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P ot b O s i e S B

La pregente invencitn se relaciona con la re-
duccién de éxidos metilicos refractdrios. Metael refrac-
tario eg un término usado en el arie para metales de
tungsteno y simlleares, tales como titanio. Como se gg-

5 bra, estos metales y sus carburos poscen una importeme

Med, 615



b 37@ @ 7

—-2-—

cia muy grande; por ejemplo para aceros especlales, pun
tas de herremientas, etc. _ R
En el caso particular del tungsteno, la pric-
tica ha consistido hasta ahors, cuando se produce metal
5e o carburo de tungsteno, en reducir éxido téngstico con
hidrégeno para formar el metal. Este procédim;ento ha
de.efectuarse g temperaturas de hasta 1;00096, usando
un gran exceso de hidrdégeno, que requiere su cuidadoso
secado antes de su recirculacién. Para producir el car

10. buro, la pfactica ha consistido en Somar el metal pro-
ducido como anteriormente se describe, molerlo con bo-
1a§ con la calculada proporcidn de carbono; compactar-
lo, sinterizarlo en hidrdgeno a unos 1.500¢C y finslmen
4o reducir el resultante material compactado y sinteri-

15. zado a2 un polvo fino. Se comprenderd que ambos procedié

| mientos son dificiles y costosos,
Un objeto de la presente invencidn es propor-
cionar un nuevo o perfeccionado procedimiento para la
reducoién de éxidos metdlicos refractirios. .

20, De acuerdo con la presente invencién; un pro-
cedimiento para reducir 6xidos metilicos refractirios
comprende la puesta en contacto de un lecho del éxido re
frgotario caliente con una corrigﬁte de gas mondxido de
carbono y la recirculacidn de los gases inutilizados. de

25, mondxido y didxido mezoladés; a travéa de un agente re-
ductor; hagta el citado lecho.

En el caso dgl tungsteno, las reaecionés que
tilenen lugar pueden representarse como sigue:

W03 4 300 =W+ 300 ... (1)

30, ] WO3 + 500 =—== WC-+'4_002_ T (2)
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En la préctica, hemos observado que el pro-
ducto es el carburo o el metal, dependiendo de la tem
peratura y de la presién parcial del didxido de carbp
nos Asf, si se mantiene una concentracidn muy baja de
dibxido de carbono, la reaccidn sigue la segunda ecua
cién y se prepara el carburoc. Por otra parts, si se

de ja acumular la conceatracién de didzido de carbono,

‘se forma el propio metal y los limites permisibles de

la concentracidén de didxido de carbono dependen de la
temperatura, como se verd mds adelante.

De acuerdo con un aspecito particular de 1s
invencidn, el agente reductor se dispone por consiguien
te para reducir sustancislmente todo el didxido de car-
bono presente en los gases mezclados immtilizados o mo-
néxido, mantenidndose el citado lecho a una temperatura,
¥y la concentracidén de didxidoe de carbono por debajo de
un valor de equilibrio, tales que el producto sea el
carburo del metal,

Se comprenders que en las reacciones de acuer
do con la presente invencidén no se halla presente nin-
gin hidrdgeno, de manera que se evitan los peligros del

uso de este material y ademds no hay produccidn de agus,

que causa un indeseable desarrollo granular. La simple

recirculacidn de los gases desprendidos a través de un
agente reductor tal come wn lecho de carbono caliente,’
convierte el didxido de carbono de nuevo en monéxido de
carbono. Se comprenderd asimisme que, como el carbono

. .

para la produceidn de carburo de tungsteno se encuentra
presente en fase gaseosa, es posible un mejor control de

la estequiometrfa del producto. As{, la presente inven-
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cidén puede usarse también para refinar carburc de tungg
tYeno deficiente en carbono, producido por olros broeed;
mientos. .' ' ' ) .
La invencién comprende, segin otro aspecto,
un procedimiento para producir carburos metslicos ree
fractarios, en el que se pone en contacto un bxido me-
tdlico refractario a elevaﬁa temperatura con mondxido
de carbono y la presidn parcial del didxido de carbono
producido se mantiene por debajo de un valor de equili
brio Que depende de dicha temperatura a la que se favo
rece la conversidn en earburo; a diferencia de en metal.
La citada presidn parcial puede mantenerse

por debajo del referido valor, controlando el suminis-

tro de monéxido de carbono.

T
-

De acuerdo con otro aspecto de la presente in
vencidn, se pfoporciona un aparato paré'reducir bxidos
metglicos refractarios, que comprende .un horho girato-
rio destinado a conbener un 6xido metdlico refractario,
medios calentadores del éxido meb4lico citado, medios
pars pasar gas mondxido de carbono a través del horno,
para su contacto con dicho éxido refractario, un sgen-
te reductor del gas que sale del horno a monéxido de -
carbono y medios pars reciclar éste dltimo desde el
sgente reductor al horno. |

El aparato puede incluir un medio transporta
dor para suministrar continusmente un 6xido metdlico re
fractario al horno y medios para retirar continuamente
de éste el producto obtenido mediante la reaccidn con

el gas mondxido de carbono.

Para que la presente invencidn pueda entender



5,

10,

15.

25,

30.

se més facilmente; se describirdén seguidamente ciertas
versiones de lg misma & modo de ejemplo y con referen—
cia a los adjuntos dibujos, en log cuales:

Ta figura 1 muestra tipicas ourvas de termo-
balanza. .

La figura 2 muesira curvas que relacionan
porcentaje en volumen de eq. (COp) contra temperatura.

La figﬁra 3 muestra esquemdticamente otro apa
rato para la realizacidu de la invencidn. ‘

_ Con réferencia ahora a la figura 1, ée calen-
t6 éxido de tungsteno en una termo-balanza a 850 y 10002C
en una atmbsfera fluyente de mondxido de carbono. Se verd
por las curvas que la reaccién pasa primeramente, a la -
temperatura superior, al metgl y luego, al purgarse el
producto de 6xido de carbono, al carburo. A la tempera-
tura_inférior,-la regccién pasa mds directamente al car
buro. Hemos observado'Que usando gas a presidén atmosfé-

rica, una concentracidén en didxido de carbono del orden

del 5 al 37 % en volumen, a 11002C, dars el metal. A

15002¢, puede usarse hasta el 33% de diéxido de carbono.

Se deduce de ello que para producir el carburo a 110090;

la cogceniracién de didxido de carbono ha de ser inferior
al 5%, pero para producir el carburo a 15002C, la concen

tracién de CO, habria de mantenerse a un nivel impracti

cablemente bajo.

Es evidente la facilidad de asegurar una pio-

.poroién relativamente baja de didxido de carbono en el

horno, asegurando un adecuadc flujo de gas mondxido de'
carbono. Por otra parte, si se desea que haya una ele-

vada proporcidn de didxido de carbono, ello se asegurs
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me jor digponiendo un bajo ritmo de flujo de mondxido de
carhono.

Se efectuaron dos experimentos comparativos a
11002C sobre un lecho £ijo de 400 g. de éxido téngsbico.
Este dxido se redujo mediente monéxido de carbono en el

primer experimento, permitiendo una scumulacidn del conte

. nido en didxido de carbono de la fase gaseosa y, en el sg

gundo experimento, purgando el didxido de carbono a medi-—
da que se formaba. . .

Se analizd el producto ¥y, en el primer experi-
mento, el andlisis en peso mostrd un 99,95 % de tungste-
no, un 0,03 % de carbeno y un 0,02 % de oxfgenoc. En el
segundo experimenta, el andlisis en peso fué del 93,8 %
de tungsteno, 6,15 % de carbono y 0,05 % de oxfgeno y se
comprenderd que éste andlisis corresponde al carburo de
tungsteno. » | )

‘ Usando el lecho fijo anteriormente descrito,
la reacoiln fué lenta y por consiguiente se efectud una
serie de experimentos usando-un horno giratorio provisto
de palag fijas. Estos experimentos indicaron que el con~
tacto mds eficiente entre ges y ;6lido que puede conse-~
guirge usando este tipo de aparato, reducia el tiempo de
reaccidn respecto el necesarioc en un lecho fijo. Ademss,
se obbtuvo un producto mas uniforme. o

La calculada concentracidn del porcentaje de
equilibrio de COy se muesfra trazada oontfé ls tempera~
fura en la figura 2, para cada una de las rescciones re
presentadas por las ecuaciones (1) y (2) anteriores. Se
apreciars que las reacciones son complicadas y no tienen

lugar necesariamente como reaccidn simple y que las cur-
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vas son por consiguiente solamente indicativas de las

condiciones de equilibrio para las reacciones genera=
les. Sin embargo, con esta premisa, se epreciard que
dentro de las Areas situadas bajo cada curva, las reag
clones tenderdn a ir de izquierda a derecha, como re=
ﬁresentan las ecuaciones, y-en lag condiciones repre-

sentadas, por ejemplo, en el punto x, la "fuerza accig

"nadora" xz para la reaccidn (2) es superior a la "fuer

za accionadora Xy para la reaccidn (1) y, =i se éoncg
de un tiempo aﬁfibiente para el completamiento de-la
reaceibn, el producto de reaccidn sdlido serd totalmen
‘te carburo de tungsteno. ,

Los grificos de las curvas de equilibrio tép
mico demuestran que, aungue en principio pudieran for-
merse carburo de tungsteno y metal de tungsteno a par-
tir de W03 de unas concentraciones en COp del 10 %, por
ejemplo; a unas temperaturas de hasta 15002C, se ha ob-
servado que para formar carburo de tungsteno, los limi-
tes de temperatura se extienden en la practica desde un
nivel inferior de unos 8002C, por debajo del ngl la
reaccidn es demasiado lenta a efectos prdcticos, hasta
el nivel de 900 a 10502C,

Como el valor de las temperaturas aumenta deg
de el nivel de 900 a 10502C, existe una creciente tenden
cia a formar el metal como producto final con ﬁre?erenn
cla a la formacidn del carburo, En otras palabras, dentro
del érea subtendida poy las curvas de las ecuaciones (1)
y (2) entre temperaturas de unos 1000 y 15009C, por ejem
plo la reaccidn de la ecumcidn (1) tenders a ir de ige~

quierda a derecha para producir metal de tungsteno y COo,
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mientras que la reaccifn de la ecuacign“(z) tenderd u
ir de derecha a izquierda, es decir, a producir dxide
de tungsteno y CO. La fuergzas accionadors para producir
metal de tungsteno y COp es superior a la requerida pg
ra producir el WOy y CO, Dentro del drea situada bajo
la curva de la ecuacidn (2), a temperaturas comprondj,
des entre 1000 y 15002C, la reacciln de ls ecuaciin

(1) tiende a ir de izquierda a derecha pars producir
metal do tungsteno, mientras que la reaccidn de la ecug
cidn (2) tiende z ir de izquierds a derecha, para pro-
ducir carburo de tungsteno; en éste caso tambidn la
fuerza accionadora necesaria para producir metal de
tungsteno, es superior a la requerida péra produciy
carburo de tungsteno; por consiguiente, existe una mo-
Yyor tendencia a que el producto final ses metal de tungg
tenc.

E1 producto de reaccifn gaseogo es de dxido de
carbono y un aspecto de la invencidn es el de pésar los
gases inutilizados a través de unAagente reducior y Ae-
volverlos como mondxidos sustancialmente puro s la zons
de reaccidn. '

En la figura 3 se muesira un .ejemplo de una
formg, de agparato en la que los reactivos gaseosog son
continuvemente reciclados, en cuya figura un reactor de
tembor giratorio 1 adaptado para cargsrse con una car—

ga de xido metdlico refractario 2 calentada por una

. fuente térmica 3, se conecta a un circuito que compren

de un insuflador 4 y uns cdmara reductora 5., El cireui
to es cerrado y puede funcioner a presidn atmosférica-

o ligeramente superior. La temperatura del reactor y el
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ritmo de flujo del gas (determinado por la velocidad

del insuflador) dependersn del particular dxido obje

~to de tratamiento.

La cémara reductora 5 puede contencr carbono
mantenido a 1100-15002C que reducird el 4002 de la ecua
cidn (2) como sigues

' 4C02 4+ 40 — 8cO

Asi, se forma continuamente un exceso de mo-
néxido de carbono corresponiiente a 300; que Trequiere
su purga por-el punto 6. Asimismo, paras el inicio de
la bperacién, ge requerird un suministro de mondxido
de carbono, que se introduce en el circuito inicialmen
te & través de le vélvula 7.

- Seguidamente se deseribird una plenta para
la produccidn continua de carburo o metal a partir del
éxido, con referencia a la figura 4. Se introduce éxido
pulverizedo en una tolva 8,desde donde se transportd me
diante un tornillo 9 a la entrada de sélidos de.un hor-
no giratorio 10, Este horno estd ligeramente inclinado
para favorecer un lento movimiento del polfo a lo largo
de aquél hacia la salida, por donde el polvo descarsga,
gobre wn vertedor 11, en una tolva 12 que puede vaciar-
ge g través de una vdlvula 13 en una betidora l4. Segin
ses la naturaleza fisica del polvo, puede ser necesario
poner en vibracién o martillar periddicamente el horno
paré asegurar un flujo vniforme del polvo, como se com-
Prenderé facilmente.

El horno 10, gue se caliente exteriormente me
diante una serie de calentadores eldctricos 15, constg,

de un tubo metdlico en conexién hermética a los gases,
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a través de clerres giratorios 16 situados en cadg ex-
trem?, con colectores de entrada y salidg de gases 17-
y 18, respectivamente. E1 colector de salida 18 estd
conectado a través de un filtro 19 con la entrada de un
circulador de gas.zo que descarga en la parte superior
de un lecho de cogue 21 contenido en un recipiente 22 ro
deado por el calenbador eléotrico 23. Bl coque contenido
en una tolva 24 se suministrg en la medidg requerids s
través de una vélvula_ZS al recipiente 22. El gas del
fondo del 1eoh9 de coque 21 se pasa mediante una tube-
ria aislade 26, por el colector de entrada de gas l%;
al horno 10. E1l mondéxido de carbono destinado al inicio
de la operacidn se suministra desde un frasco 27 a tra~
vés de una vilvula 28 y el exceso de dicho mondxido se
purga del sistema a través de una vélvula 29.

Es preferible no eislar el filtro 19 y la tu
beria hacia el circulador 20, de manera que haya una
sustancial reduccidn en la teﬁperatura del gas antes de
gue alcance el circulador; evitdndose asi la necesidad
de un especial circulador para elevadas ‘emperaturas.

En la operacién para la produccidén de carburo
de tungsteno, el horno 10 funciona deseablemente a una
temperatura de unos 8502C y el circulador de gas 20 se
controla para dar un rifmo de flujo tal que los gases
de szlida que pasan a través del filtro 19 y del circu-
lador 20 hacia el lecho de cogue 21, no contengan més -
del 20 % en volumen de diéxido de cerbono. En un e jem~
élo particular, un horho de 30 cm. de diametro interno
y 6 de longitud calentada, disPuestg pars descargar car

buro de tungsteno a 10 kg. por hora, requirid un ritmo
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de flujo de 0,4 m3 aproximadamente por minuto; para nans
tener la concentracidn de didxido en el 20 %.

El lecho de coque 21 conste de coque de petrd
leo celeinado para reduvcir al minimo la absorcidn de hi
drocarburo y sulfurosa y se mantiene medignte su calen-
tador 23 a una temperatura comprendida entre 1100 y 150090.

Como se comprenders por la curva de equilibrio de la Tigu-

‘ra 2 pera la reaccidn:

¢ + €0y ——7 200

exigte un 1imite inferior para la concentracién de diéxi
do de carbono, que puede conseguirse en la salida del le
cho de coque 21, pero es aceptable un porcentaje de con-
centracién del 1 %. Como se explica anteriormente, el ex
ceso de monéxido'de carbono se purge del sistema g través
de la vdlvula 29, cuya purga puede efectvarse s uwn ritmo
tal que se mantengs la presidn del sistema justamente por
encima del valor atmosférico. Parte del mondxido de car—
bono de la vélvula de purga 29 puede usarse conveniente~
mente para presurizar log clerres girakorios 16 y cuale~
quier resto embotellado. |

Aungue la presente invencidn se hg, desorito con
referencia a la reduccidn de Sxido tdngstico, se compren~
deran que pueden efeciuarse reaoo;ones similgreé con metg
les andlogos, tales como tentalio, molibdeno, titanio y

similares. Ademds, no es necesario producir los metales

puros y ls reaccion puede efectuarse, por ejemplo, para

producir gleaciones tales como de ferro-tungsieno.
NOMA
Descrita suficientemente la naturaleza del ine-

vento, asi como la manera de realizarse en la préctica,
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debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen—
te indicadas son susceptibles de modificaciones de detig
1le en cuanto no alteren su principio fundamental. Tam-
bién se hace constar que el invento corresponde a una
golicitud de Patente prgsentada en Inglaterra con el né
mero y fecha siguientes: 20865/69 de 23'de'abril de 1.969;
acogiéndoge por lo tanto a los beneficios que conceden
1os Convenios Internacionsles en vigor, siendo lo que
congtituye la esencia del referido invento y por lo que
ge solicita una Patente de Invencidén por 20 afios, sobre:
PROCEDIMIENTO Y APARATO PARA REDUCIR OXIDOS METALICOS RR
FRACTARIOS; ocaracterizédndose por lo siguientes

l.~ Procedimiento para reducir éxidos met4li-
cos refractarios, caraétefizado porque comprende ponexy
en contacto un lecho del dxido refractario caliente con
una corriente de mondxido de carbono y reclrcular los gg
ses inutilizados de ménox;do y @idxido mezclados, a tra-
vés de um agente reductor, hasta el lecho. _

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el agente reductor se dispone pars
reducir sustancialmente a mdénoxido todo el diéxido de car
bono presente en los gases mezcla@os inutilizados y el le
cho se mantiene g una, teﬁperatura, ¥ la concentracién @e
diéxido de carbono por debajo de -un valo: de equilibrio,
tales que el producto sea el carburo del metbal. '

3.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 2y cg
racterizado porque para producir carburo de tungsteno, la
temperatura es de 8502C y la concentracién de didxido de
carbono se mantiene por debajo del 40 % en volumen,

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones an



teriores caracterizado porgque pava producir carburos me
talicos refractarios, se pone en contacto un 6xido meid
lico refractario, a elevada temperatura, con monéxido
de carbono, y la presidn parcigl del didxido de carbonc
5. producido se montiene por debajo de un valor de equili-
brio que depende de la citada temperatufa a-la que hay
una conversidn preferencial a carburo, a diferencia de
‘a metal. '
' 5.~ Procedimiento sogin la reivindicacién 4,
10, caracterizado porque dicha presidn parcial se mantiene
por deba36 del mencionado valor controlando el suminig
tro de mondxido de carbono.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

4 6 5, caracterizado porque el dibxido de carbono pro-
15 ducido se reduce y recircula como mendxido.

T+- Aparato para la realizacidn del procedie
miento segin las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado
porque comprende un horno giratorio destinado a conte-
ner un 6xido metélico refractario, medios calentadores

20. ' para calentar el 6xido metdlico refractario, medios pa
’ ra pasar gas mondxido de carbono a través del horno ra
ra su contacto con el dxido metdlico refractario, un
agente reduvctor para reducir el gas que sale del horno
a ménoxido de carbono y medios para reciclar el mondxi
25, ’ do de carbono desde el égente reductor al hornc.
8.~ Aparato segin la reivindicacidn 7, carag
terizado porque se dispone un medio transportador para
suministrar continuamente un éxido metalico refractaric
al horno y medios para retirar de éste el producto obte

nido mediante la reaccidn con el gas mondxido de carbonc.
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98,~ Procedimiento y aparato pare reducir &xi-
dos metdlicos refractarios; tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presente memoria e ilustrado en los

dibujos adjﬁntos.

Madrid,
14 SET, 1972
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