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WAPARATO PAdA PRODUCIR OXIDOS MEDLALICOS PULVERULELLOS®

Slicilante: FABRIQUES DE PRODULLS CHIMIQUES DE THANN ET DE MULHOUSE,

entidad francesa, residente en Thann (Haut-Rhin),
Francia.

Este invento se refiere a un aparato
dtil, inter alia, para la produccidén de dxidos metdlicos
finamente divididos mediante la oxidacidn en fage de va-
por a alta temperatura de cloruros metdlicos. El invento

5. tiene se refiere principalmente con un aparato para la
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produccidn de didxido de titanio pariiendo de tetraclo-
ruro de titanio, pero puede emplearse también para la
oxidacidn de otros cloruros metdlicos voldtiles para ob-
tener los dxidos de los metales correspondientes. Se dan
como ejemplos de cloruros que se pueden usar los de cir=
conio, aluminio, estario, cromo, hierro y silicio (que
para los fines de esgte invento se considera como uil me-
tal).

Los cloruros metdlicos en fase de vapor
pueden hacerse arder en oxigeﬁo a altas bemperaturas,
v.8., superiores a 10002C, para obtener una suspensidn
de particulas de dxido metdlico en un gas con contenido
de cloro. Las partfculas de éxido finamente dividido pro-
ducidas de esta forma hacen al dxido muy apropiado para
nuchas aplicaciones industriales, v.g., como colorante.

Se conocen muchas modificaclones de este
tipo general de proceso de elaboracidn. Por ejemplo, el
vapor de cloruro puede mezclarse, antes de la combustidn,
con un gas inerte diluyente o coun varias sustancias para
mejorar la calidad del dxido producido. Se han empleado
divergos dispositivos quemadores para asegurar una mezcla
adecuada del cloruro del metal vaporizado y el oxigeno y
se ha logrado regular el periodo de permanencia del Sxido
en la zona de combustidn coa exactitud.

Se pueden citar tres categorfas princi-
pales de procedimiento: procedimientos que necesitan una
llama auxiliar, v.g., ung llama de uwn gas combustible,
normalmente mondxido de carbono, en la que se introducen
el cloruro metdlico y el oxigeno para inducir la combus-~
tidn; procedimientos en los que no se usa una llama auxi-
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liar; y procedimientos en los que la combustién del clo-
ruro metdlico tiene lugar en un lecho fluldizado del oxi-
zeno producido por la combustidn. Estos tipos de procedi-
mientos tienen ciertas desventajas.

Asi, en log procedimientos con log aque no
ge emplea una llams auxiliar, es necesario precalentar
los reactivos gaseosos, lo cual exige el empleo de grandes
y complicadas instalaciones fuera del horno de reaccidn.

Log procedimientos que implican el empleo
de un lecho fluidizado ofrecen las mismas desventajas y
tambidn es necesario mantener el lecho fluidizado a una
temperatura elevada constaate.

En los procedimientos con los que ge en-
nlea una llama auxiliar, no existe el problema de tener
que precalentar los reactivos, pero todavia existe el
problema y dificultad de mantener una llama homogénea y
estable, BEn log procedimientos conocidos esta dificultad
no ha sido galvads hasta el nomento.

Asi, en uno de los referidos procedimien—
tos, se introducen tebracloruvro de titanio, oxigeno y
nitrdgeno a través de un cierto nimers de lumbreras colo-
cadas en circulo al interior de una llama auxiliar de
mondxido de carbono que calienta los reactivos a la tempe-
ratura de combustidn, La llama de mondxido de carbono se
forma c¢on un nimero relativamente grande de llamas indi-
viduales que arden alrededor de las lumbreras por las que
se introducen los reactivos. BEsta disposicidn proporciona
una estructura compleja de llama que resulta dificil re-
gular con exactitud y la carencia de regulacidn da por
resultado. un producto de Sxido del metal no uniforme.
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En otro procedimiento se introduce un
chorro de gases ardientes procedentes de una llama auxi-
liar en una cdmars cilindrica Jde combustidn en direceidn
tangente a las paredes de dicha cdmara y se inyecta una
mezcla de cloruro del metal y oxigeno en el chorro eag-
piral de gascs quemados ardientes en una direccidn para-
lela al eje de la cdmara de combustidn. En este proceso,
la llama producida por la combustidn del cloruro metdli-
co (que en adelante se denominard "llama del cloruro")
se gepara de la llama auxiliar y, en clerto modo, se cone
sigue la regulacidn de la combusiidn del cloruro, pero
la mezcla del cloruro metilico con el oxigeno no se lle-
va a cabo con suficlente rapidez con los gases quemados
para que sea posible la regulacidn exacta de la llama
del cloruro y las paredes de la cémara de combustidn su-
fren la corrosidn producids por los gases en movimiento
espiral,

Bl presente invento proporciona un dispo-
sitivo quemador perfeccionado para uso en la produccidn
de &xidos metdlicos finamente divididos por la combusiidn
de sus haluros gaseosos ¥y comprende, dentro de su alcan=-
ce, las combinaciones de los quemadores descritos y rei-
vindicados junto con el tipo perfeccionado de horno de
nuestra Patente Britdnica N2 1.019.3565. Los guemadores
del presente invento son del 4ipo de mezcla previa y
comprenden una cdmars de mezcla que tiene en uno de sus
extremos una tobera de quemador y se estrecha hacia el
obro extremo para formar un orificio estrecho de admi-
gidn y conductos conectados con dicho orificio de admie
sidn mediante los cuales el orificio puede ser alimentado
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por geparado con oxigeno, un gas inflamable y un vanor
de haluro metdlico.

En su forma preferida, el quemador tiene
una cdmara de mezcla tubular que se conifica en direccidn
del orificio de admisidn y de la tobera del quemador y
los diversos gasec se alimentan en el orificio de adni-

idn por tubos concéatricos que se conifican en direccidn
del orificio de admisidn. Asf, los tubos concéntricos y
la cémara de mezcla forman un tubo de Vénturi.

El quemador puede adaptarse féciluente
a cualquier parte de un norno corriente, pero es preferi-
ble acoplarlo en su parte superior, dirigiendo asf la 1lla-
ma en direccidn de la zona de reaccidn en el centro del
horno. Haturalmente, el horno estard comstruido de mate-
rial refractario y resistente a la corrosidn y, nor con-
siguiente, e¢s preferible que la cdmara de mezcla o los
conductos, o ambos a la vez, sean de aluminio o de una
aleacién de aluminio., La refrigeracién de la clmara de
nezcla ge consigue de una lforaa conveniente mediante una
camica de agua.

Bute tipo de quemador es de fdcil repu-
lacidn y proporciona unc llama estable ¥ regulor, que se
puede sraduar ficilmente alterando las velocidades de
flujo de los gases que penebran en 21 cuemador. Tanto el
tamano como la temperatura de la llama pueden regularse
de esta forma y, por consiguiente, el quemador puede usar-
se para producir las formas de anatasa y rutilo del tita-
nio mediante alieraciones apropiadas de la temperatura
de la llama.

Los quemadores de este invento son nar-
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ticularmente apropiados para la produccidn de didxido de
titanio, en una forma apropiada para usgo, inter alia,
como colorante, por combustidn de tetracloruro de titanio.
Cuando se emplea con este £in, el quemador se combina con
un horno y resulta convenliente y ventajoso usarlo junto
con el procedimiento descrito y reivindicado en nuestra
Patente Britdnica M? 1.019.364 combinando el quemador con
el tipo de horno adaptado a este proceso y descrito y
reivindicado en nuestra Patente Britdnica N 1.019.365.
De esta forma, el invento presente proporciona también unm
horno que contiene uno o mis de los quemadores de mezcla
previa descritos anteriormente y un dispositivo para en-
friar y separar el citado dxido.

Normalmente el horno tiene una forma ci-
1indrica con su eje longitudinal sensiblemente vertical y
los quemadores se hallan colocados de forma que proporcio-
nen una llama axial descendente y el dispositivo para des-
cargar los gases con contenido de oxigeno comprende uno
o mis tubos de salida que se hallan colocados en forma
radial y tienen sus aberturas en dicho eje o cerca de é1l.
Hormalmente serd conveniente que el tubo o tubos de salida
se hallen colocados al menos a mitad de camino a lo largo
del eje longitudinal del horno, medido degde la tobera
del quemador.

En una modificacidn preferida del horno,
se dispone también de por lo menos un tubo de alimentacidn
refrigerado para la introduccidn de gas frio en el horno
¢erca de lag aberturas del tubo o tubos de salida; esto
da origen a una combustidn suave y regular eviténdose la
adherencia de incrustaciones en la tubuladura y paredes
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del horno, Por conveniencias, es preferible reciclar los
zases de combustidn a través de los tubos de alimentacidn
después de la separacidn y enfriamiento del didxido de
titanio,

Se verd que se puede usar mds de un tubo
de alimentacidn junto con un solo tubo de salida, o vice-
versa, pero para simplificar la descripcidn el aparato
se describird con un solo tubo de salida y un solo tubo
de alimentacidn.

Los gases calientes producidos por la re-
accidn y log gases frios, después de encontrarse en el
horno, salen Juntozs por log tubos de salida mediante
succidn, De esta forma, puede haber entre los extremos
de los %ubos de enirada de gas frio y de salida del pro=-
dueto un interespacio que permite la extraccidn de los ga-
ges quemados sin interrumoir la uniformidad de flujo de
los gases en los tubos, 0 bien los tubos de entrada y sa-
lida pueden estar conectados y disponer de aberturas, pre-
feriblemente en el tubo de salida, para la extraccidn de
log gases quemados del horno,

En el mds simple de log casos, V.8., en una
instalacidn para la oxidacidn de fetracloruro de titanio
en un horno que no dispone de alimentacidn de gases refri-
gerados, la extraccidn de los gases calientes ge efectda
por el mantenimiento de un cierto grado de vacio, por ejem-
plo: mediante un aspirador, a través de uno o mds tubos de
gsalida que recogen 1oz gases en el eje longitudinal del
norino o cerca del mismo, lejos de sus paredes calientes.

BEste simple dispositivo ofrece numerosas
ventajas. Los gases calientes de la reaccidn no se ponen
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nunca en conbtacto con lag paredes del horno, la llama

de los quemadores no se ve estorbada por turbulencia al-
guna, la oxidacidn se realiza con suavidad, y se evita la
formacidn de incrustaciones que producen la obstruccidn
de la tobera del quemador y/o tubos de alimentacidn y
tubos de salida. Ademds, es posible refrigerar los tubos
mediante circulacidn de agua fria, estando hechos dichos
tubos de material resistente a. la corrosidn, como puede
ser aluminio o sus aleaciones.,

Una modificacién de este tipo de hormo,
que tiene un dispositivo para la alimentacidn de gases
frios, consiste en un horno en el que hay colocadog uno
o mis %ubos para alimentar gases en la cduara de combus-
tidn y para sacarlos de la misma, equipado con un dispo-
gitivo para refrigerar los gases en los tubos y dispuesto
de forma que los gases quemados se pongan en contacto
con los gases frios dentro de la cédmara de combustidn,
cerca de su eje longitudingl, y se expulsan Jjuntos con
los mismos.

En una forma preferida de esgta modifi-
cacidn, los gases frios entran y salen del horno a través
de tubos encamisados por refrigeradores de agua, coloca-
dos norizontalmente a través de la cdmara vertical y do-
tados de aberturas para que se junlen y mezclen los gases
dentro de la cémara de reaccidn.

Es preferible que los Htubos estén dise~
iados como un tubo de Vénturi, en cuyo caso el extremo
estrecho del tubo de alimentacidn de gas frio forma un
espacio anular con su exbtremo mds ancho del tubo de sali-
da en el cual peneira, naciendo que los gases calientes
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de la reaccidn sean succionados en el tubo de salida,

Cuando se usa un quemador de mezcla
previa con este tipo de hworno, log gaces callentes ge
evacuan a través de uno o mds tubos que los recogen en
el eje longitudinal de la cdmara de reaccidn o cerca del
mismo, lejos de las paredes. BEstos tubos se refrigeran,
preferiblemenie, mediante una corriente de agua que cir-
cula por una camisa y estdn hechos de un metal resisten-
te a la corrosidn como puede ser el aluminio o una desus
aleaciones, v.g., una aleacidn binaria que contenga un
3% en peso de magnesio. En estas superficies metflicas
enfriadas no se forman incrustaciones y cualquier tipo
de depdsitos se desprenden fdcilmente por simple raspado;
los residuos bastos, gi existieran, se recogen y recupe-
ran fécilmente en el fondo del horno, que es convenicnte
que tenga una forma troncocdnica. '

La combinacidn de los quemadores con el
norno exbtractor da por resultado vn mejor control del ta-
masdo de las, narticulas del didxido de titanio obtenido y
ge evita la formacidn de depésitos en lag paredes y la
obstruccidn de la tobera del quemador y/o de los tubos de
alimentacidn y de salida. El didxido de titanio resulta -
con una contexiura muy buena.

Se ha averiguado que con este tipo de
horno se pueden mezclar los gases producidos por la com-
bustidn en el horno con la cantidad apropiada de gases
reciclados y asi sacar la suspensidn de didxido de tita-
nio en los gases quemados calientes sin perturbar ningu-
na de lag cbndiciones o egtados que prevalecen durante la
reaccidn de oxidacidn y en la llama y sin que se obture
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la tohera del quemador y/o los tubos de entrada y salida
por log depdsitos de didxido de titanio.

Botas aberturas de sgalida pueden ser
anulares o tener cualquier otro diserio, disponiéndose en
1fnea los tubos de alimentacidn y salida, pero completa-
mente separados, o como variante, formados de hecho en
un golo tubo provisto de una o varias aberturas dque pue-
den tener cualquier configuracidén apropiada, por ejemplo
en diversos lugares, pero preferiblemente en el lado opues-
t0 al que da care a la llama cSn el fin de evitar el so-
brecalentamiento.

Bl invento se ilustra mediante los planos
adjuntos en los que:

La Flgura 1 es una vista de corte trans-
versal esquendtica de un horno y‘quemador combinados sin
dispositivo para la recirculacidn de gases frios;

La Pigura 2 es una vista de corte ftrans-
versal esquemdtica de un horno y guemador combinados con
dispositivo para la recirculacidn de gases frios;

La Figura 3 es una vista de corte transg-
versal de una parte de otro aparato que tiene dispositivo
para la recirculacidn de gases frios, y

La Figura 4 es una vista de corte verti-
cal itransversal de un quemador del presente invento, em-

pleado en los aparatos representados por las Figuras
1y 2. )

Tomands los planos como referencia, el
aparato ilustrado en la Figura 1 comprende un horno ver-
tical de oxidacién 1, en cuya parte superior un gquemador
de mezcla previa 2 produce una llama 3 que arde en la zona
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de reaccidn 4 en el eje del horno. La llama llega cerca
del extremo interior de un tubo de salida 5 por los que
los gases calientes producidos 6 son succionados por la
acclén de un aspirador (uo representado). Estos gases ge
enfrian en el tubo de salida 5 mediante agua que fluye
por una camisa (no representada) que rodea el tubo 5 ¥y
que estd indicada por el ntmero 7.

El aparato ilustrado en la Tigura 2 es
en general similar con la excepcidn de que se halla adap-
tado para el empleo de gases frios reciclados del hormo.

Los gases frios reciclados se introdu~
cen por un tubo de alimentacidn 14 situado un poco mds
abajo de la mitad de un horno de oxidacién 12 equipado
con wl quemador de'mezcla previa 13. El tubo de alimenta-
cidn 14 se abre en la zona de reaccidn cerca de un tubo
opuesto de salida 15, halldndose separadas las puntas de
ambos tubos por un espacio libre 16 y halldndoge dichos
tubos, refrigerados en su totalidad por agua fria en cir-
culacidn por la camisa 17 (no ilustrada).

El espacio libre 16 dispuesto entre los
extremos de los tubos es de un tamafio suficiente para
permitir que losm gases callentes producidos por la re-
aceidn sean barridos por el tubo de salida 15 por log
gases irios, o sea, aproximadamente la mitad del didmetro
del tubo.

Tos gases calientes producidos retienen
en suspensidén el didxido de titanio producido por la re-
accidn en partficulas mds o menos finas. Se ha indicado
que es conveniente que las particulas mds finas salgan
por el tubo de calida, mienitras que lag mds bastas caerdn
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en la parte inferior del horno donde se acumulan y de
donde se pueden sacar de una forma automdtica, continua
0 no, y recuperarse.

ElL dispositivo de tubos de alimentacidn
y de salida ilustrado en la Pigura 3 es particularmente
ventajosos. En él, el espacio libre 16 de la Figura 2 se
reduce a un espacio anular 21 formado enitre ¢l extremo
22 del tuvo de alimentacidn 24 y el extremo 23 del tubo
de salida 26, penetrando el tubo de alimentacidn en el
de salida; en esta disposicidn, el espacio 21 no sirve
pars el paso de los gases, sino para dejar huelgo para
la expansidn térmica de las partes metdlicas del aparato.

El extremo estrecho 22 del tubo de ali-
mentacidn 24 sirve para elevar la presidn de los gases
friogs en el tubo, Los gases calientes son arrastrados al
tubo de salida 26 a través de una abertura 27 lo sufi-
cientemente grande como vara no estorbar el flujo de los
mismos y encontrarse entonces con los gases frios inmedia-
tamente después de que han penetrado en el tubo de sali-
da. La abertura 27 puede tener diversas formas, que pue-
den ger redonda, ovalada o de cono ftruncado. Es convenien-
te diserar el tubo como uno de Véanturi, segln se ilustra.

La Pigura 4 representa un quemador de
mezcla previa del presente invento y se halla representa-
do en forma esquemdtica en 2 y 13 en las Flguras 1 y 2
regpectivamente. En esta figura, A representa una cabeza’
de quemador con tubos concéntricos, B una camisa refrige-
radora por circulacidn de agua fria que penetra en la
boca de admisidn 28 y sale por la de expulsidn 29 y C
una cdmara de mezcla,
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El oxigeno se introduce en la cabeza del
quemador A por medio de la boca de admisién 30, se puede
gi se desea mezelar con nitrdgeno u otro gas inerte que
penetra por via de la boca de admisidn 31 y pasa al ori-
ficio de entrada 33, estando regulada la velocidad del
flujo por la posicién de las aletas movibles 32. Bl mo-
ndxido de carbouo o cualquier otro gasz inflamable se
alinenta a través de la boca de admisidn 34 y el tejra-
cloruro de titanio (junto con oxizeno si se desea) a
través de la boca de admisidn 36 en el orificio de entra-
da 33, haciéndose la regulacidén mediante las aletas movi-
bles 35 y 37 respectivamente.

Los diversos gaces pasan a través del es-
trecho orificlo de entrada 33 a la cdmara de mezcla C,
donde se nezclan completamente entre si antes de llegar
a la tobera del quemador 38, donde se prenden., Puesto
que tanto los tubos concéniricos de admisidn como la cé-
mara de mezcla se conifican en direceidn del orificio
de entrada, se Torma ui cuello catrecho entre los tubos
concéntricos y la cdnara de mezcla, produciendo un efecto
de Vénturi que da una mayor turbulencia en el orificio de
entrada, dando lugar a una mezcla mds eficaz en la cdiara
mezcladora.

BEste tipo de quemador permite la formacidn
de una llama estable y regular y su mantenimiento, que da
lugar a un producto con un tamario de particula apropiada-
mente uniforme. La estabilidad de la llama se realza ain
mds por el uso del tipo de horno extractor, una combina-
cidn que ofrece la ventaja adicional de reducir las pér-
didag y dificultades producidas por la formacidén de in-
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Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas, son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invenio corresponde a una
Solicitud de Patente presentada en Inglaberra, con fecha-
22 de Junio de 1.965 n? 26.241/65, acogiendose por lo
tanto a los heneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita patente de
invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:"Aparato para pro-
ducir dxidos metdlicos pulverulentos", caracterizdndose
por lo siguiente:

18,- Aparato para producir Sxidos meté-
licos pulverulentos, caracterizado porque comprende un
horno que contiene uno o mds dispositivos quemadores, ua
dispositivo para descargar los gases del horno que con-
tienen el dxido, y un dispositivo para enfriar y separar
dicho dxido.

22,- Aparato segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el horno tiene una forma cilindrica,
con su egje longitudinal sensiblemente verticzl, estando -
colocados el gquemador o quemadores para proporcionar una
llama axial dirigida en sentido descendente y el disposi-
tivo para descargar los gases que conbienen el dxido com=
prende uno o mds tubos de salida que se hallan colocados
en forma radial y ftienen sus aberturas en dicho eje o cer-
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ca del mismo.

38,- Aparato segin la reivindicacidn 1 §
2, caracterizado porque comprende al menos un tubo refri-
gerado de alimentacidén para la introduccidn de gas frio
en el hworno, cuyo tubo se abre en el horno cerca de las
aberturas del tubo o tubos de galida.

48,- Aparato segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque comprende tam~
bién al menos un fubo de alimentacidn para la introduccidn
de gas frio en los extremos abiertos del tubo o tubos de
salida, formando cada tubo de alimentacidn, con un tubo
de salida, un tubo de Vénturi adaptado para hacer que los
gases frios ejerzan una fuerzae de arrastire sobre los ga-
ges calientes.,

52,- Aparato seglin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el quemador o quemadores gon del
tipo de mezcla previa que comprenden una cdmara mezclado-
ra que- tiene en un extreno una tobera de quemador y que
gse conifica en direccidn del otro extremo para formar un
estrecho orificlo de entrada, y dispone de conductos CO=
nectados en dicho orificio de entrada, por lo que éste
puede ser alimentado separadamente con oxigeno, un gas
inflamable y vapores de un haluro metdlico.

68,- Aparato segin la reivindicaeidn 5,
caracterizado porque log conductos para el oxigeno;, gas
inflamable y vapores de haluro metédlico tienen la forma
de tubos concéntricos que se conifican en direccidn del
orificio de entrada, formaundo asi con la cémara mezclado-
ra, un tubo de Vénturi,

72,- Aparato segin la reivindicacidn 5,
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caracterizado porque la cémara mezcladora tiene una ca-
misa que mediante circulacidn de agua refrigera el con=
tenido de la cédmara.

88,~ MAparato para producir dxidos me=
tdlicos pulverulentos", tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente memoria e ilustrado en los adjune
tos dibujos.

Esta memoria consta de diecisels hojas
escritas & mdquina por una sola cara.

FABRIQUES DE PRODU ; i35 DE THANN ET DE MULHOUSE
y /
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