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por reaccidn en fase gaseosa de TiCl

El presente invento se refiere a un procedimie

—
5

NN e s

to y a un reactor mejorados para producir didxido de ti-

tanio en la forma de particulas firamente divididas, ha-
ciendo reaccionar en fase gaseosz un halogenuro de tita- .

nio con oxigeno o con un gas que contiene oxigeno. Hds - !

i
v

particularmente, el presente invento se refiere a un reag

. . - Armsen
tor radial mejorado y 2 un procedimiento para producir -,

didxizo de titanio con calidad de pigmento, haciendo reac

clonar, en una fase gaseosa, tetracloruro de titanio con

g

oxigeno o0 con un gas que coniiene oxigeno. Tal como es -

sabido, un reactor radial es un reactor sustancialmente
cilindridéo en el gqus se inlroducen al menos dos corrien—
tes gaseosas diferentes, siendo una corriente predominan
temente axial y siendo la otra corriente predominantemen
te radial,

Es bien sabido que en la produccidn de Ti0p, -
2 con oxigeno de -
acuerdo con la siguiente reaccion: TiCl4 1 0y —mmm TiOZ:
20lpy es posible identificar varias etapas de transfor-
macidn: formacidén de nicleos s¢lidos de Ti0, dentro de
la fase gaseosa (elapa de formacidn de nicleos): hacer
crecer estos nicleos a agregadosmcroscdpicos crigtali-
nos por reaccidn heterogénea de los reactivos sobre la
superficie ée los agregados propiamente dichos; y aglo-
meracidn por colisidn de tipo aneldstico entre dos o mas
cristales, formzndo de este modo particulas de mayores -
dimensiones.

Ademds, es bien sabido que algunas de lag ca=-
racteristicas del pigmento tales como por ejemplo, el -

dfdmetro medio y la distribucidn de tamafios de particu~

e v———
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nrevalezca o0 no con relacion a las etapas de crecimien—

to. Si prevalece la formacidn de nucleos, se obtendrs -

un mayor numero de particulas de pequefio digdmetro (por

5 ! ejemplo menores de 0,1 micras); cuando las etapas de -
crecimiento prevalecen sobre la etapa de formacidn de -
nicleos, se obtendrs un menor nimero de part{culas, -
sienGo Giches varticulas de dimensiones relativamente - |
i grandes. Para poseer huenas caracteristicas como pilgmen
10 t0, las particulas de didxido de titanio deben tener un
digametro medio no menor de 0,18 micras. Por lo tanto, -

usualmente se trabajs de tal modo que las ebapas de cre

cimiento prevalezcan sobre la ebapa de formcidn de nu-
cleos.

15 Para lograr este fin son conocidos varios ti-
pog de procedimientos y de reacciones. Por ejemplo, se
puede llevar a cabo el mezclado de las corrientes prin-
cipales de TiCly y de Oy en la presencia de gérmencs de

. Ti0p obtenifos haclendo reacclionar una corriente auxi-

drégeno-oxigeno. Para producir tales gérmenes, es posi-

-

t
i
20 liar de TiCl4 con vepor de agua o con ung mezcly de hi- %
i
|

‘ hle ubtilizar, en lugar de TiCl4, diferentes halogenuros
metdlicos, tales como por ejemplo A1013, SiClAr,"ZrCl4 é
ZnCls. Lstos halogenuros son tranzformaedos, igual que -
25 : el TiCly, on Oxidos blancos. Sin embargo, en estos pro-
cedimientos, el cloro es degradado por el agua para for
mar HCL, y tienen lugar fendmenos de corrosidn. También,

se pueden recircular particulas sdlidas hacia la zona -

de mezelado de reactivos, dejando disponible dicha re—

circulacién gérmenes de Ti0, que crecen, formando parti

30
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culas de mayores dimensiones.
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Se han descrito recientemente reactores radia

les que trabzjan con elevada velocidad de alimentacidn,
con Lo que sc intenbta alcanzar las netas antedichas. -
5 Bsta clase de reactor ecobd mostrada esquemdticamente en
la figura 1. En este rcactor redial, esguematizado en - .

una vista en seccidn tomada a lo largo del eje Llongltudi

nal, la corriente precalentada de TiCl4 es alimentads a
través de la ranura anuwlar 1. Las paredes 2 y 3 de la -
10 ranwa 1 forman un dngulo 2lfa, que oscilas usualmente - i
entre 0 y 452, con la perpendicular trazada al eje del
reactor. El gas oxidante precalentado y arremolinade -
(lLog dispositivos de precalentamiento y de arremolina-
miento no estdn mostrados en la figura 1 por razones de
15 simplicidad) es alimentado por la parte superior a tra-

vés del conducto 4, Aguas abajo de la ranura 1, el reac

tor se ensancha bara formy el conducto troncocdnico 5

que es a la vez una zona de mezclado y de reaccidn en-

Yy ———

fre TiCl4 ¥y 0,. La pared inclinada 6,'que egtablece Lo
20 1inites de la zona troncoednica 5 forms un angulo beta
(que oseila usualmente entre 1 y 452) con el cje del re- |
actor ¥ se une aguas abajo con la pared oilindrica 7. -
Se cree generalmente que dicha pared inclinada es Gtil

tanto.para separar las corrientes gaseosas y (e particg

25 las solidag desde las paredes del reactor, impidiendo -

o reduciendo marcadamente de egte modo la formacidn de

depdsitos de didxido de titanio sobre las paredes como-
para mantener la llama y estabilizar la reaccidn asi co
mo hacer que los gases calientes junto con pequeiias par

30 tioulgs del producto secan recirculados hacia la zona de

12.8.70 -l -
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la ranura.
: : Sin embargo, la utilizacidn del aparato mos-
trado en la figura 1 posee varias desventajas principa-
les. Por ejemplo, para sumentar las dimensiones del pro
5 | ducto, se necesita aumentar el tiempo de mezclado de -
los recctivos (que uswalmente oscila entre 1 y 100 mili ;
segundos) y vpor lo tanto, cuando se mantiene constante
el caudal, se necesita consiruir un reactor que tenga
un gran didmetro y baja velocidad de reactivos. Dicho
10 reactor presenta muchas desventajas tales como, por -
ejemplo, la obstruccidn del reactor propiamente dicho,
la contaminacidn del producto fimal por incrustaciones
de Ti0,, la obtencidn de un producto constituido por -
particulas que son demasiado grandes y de tamafio hetero
15 géneo, ¥ srandes pdrdidas de calor por dispersidn en - i
el caso de reactores enfriados. Con un aparato de la - !

misma clase, pero de menores dimensiones, se ha de tra-

bajar con un tiempo de mezclado muy corto, obteniéndose |
de este modo un producto demasisdo pequefio. Ademds, la

20 recirenlscldn de los productos (ilustrads por pequefias

flechas en la figura 1) no produce suficiente formacidn

de gérmencs dado que como ésta estd limitada a una pe—
l - .

quedla zona aguas abajo de la ranura 1, comprende princi
palmente productos no completamente reacclonados y tie-—

25 ne lugar a temperaturas bastante bajas, prdéximes a la -

temnergtura de mezclado, Aguas arriba de la ranura 1, -
no hay ninguna clase de recircﬁlacién, tal como se indi
ca con claridad en la figura 1.

Por lo tanbto, uno de log objetos del presen—

30 te iavento es proporcionar un reactor y un procedimien—

12w8070 - 5 -
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$0 que no tengan lag desventajas arrviba mencionadas.

Ademds, es un objeto del presente invento pro
porcionar un reactor y un procedimienta con los que se
haga posible la obtencidn de diéxido de titanio dotado
de excelentes caracteristicas como pigmento, evitando -~
la necesidad de alimentar a la zonz de mezclado ninguns
de las sustancias formedoras de nucleos conocidas.

Otro objeto del presente invento es crear un
reactor y un procedimiento en los que las etapas de cre
cimiento de particulas de Ti0, prevalezcan sobre la etg
pa de formacidn de nicleos mediante una recirculacidn &
eficaz de productos que contienen titanio sélido, aguas
arriba de la zona de meszclado de reactivos.

Egtos objetos, ¥y todavia ofros mds, se logran

por el pregente invento gue comprende, de acuerdo con -

uno de sus aspectos principales un reactor radial mejo-

rado que provoca’ una gran recirculacidn de productos sé
1lidos obtenidos aguas abajo de la zona de alimentacién
de TiCl4 ¥, 2l mismo tiempo, un arrasire de TiCl4 & una
zona rice en oxigeno a alte temperaturs, aguas arriba -

de la zona de alimentacidn de TiCl4. En la zona rica en

oxigeno a alta temperatura, el crecimiento de los produgf

tos sélidos recirculados es favorecido grandemente miep

tras que la formacidn de niclcos neo es activada, logran

dose de este modo la formacidn de un menor nimero de pax

ticulas de Ti0s que tensan mayores dimeneiones. Dicho -
reactor parve produclir didxido de titanio por reaccidn cn
fase gascosa de Ti014 con oxigeno o con un gas que Con=-
tiene oxigeno (citado a conmtinuacidn simplemente como -

"oos oxidante") comprende una cdmara de reaccidn axial-

- 6 -
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mente abicrta, sustancialmente cilindrica y alargada, - !

medios para comunicar a dicho gas oxidante precalentado
un movimiento turbulento, medics parae introducir dicho
gzs oxidante arremolinado o turbulento y dicho tetraclo

5 ! ruro de titanio en la parte superior de dicha ecdmara -

de reaccién, ineluyendo los medios de introduccidn un -

conducto para el gas oxidante y una ranura anular para

introdueir radislmente ¢l tetracloruro de titanio. E1 ~ ;
reactor estd caracterizado (a) porque €l conducto para
10 la alimentzcidn en el extremo superior de la camara de
reaccidn diverge en la direccidn de la corriente del -

gas oxidante, siendo preferiblemente tronco-conico dicho

conducto divergente, formando dicho conducto tronco-co-

nico un sngulo de 5 hasta 302 con el eje de reactor y - :

15 teniendo una nroyeccidn sobre este eje de 0,5 a 10 ve-

ces ¢l didmetro D de la cémara de reaccidn cilindrica;
b) porque la ranura anular vara introducir radialmente
P10, esta situnda aguas abajo de dicho conducto tron-

co~-cénico divergente, siendo su diametro igual al de la

20 i camara de reaccidn, oscilando su altura entre 1/10 y -
1/100 del didmetro D de las cémara de reaccidn, estando

' inclinadas sus paredes internas de O a 452 con respecto
a la perpendicular del eje del reactor; c) porqﬁe la cg
mara de reaccidn cilindrica que se une aguas arriba con

25 la ranura circular tiene una longitud de 5 a 20 veces = -

| su didmetro D. :
% In este reactor, de acuerdo con el presente -
iin.ven1;o, entre la renura anular, que esta siempre situa
i da agnas z2bajo del conducto divergente, y el conducto -

|
30 ! divergente vropiamente dicho, puede existir, si se desea,
i

12.8.70 C T -
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un conducto cilindrico de didmetro D, que tiene una lon
gitud de hasta 4 veces el didmetro D.

Las flguras 2 y 3 muestran esquemdticamente =
una vista en seccidn longitudinal de dos formas de reag
5 tor que llevan a la prdctico el presente invento. Refi-
riéndose ahora con detalle a la figura 2, el reactor -
comprende (desde arriba hacia abajo, es decir en la mig

me, direccidn en la que circula el gas oxidante): un con

ducto cilindrico 1 a través del cual cireuls el gas oxi

10 dante precalentado y arremolinado (los dispositivos Ge

fea e rem——

‘precelentamiento y de arvemolinamiento no estdn indica-
dos por razones de simplicidad); el conducto cilindrico
1 tiene un digmetro interno d); un conducto tronco-cdni
co 2, que diverge en la direccidn de cireulacidn del -
15 gas oxldante. : ;
Bl angulo de divergencia del conducto tronco-
conico 2 es designado como angulo f5 y puede variar en—
tre 5 y 302, Ia proyeccidn Gel conducto tronco-cénico -
sobre el eje (longitud axial) puede variar entre 0,5 y
20 § 10 veces el didmetro D de la odmara de reaccidn cilin-
¢ drica 6. Una ranura anular 3, a trevés de la cual es -
| alimentado el Ti0l, precalentado, estd situada sobre la
circunferencla de la pared cilindrica. Ia renuwra tiene
una altura entre sproximadamente 1/10 y 1/100 del did- ,
25 - metro D de la camars de reaccidn cilindrica. Las paredes:
internas 4 y 5 de la ranurae 3 forman un angulo A con - :
la perpendicular del eje del reactor, Dicho dngulo puede ?
variar entre aproximsdamente O y 452 y es medicdo en sen é
tido contrario el de las agujas del reloj con respecto-

30 a la perpendicular a las paredes internas. La cdmara de

12L8.§0 : -8 -
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reaceion cilindrica 6 tiene una longitud que varia entre!

5 y 20 veces su diametro D. '
Refiriéndose ahora con detalle a la figura 3, !
| los simbolos 1, 2, 3, 4, 5, 6, CA y D indicen los mis- %
5 mos elementos estructurales del reactor de la figura 2.
Bl rcactor mostrado en la figura 3 es diferente del reac
tor de la figura 2, debido a la presencia del conducto

cilindrico 7 situado aguas abajo del conducto troncocd-

nico 2 y aguas arriba de la ranura 3. Dicho conducto -
10 cilindrico 7 tiene un didmetro D igual al de la cdmara

de reaccidn cilindrica 6 y puede tener una altura hasta

de 4 veces su didmetro D. Desde un punto de vista andli

tico se puede decir que el reactor mostrado en la figura

N

2 es un caso especizal del reactor mostrado en la figura
15 3, en gue la altura del conducto cilindrico 7 es igwal

a cero, Tanto en la figura 2 como en la figura 3, el sig

nificado de las peqyefias flechas es el mismo que en la

| figura 1; es decir ayudan a explicar o aclarar la recir
culacidn de productos wzélidos. Lios reactores de acuerdo
20

:
con el invento son construidos con aleaciones resisten=
|
tes a altas ftemperaturas y a la corrosion. Por ejemplo,

ge pueden utilizar aceros inoxidables 16~25-6 (Cr-Hi-lo),!
aleaciones de acero que conbienen cobalto, tales como -

i

aleaciones de Haynes, aleaciones de acero al niquel ta-

25 . les como Nimonic, Inconel y Hastelloy. Aungue no se mues
tra, tel como es blen sabido las paredes de dichos reac
tores (tento en Ia zona de combustidn como en la de reag
cidn) son enfiiadaw, por ejemplo con agua bajo presidn o
con aceltes diatérmicos, para mantener las paredeé a ten

30 peraturas que oscilan entre 300 y 500eC.

12.8.70 ; - 9 -
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Los'medios v los métodos relacionados con ello§

para preczlentar los reactivos son bien conocidos en la

técnica anterior. Los més ampliamente utilizados son: -

calentamiento indirecto de reactivos a 800~10002C antes

de introducirios en la cdmara de combustidn, en chmaras

apropiadas revestidas con materiales inertes tales como

por ejemplo cuarzo, carbon amorfo o grafito; calentamien
to directo por medlio de una llams auxiliar obtenida que

mando una mezela de mondxide de carbono y oxigeno.

Los dlispositivos anteg citbados apropiados pa-
ra dar al gas wn movimien‘co turbulento (dispositivos cl
tados en 1o que sigue como arremolinadores) son igual-
mente bien conocidogs en la téenica anterior; por ejemplo
en ques

1. Bl gas eg alimentado tangencialmente en una
camara cilindrica (por ejemplo en ciclones);

2,~ Eli gas es hecho pasar a través de alabes
que forman un dngulo con respecto gl eje del conducto -
(tales como por ejemplo los alabes de una turbina Ko-
plan);

3. Bl zas es hecho pasar a través de canales
gue formaﬁ un angulo por el eje del conducto (tipo de -
engranajes helicoidales);

4. El gas es hecho pasar a través de un con- .
ducto que contiene un alabe helicoidsl.

5.- Bl gas es mezclado junto con gas ya arremo
linado.

En el sector de l= produccidn de didxido de -
titanio de calidad de pigmento, ya se han descrito por

ejemplo algunos tipos satisfactorios de aparatos arremo

- 10 -
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linadores por ejemplo en la patente USA’ 3.069,282 y en

s

la patente francesa n? 1,504,660,

Con el fin de describir apropiadamente, des-—
de un punto de vista fluido-dinamico, las caracteristi
cag cinéticas de un gas arremolinado, se ha adoptado -
recientemente un nuevo parsmetro conoeido como el fndi
¢e de turbulencia o pardmetro de turbulencia. Dicho in
dGice de turbulencis estd descrito en el articulo de -
J.Chedaille, W. Leuckel; A.K, Chesters "Aerodymanmic -
Studies Carried Out on Turbulent Jets by the Inbterna-
tional Flame Research Foundation® em el “Journal of the
Institute of Puel, 39 (1966) 506-521, Dicho indice de -

turbulencia es definido del siguiente modo:

2,6

S = ema——

d.G
a

en que S = indice de Turbulencia; G = flujo axial de -

- momento de la cantidad de movimiento: con respecto al -

eje del aparato a través de la seccidn del orificio de

f paso; Ga = flujo axial de cantidad de movimiento axial

" a través de la seccidn del orificio de paso; d = didme

 tro del orificio de paso a2 través del cual pasa el gas.

El flujo axial G es el producto de caudal multiplicado
por la velocidad multiplicado por la distancia, ¥ pue-
de ser expresado en Kg. m2 . seg._z.

El flujo Ga es el producto del caudal multi-
plicado por la velocidad, y puede ser expresado en Kg.
m . seg.'z. ; el didmetro 4 puede ser expresado en me~-

- 11 =
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tros. Por lo tanto, el nimero S es un nlmero adimensio-
mal que no varia con las unidades de medida adopladas.
Cuando un gas tiene un indice de turbulencla lgual a cg

ro, se tendrd un movimiento de traslacidn puro a lo lax

go de la direccidn del eje del aparato, mientras que con .

un {ndice de turbulencia igval a infinito, se tendra un

movimiento rotatorio puro (es decir sin componente axial)ﬂ

Para valores del indice de turbulencia que oscilan den-
tho de estos dos limites, se tendrd a la vez tanto movi
miento Ge rotacidn como movimiento de trasclacidn a lo -
largo de la direccidn del eje del aparato, es decir un
movimiento helicoidal .

Otro aspecto del presente invento es un proce
diniento pars producir didxide de titanio con calidad -
de pigmento haclendo reaccionar en una fase gaseosa una
mezcla de tetracloruro de titanio y oxigeno o un gas -

que contiene oxigeno (citado en lo que sigue simplemen—

te como gas oxidante) a temperaturas por encims de 10002C

preferiblemente entre 11002C y 15002C, Una realizacion
preferida del presehte procedimiento oomprende:'

4) Precalentar separaGamente el gas oxidante
& (=,

H
H
!

H
i
H
]
¢
[}
!
3
.
¥
i
f
H
H
t

.
1

7

a aproximadamente T00=-9002C y el tetracloruro de titanio °

) aproximadamente~400¢60090;

B) Hacer gue ol gag oxidante precalentado sea
arremolinado, por ejemplo haciéndolo pasar a través de
un conducto que contiene un &labe helicoidal.

C) Mezclar el gac oxidante precalentado y arre

i

molinado con una corriente de mondxido de carbono previg |

nens e calentada a aproximadamente 300-5002C., Usualmente,

el mondxido de carbono no posee, antes de scr mezeclado

- 12 -
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con ¢l gas oxidante arremolinado, ningin movimiento he-
licoidal .

D) Quemar la mezela de gas oxidante/mondxido
de carbono echwa llama awdiliar, alcanzando de este mo-
do una tempuratura de aproximadamente 1800-23002C,

La mezcla quemada que comprende el didxdido de
carbono oblenido por corbustidn de mondzido de carbono,
contiene todavia una cantidad suficiente de gas oxidan-
te para asegurar una conversidén completa de TiCl4 en -
TiOa.

A este fin, se ubiliza usualmente un exceso -
de gas oxidante con respecto a la cantidad estequiomé-
trica necesaria, preferiblcmente de 1,05 a 1,4 moles de
oxiseno por mol de TiCl4‘ Lata mezcla quemnda, que esta
todavia dotada con un movimiento‘helicoidal, es denomi-
nada todavia en lo aue sigue como “zas oxidante".

E) Alimentar este gas oxidante calentado (a -
1800-23002C) y arremolinado por el extremo superior de
w1 condlucto divergente, proforibiemente tronco-cdnico,
gue se une en su extremo inferiocr con el extremo suve-—
rior de una cdmara de roaccidn axialmente abierta, sus—
tancinlmente cilindiica y alargada. A

Cuando ¢l zas oxidante pasa a fravés ael ex—
tremo supsrior del condueto divergente, preferiblemente

tronco-~cdnico, posee un indice de turbulencia que osci-

la entre aproximadamente 0,2 y 20,0,

P 382856 1948

El conducto tronco-cdnico es coaxial con dicha

dmars Ge reaceidny forma un dngulo de 5 a 302 con el
eje del reachor y tiene una proyeccidn sobre dicho eje

de 0,5 a 10 veces ¢l diametro D de la cdmava de reaccion

- 13
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cilindrica,

) Alimentar dicho tetracloruro de titanio -
precalentado aguas abajo del condueto dlvergente, pre—
feriblemente tronco-conico, a través de una ranura anu-
lar que tiene una altura comprendida entre 1/10 y 1/100
del didmetro D, cue tiene parcdes internas con una in-
climacidn comprendica enire O y 458 con respecto a la -
perpendicular al eje del recoector, y aguas abajo de csia
ﬁa cémara de reaccidén se extiende a lo largo de una lon
gitud igual a 5 a 20 veces el dfametro D, La cantidad -
de movimiento de TiCl4 oscils entre 1/20 y 30/20 de la
cantidad del movimiento de gas oxidante.

Junto con cl TiCl
te formodor de rutilo, tal como por ejemplo AlCl3 o -
TiClB, on cantidades Gesde 0,1 hasta 2% en pesc con res

pecto al TiCl,. El tiempo de permanencis de la mezcla ~

4° 7
de reactivos en la cdmara de reaccidn puede wariar des-
de 30 milisegundos a un segunio,

Dicho procedimiento se lleva & cabo ventajosa
mente en los reactores antes descritos de acuerdo con -
el invento. Bl gas oxidante caliente y arremolinado pe-;

netra por el conducto divergente en la direccidn de cir

culacidn del gas propiamenie dicho (por ejemplo, el con

dueto tronco-cdnico en el reactor mostrado en las figu-

y» Se puede alimentor un agen

i

H
H
¥
2
£
A
"

ras 2 v 3) en el que es hccho cexpandirse. Como consecuen °

cia de la fuerze centrifuza debila ol movimiento helicol
dal con ¢l que estd dotado, ¢l gas caliente tiendea -
adherirse a las paredes del conducto propiamente Gicho,
Gomo consecuencia (e la exsansion, los ’filefl;es £aseos0s

tienden por el contrario a separcrse en una zona prozina

- 14 -
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al eje del conducto tronco-cénico, produciendo de este

modo una ancha trayectloria de recirculacidn de grandes
{ dimensiones.

El movimieuto del gas dentro del conducto trogs
co-cdnico es, en cfecto, helicoidnl y dirigido hacia =~
abajo cerca de las paredes, y helicoidal y dirigido ha-
ciz arribs en la zona central. Si spguas abajo del con-

ducto tronco-cdnico hay un conducto cilindrico, ¢l mo-

vimiento continuars alll sustancialmente con las mismas
10 © caracteristicas. Dicha situacidn continda en dicho con-

ducto a lo largo de una longitud que puede ser de va-

rias veces el didmetro del conducto propiamente Gicho -

(iasta 4 veces el didmetro) y despuds de esto tiende a
desaparecer. Hasha 4 veces el dismetro del conducto ci-
15 lindrico, no hay varismciones apreciables. ' ,

El TiCl, estd dotado de una cantidad de movi—

miento que oscila entre 1/20 y 30/20 de la cantidad de

movimiento del gas oxidante. Dichos valores de la canti

dad de movimiento vrowecan el mezclado de la corriente
20 calicnte de g.g oxidante con TiCl4 de tal modo que una -

pequefia porcidn de TiCl4 pasa a través de la cdmara de

reaccidn que converge hacia el centro en la zona en que
hay un movimiento dirigido hacia arriba, mientrds que'lai
porcidn principal de TiCl4 circula de modo regular hacia |
25 ol extremo inferior de la camara de reaccidn. De este ~
modo, la precedente peguefia porcidn de TiCl4 y los pro-

ductos de combustidn obtenidos de ésta son arrastrados

”

hacis la zona tromwo-conica, cn que se mezclan con el -

gas oxidante muy caliente antes de que este gas se mez-

30 cle con la corriente principal de TiCl4. La zoma de re-

12.80;{0 - 15 -
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circulacidn central se extiende a lo largo de una corta |

distancia aguas abajo de la ranura ¥y luego termina debi
do a la accion de la cantidad de movimiento de TiCl, -

I
gue tiende a empujar los filetes gaseosos hacia el eje. ;
Cuanto mésbpéqueﬁoles el dngulo alfa y mayor es la pro- ;
porcidn de las cantidades de movimiento, tanto mas in- !
tenso es este resultado. Siendo alfa = 02, la traycctoria

¥

de recirculacidn se extiendo sdlo a la zoma de ranwa y
es pequefla la cantidad de TiCl4 arraestrado aguas grriba, :
Siendo alfa alrededor de 452, la trayectoris de recirecy
locidn se extiende aguas abajo de la zona de ranura y es

mayor la cantidad de TiCl4 arrastrado aguas arriba. Ca-

PR —

yendo logs valores de alfa dentro del margen descrito, -

la cantidad de TiCl4 arrastrado aguas arriba, es sufi-

cientemente grande para provocar una excelente formacidn i

s

de gérmenes, pero no tan grande para provocar la oblen-

. U o - .
cidn de un producto de tamafio demasiado heterogéneo. -

Aguss abajo de la raonurs continda, el mezclado de 2101,
con los gases calientes y puede decirse que es completg

do a una distancia axial, aguas abajo de la ranurs, que

oscila entre 1/2 ¥ 5 veces el didmetro D de la cdmara - |
de reaccidn. i
El didxido de titanio obtenido por medio del !
reactor y del procedimiento del presente invento estd -
dotado de excelentes caracteristicas como pigmento, da-
do que estd .constitufdo por rutilo sustancialmente en su

totalidad,

Bs bien sabido que el rutilo es mds valioso co

mo pigmento que la anatasa. En efecto, los inlices de

refraccidn medios de la anatasa y del rutilo son aprox

- 16 -
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madamente 2,57 y 2,71 respectivamente, los mdximos de -
los pigmentos conocidos. El rutilo, que tiene ¢l mayor
in¢ice de refraccion tiene una mayor opacided que la -
anatasa en cualquier medio de pintuwra. Por lo tanto, -
la resistencia a la coloracidn del rutilo es mayor que
la de la anatasa a saber de 1,450~1900 en comparacién -
con 1200-1300. sdemds, el didxido de titanio del presen
te invento tiene una estrecha distribucidn de tamafios -
de particulas., Tl tamiio medio de particulas es de 0,18
a 0,25 micras. El coeficiente numérico porcentual de va
riacidn oscila entre 25 y 35%.

Como medida del tamafio medio de particulas, -
se adopta la "media aritméticat 3'1—5 , que es definida -

del siguiente modo:

310 = 2. 4%

en que n es el nimero totdl de particulss medido (en -~
los datos experimentales obtenidos por la firma solici-
tante, n = 2000); ‘

d; es el didmetro de una particula dada;

f. es la frecuencia, es decir el nimerc de -

i
particulas que tienen el digmetro a;

Esta media aritmética estd definida, por ejenm
plo, en "Particle size - Theory and Industrial Applica-
tion" por Richard D. Cadle, Reinhold Pub. Co., Nueva -~
York 1965, cuya parte relevante esta incorporada agui a

titulo de referencia.

- 17 -
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Como medida de la distribucién de tamafios de
particula se adopta el “"coeficiente numérico porcentual
de variacion".,

Por “ecoeficiente numérico porcentual de varig
cidn", ag,i citado simplemente como v), se entiende la

siguiente relacidn porcentuall

. v = g x 100

410
en que s es la desviacidn tipica de una distribucidn, -
igual a la raiz cuadrada de la varianza.

(La varianza de una distribucidn es igual a -
la mediz del cumdrado de lag desviaciones desde el va-
lor medio).

Mal como es sabido, la desviacidn tipica es -

una medida de la diseminacidn media de la distribucidn,

%40 ,
Este “coeficiente numerico porcentual de va~

es la media aritmdética antes mencionada.

riacidn" estd definido por ejemplo en "Statistical me-
thods in research and production with special reference
to the chemical industry" por.Owen L, Davies, Oliver -
and Boyd, Londres 1963, cuya parfe relevante es incorpo
rada aqui como referencia.

El pigmento obtenido de acuerdo con el presen
te invento muestra ademdis un excelente poder decoloran—
te. Los valores de resistencia a la coloracidn fueron —
determinndos por el método de WNew Jersey Zine deserito

en el libro de H.A. Gardner and G.G, Sward, "Paints, -

- 18 -
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* © ;. Varnishes, Lacquers and Colors", Gardner Lab. Inc., =

' Bethesda, Maryland, U.S.A., (pdgina 52, 12 edicidn, -
Marzo 1962). La resistencia a la coloracidn regular es
medida utilizando 1 g. de TiOz; 1 g. de Ti0, es me zcla~—

do con 0,82 g. de aceite de ricino y con una cantidad -

determinada de pigmento negro, constituido por 1 parte

en peso de polvo negro y 7 partes en peso de carbonato

de caleio); la muestre homogeneizada es comparada con -

una muestra patron. La cantidad de pigmento negro nece-

10 - saria parc obtener la equivalencia entre la muestra en-
sayada y la muestra patrdn, da la medida de la resisten
cia a la coloracidn. El ensayo denominado “resistencia |

a la coloracidn dilufda® se lleva a cabo de una manera |

similar, partiendo Ge una mezcla de 0,15 g. de Ti0, y -

15 0,85 g. de carbomato de calcio. La diferencia entre la |

resistencia a la qoloracién regular y la resistencia a

la coloracidn diluida, vy el tono de la megzcla gris -
proporcionan informacidn sobre el grano de pigmen~ |
to. ' :

20 Los siguientes ejemplos estdn dados para ilus

trar adiciomalmente la idea inventiva del presente in-
vento. Los datos del Ljemplo 1 se han obtenido por me-
dio del reactor convencional de la “técnica anterior mog
trado en la figura 1, y son dados con el fin de compa-
25 . rar con los datos obtenidos por medio del procedimiento
del presente invento, llevado a cabo en los reactores -
% de acuerdo con el invento que se muestran en las figuras
2y 3.
Ljemplo 1.- Se emplea un reactor del tipo mog

30 trado en la figura 1. Sus caracteristicas son las §im.

-19 -
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guientess: - -

Didmetro de la cdmara de reaccidn cilindrica

7-= 100 mm. ;f
Angulo X = 300 '
Angulo B = 108" ,

i

Longitud total del reactor (zonas 6 + 7) =
1300 mm.,

Altura de lg ronura 1 = 2 mm.

Diametro de la ranure 1 = 37 mm,

38 m3 en condiciones normales/hora de gas oxi |

dante a una btemperatura de 1800-20002C, que =
contiens aproximpdamente 65% de oxigeno, son alimente-~
;

tidn de GO con 05e E1 valor del Indice de turbulencia dei

dos al reactor. Bl gas oxidante se obliene por combus-~

gas oxidante en 4 es de 1,4. EL didmetro del orificio de=
paso en 1 es de 25 mm. 180 kg/hora de TiCl,, que contig :
nen aproximadsmente 1% de AlCl3 en calidad de agente fogz
mador de rutilo, son alimentados a una temperatura de -

5008C g través de la ranura anular. La velocidad del gas

v m———— — 4 P

oxidante en 4 es aproximadanente de 190 m/segundo y.la
del TiCl4 en 1 es de aproximadamente 80 m/segundo, El = §
tiempo de permanen01a de los reactivos en la zoma compreé
dida entre 6 y 7 es de aproximsdamente 85 milisegundos.

La femperatura de reaccidén es de 14702C, El gas y log - A
productos .de reaccidn son enfriados rdpidamente ctando g
abandonan el reactor a una temperatura de 4002C, Después%
de esto, el TiO2 es separado de compuestos gaseosos. Dqgg
pués de un experimento de 4 horas, se recogen 280 kg de
T:LO2 con malas caracteristicas como pigmento. Las partl

culas tienen un tamafio medio de 0,14 nmicras y un coefi-

=20 -
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clente numérico porcentuzl de variacidn de 36,2%., El va
lor de la resistencia & la coloracidn regular es 1460 —
tono azul 4. El wvalor de la resistencia a la coloracidn
dilufda es 1660 tono azul 4.

Ejempnlo 2,~ Se utiliza un reactor del tipo -
nostrado en la figura 2. Sus caracteristicas son las si
cuientess

Digmetro interno D de la cdmara de reaccidn =

100 mm.,

Angulo X = 300

Angulo B3

Longitud total de la cdmara de reaccidn (zona

6) = 1400 mm.

U

-

S
o

Altura de la ranura 3 = 2 gm.
34 m3 en condiciones normales/hora de gas oxi

dante a una temperatura de 1800-20002C, que contiene -

ST 382886

aproximadamente 65% de oxigeno, son alimentados al reag

tor. Bl gas oxidante se obtiene por combustidn de CO -
con 02; EL valor del imlice de turbulencia del gas oxi
dante en 1 es de 1,2; el didmetro d en 1 es de 25 mm,

180 kg/hora de Ticl4, que contiene 1% de AlClB, como -
agente formador de rutilo, son alimentados a una, tempe-
ratura de 5008C a través de lo ranura anular. La velo-.

cidad del gas oxidante en 1 es de 190 m/segundo, lLa -

 velociGad del TiGl4 en 3 es de 30 m/segundo. La tempera

ture de reaccidn es de aproximadamente 14702C. El tiem~
po de perranencia del gas en la zona de reaccidn 6 es -
de 90 milisegundos. El gas y los productos de reaccidn

son enfriados con rapidez cuando abandonan el reactor —

& la temperatura de 4009C, Después de esto, el didxido

- 21 -
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de titanio es separado de compucslos gaseosos. Después
de un exnerimento dGe 4 horas ce recogen 320 kg de Tio2
estando la totalided de rutilo dotado con excelentes ca
racteristicas como pigmento. El tamafio medio de zarticu
lags es de 0,21 micras. Bl coeficiente numérico porcen—
tual de variacidn es de 32,1%. Bl valor de la resisten-
¢is a la coloracidn regular es 1630 ftono azul 2. El va-
lor de la resistencia a la coloracidn diluida es 1700 -
fono azul 1.

Ejemplo 3.~ Se ubiliza btambién el reactor mog
trado en la figura 2. Sus caracteristicas son las oi-
guilentess

Didmetro interno D de la cdmara de reaccidn

= 100 mnm,

Anguloc<

Angulo R = 102

1
W
o

[

Tongitud total de la edmara de reaccidn (zona

6) = 1400 mm,

Altura de la ronura 3 = 4,5 mm.

18 m3 en condiciones normales/hora de gas oxi,
dante a una temperatura de 1800-20008C que conticne -

aproximadamente 63% de oxigeno son alimentados al reac—

tor, El gas oxidante se obtiene por combustidn de CO con

020
Bl valor del indice de turbulencia del gas =
oxidante en 1 es de 1,2. EL didmetro d es de 25 mm. 90

kg por hora de Ti014, que contiene 1% Ge ALCL. como =

3
agente formador de rutilo, son alimentados a una tempe-
raturs de 50028 a través de la ranura anular. La veloci

dad del gas oxidante en 1 es de 85 m/segundo. La veloci

- 22 -

i.
‘/.J.

£



10

15

20

25

30

12.8.70

B

nencia de la mezcla en 6 es de 207 milisegundos. La tem

peratura de reaccidn es de 14002C. Tos productos gaseo~—
gos y de reaccidn son enfriados a una temperatura de -
4002C. Después de esto, el didxido de titanio es sepa-
raco ael compuesto gaseoso., Uespués ce un experimento -
ue 4 noras, se recogen 140 kg de T102 en form de vubi-~
1o dotado con oxcelentes cavacteristicas como pigmento.
El {amafio medio de particulas es de 0,23 micras; el coe
ficiente numérico porcentual de variacidn es de 32%; el
valor de la resistencia a la coloracidn regular es de
1%00 tono azul 1, El valor de resistencia a la colora-
cidn diluide es 1700 tono azul 1.

Ejemplo 4.~ Se utiliza un reactor del.tipo -~

mogtrado en la figura 3. Sus caracteristicas son las si

guientes.
Didmetro interno D de la cdmara de reaccidn =
100 nm,
Angulo X = 30¢
Angulo j% = 102

Tongitud del conducto eilindrico f = 400 mm.

Longitud de la zoma 6 = 11§O ma.

Altura de la renura anuwlar = 2 mm.

23 m3 en condiciones normales hora de gas oxi
dante a 1800-2000¢C que contiene aproximadamenté 65% de
oxigeno, son alimentados al reactor. El gas oxidante se
obtione por combustidn de CO con O, EL valor del indice .
de turbulencio del gas oxidante en 1 es de 1,4; el did- :
metro & es de 25 mm; 90 kg/hora de fI.‘iCIL4 que contiene 1%;
de AlCL, como agente formador de rutilo, son alimenuadosv

3
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a través de la ranuwra anular 3, o uns temperatura de -
50020, La velocidad del gas oxidante en 1 es de 100 m/
segando. Ia velocidad de TiCl4 en 3 es de 15 m/segundo,
El tiempo de permanencia es de 180 milisegundos. La tenm
peratura de reaccidn es de 13002C. Los productos gaseo-
sos y de reaccidn son enfriados a una temperaturs de -
4002C, Después de esto, el didxido de titanio es separg

do de los compuestos gaseosos. Después de un experimen—

%0 de 2 horas, se recogen T5 kg de 210, (rutilo) dotado

de excelentes caracteristicas como pigmento. El tamaiio

medio de particulas es de 0,21 micras. El coeficiente

numérico porcentual de variacidn es de 34%. El valor de
la resistencia a la coloracion regular es 1650 tono -~

azul 1. Bl valor de la resistencia a la coloracidn di-

luida es 1680 tono azul 1.

7 La presente solicitud que corresponie a la -
presentade en Italia con fecha 20 de Agosto de 1,969, -
bajo el nimero 21066 A/69, se acoge a los beneficios -
del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In

dustrisl,

REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidn,propia y nueva, que -

- 24 -
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se presentan para Jque scan objeto de esba solicitud
de Patonte de Invencién en Zspafia por VEINIE afics,
son les siguientes:
1.~ Un procedimiento pare producir dibxi
5 do de titanio con calidad de pigmento por reaccibn de
tetracloruro de titanio gaseoso con un gas que contie
ne oxigeno a una temperatura de aproximadamente 1000
a aproximadamente 15002C, caracterizado porque: (1) el
gas que contiene oxigeno, precalentado a aproximsdamen
10 te 1800-25002C y dotado de un movimiento helicoidal,
caracterizado por un indice de turbulencia comprendi-
do entre 0,2 y 20,0, es alimentado en el extremo supe-
rior de un reactor que comprende una pared lateral pe-
riféricemente continus que forma un conducto divergen—
15 te hacia abajo para introducir en dicho reactor dicho
gas que conbtiene oxigeno, y una cémara de reaccidn -
axialmente abierta sustancialmente cilindrica y alar-
gada situada entre dicho conducto divergente y coaxial
con el teniendo dicha pared una ranura anular gue osti
20 situade no por encima de la parbe inferior de} conducto
divergente, siendo dicho conducto divergente, preferi-
blemente, tronco-cénico, formando un éngulo de aproxima
damente 5 a 302 con el eje del reactor y teniendo una
proyeccidén sobre dicho eje de 0,5 a 10 veces el diime-

25 tro de la camara de reaccidén; (2) el tetracloruro de

!
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titanio, previamente calentado a aproximadamente 400-
~6002C, es alimentado aguas abajo de dicho conducto
divergente, preferiblemente tronco-cdnico, & través
de dicha ranura anular que tiene un difmetro igusl al
de dicha cémara de reaccidn, que tiene una altura com
prendida entre 1/10 y 1/100 de dicho didmetro, que -
tiene paredes internas con una ineclinacién comprendi
da entre O y 459C con respecto a la perpendicular al
eje de reactor y, aguas abajo de la misma la cémara
de reaccibn se extiende en una longitud desde 5 a 20
veces el difmetro de la cémara de reaccidn.

2.= El procedimiento de la reivindicacibn
1, caracterizado porque el tiempo de permanencia de
los reactivos en la cémara de reaccidén es desde apro
ximadamente 30 ﬁilisegundos a 1 segundo,

3.~ El procedimiento de la reivindicacidn
2, caracterizado porque dicho tetracloruro de titanio
precalentado, alimentado a través de dicha ranura anu-
lar, tiene un valor de cantidad de movimiento compren-
dido entre 1/20 y 30/20 del valor de la cantidad de mg
vimiento.

4,~ Un procedimiento para producir dibxi-
do de titanlo con calidad de pigmento,
Tal y como se ha descrito en la Memoria

que anbecede, representado en los dibujos que se acom-

- 26 -
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pafian y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de ventisliete hojas

eseritas a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, 6 F£8,1Q73
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