g/1

pH: 3,7

Ejemplo 3

Acido s i l í o ic o  de a lta  dispersión con un valor pH de 

4 ,0  es tratado, ta l como se describ ió  en e l  ejemplo 1, en un 

lecho de corriente calentado a aproximadamente 200S C con 

aproximadamente 7 nr/hora de nitrógeno con una velocidad de 

ooriiente de aproximadamente 3 a 5 om/seg. con una disoluoión 

al 10 % de hidróxido potásico en alcohol. La le j ía  potásica 

se introduce con ayuda ge una tobera de pulverización a 0,8 

m^/hora en e l nitrógeno de inyección. El producto obtenido 

tiene un valor pH de 8,3; su contenido en potasio asciende 

a 1,03 %, su pérdida por calcinación a 1,03 % y su superfi­

cie  a 200 m^/g. Este producto forma un gel en agua si se aña­

den una oantidad de 8,6 g a 100 mi. Para el producto sin tra­

tar se necesitaban 15,4 g. En butanol, por ejemplo, una can t i -
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ducto sin tratar se necesita para esto aproximadamente 19*7

g. En 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 e l ejemplo.1* pero 

la  temperatura del lecho de corriente se encuentra entre 6002 

y 8002 C y por hora se suministran de 6 a 8 m̂  de nitrógeno 

de inyección, 1 kg de agua, 4 kg de ácido s i l í c i c o  en alta 

10 dispersión y 400 g de tetracloruro de s i l i c i o ,  que constituyen 

un 10 % en peso. La velocidad de corriente asciende a de 4 a 

8 cm/seg y la  estadía to ta l, a de 2 a 5 minutos. T& este tiem­

po tiene lugar no solo una reticu lación  sino también una des­

a cid ificación  del producto. Este tiene un valor pH de aproxi- 

15 mudamente 4 ,0  y se caracteriza por una aglomeración especial­

mente estable.

La presente so lic itu d  que corresponde a la  presentada 

en Alemania e l 30 de marzo de 1962, con e l  número D 38.532 

IVa/12g se acoge a los beneficios del articu lo 51 del vigente 

20 Estatuto sobre propiedad Industrial.

N O T A

25 Los puntos de invención propia y nueva que se presen­

tan para que sean objeto de esta so lic itu d  de ¡patente de in­

vención en España, por VEINTE años, son los  siguientes:

le .  -  ¡Procedimiento para e l tratamiento su p erficia l de óxii  

dos,mezclas de óxidos y óxidos mixtos de mátales y (o )  m etaloi- 

3o des en estado de a lta  dispersión,que se han obtenido ppr la  desdom
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posición térmica de compuestos vo lá tiles  de estos metales, 

respectivamente metaloides, en estado de vapor en presencia 

de gases o vapores qpe tengan efecto de h id ró lis is  y (u) 

oxidante, por transformación de sus grupos OK libres  en la 

superficie o que hayan sido liberados , con materias (A) 

que sean adecuadas para la transformación con grupos hidro- 

x ilo , durante e l cual se tienen los  óxidos án suspensión tur­

bulenta, caracterizado por los hecnos de que se mezclan en 

ausencia de oxígeno lo  más homogéneamente posible los óxidos 

mezclas de óxidos u óxidos mixtos con la materia (A) -  en 

oaso necesario, deepues de que hayan sido liberados lo  más 

ampliamente posible de halógenos, hidruros de halógenos y 

agua fijada por adsoroión de que la  mezcla es alimentada 

de manera continua en el espacio de tratamiento conjuntamen­

te con pequeñas cantidades de vapor de agua y, ai su caso, 

con un gas inerte, de que en este espacio son calentadas las 

partículas sólidas del lecho de turbulencia s í  formado a tem­

peraturas desde aproximadamente 300SC hasta aproximadamente 

800SC, preferentemente entre aproximadamente 400^0 y aproxi­

madamente 600SC, de que se separan los  productos de reaooión 

sólidos de los gaseosos y de que en caso necesario se vuel­

ven a desacidificar y se secan los productos sólidos, para 

lo  cual es conveniente evitar un contacto con oxígeno antes 

de que se haya refrigerado por debajo de aproximadamente

200ac.

2B.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­

terizado por emplear como materia (A) á lca li alcohólico o 

tetraoloruro de s i l i c io  o preferentemente un áalogeno silano 

alqu ilico  o arilico  o mixto a lq u ilico -a r ilico  o un áster co­

rrespondiente.
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33 .- Procedimiento según las reivindicaciones 1 o 3, 

caracterizado por llevarse a cabo e l tratamiento en corrien­

te común.

4 s . -  Procedimiento según la  reivindicaciún 3, carac­

terizado por realizarse e l tratamiento en un espacio de tra­

tamiento que está dimensionado de ta l manera que la  suspen- 

siún turbulenta se desplace de manera continua hacia arriba 

y salga fluyendo continuamente de la  parte superior de ese 

espacio^ preferentemente despuás de pasar por una zona de 

tranquilización , mientras que se retiran igualmente los gases 

resultantes de la parte superior de ese espacio.

58. -  procedimiento según las reivindicaciones 1 hasta 

4 caracterizado por realizarse e l  tratamiento en un lecho de 

corriente o de turbulencia con calefacciún in ter ior .

6 c . -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 hasta

5, caracterizado por aportarse e l ca lor necesario parcialmente 

en forma de vapor de agua y (o ) de un gas inerte ca liente .

7 3 .-  Procedimiento según las reivindicaciones 1 hasta

6, caracterizado por producirse e l  vapor de agua requerido 

para e l  tratamiento y  e l  calor necesario completa o parcia l­

mente por quemar una o varias llamas de gas detonante.

8 c . -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 hasta 

7* caracterizado por u tiliza rse  e l vapor de y (o )  e l  gas 

inerte simultáneamente para e l transporte neumático de los 

componentes de reacciún.

93. -  Un procedimiento para e l tratamiento su p erficia l 

de óxidos, mezclas de óxidos y óxidos mixtos de metales y (o) 

metaloides, en estado de a lta  dispersión.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede 

representado en e l dibujo que se acompaña y para los fines 

que se han especificado.
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Esta Nemoria consta de veintidós hojas escritas a 

máqaima por una sola cara.
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