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*
El presente invento se re fie re  a nn procedimien 

to y a nn reactor mejorados para producir dióxido de t i ­
tanio en la  forma de partículas finamente divididas, ha- 
oiendo reaccionar en fase gaseosa un halogenuro de t i t a - - 
nio con oxígeno o con un gas que contiene oxígeno. Más -  i 
particularmente, el presente invento se refiere  a un reac 
tor rad ial mejorado y a un procedimiento para producir - '  
dióxixo de titan io  con calidad de pigmento, haciendo rea<: 
clonar, en una fase gaseosa, tetracloruro de titan io  con! 
oxígeno o con un gas que contiene oxígeno. Tal como es -  j 
sabido, un reactor radial es un reactor sustancialmente !i
cilindrico en el que se introducen a l menos dos c o rr ie n -!ites gaseosas diferentes, siendo una corriente predominan 
tómente axial y siendo la otra corriente predominantemen 
te  rad ia l.

Es bien sabido que en la  producción de TiOg -  
por reacción en ^ase gaseosa de TiCl^ con oxígeno de -  i
acuerdo con la  siguiente reacción: TiCl^ 4- Og----TiO^: j
2CI2, es posible iden tificar varias etapas de transfor- ¡ 
mación: formación de núcleos sólidos de TiOg dentro de ¡jla  fase gaseosa (etapa de formación de núcleos): hacer = 
crecer estos núcleos a agregados macroscópicos c r is ta l i -  i 
nos por reacción heterogénea de los reactivos sobre la  ¡ 
superficie de los agregados propiamente dichos; y agLo- ; 
meración por colisión de tipo anelástico entre dos o más !i
cris ta les , formando de este modo partículas de mayores - !  
dimensiones. !

Además, es bien sabido que algunas de las ca- } 
rac te rís ticas  del pigmento ta les como por ejemplo, el -  
diámetro medio y la  distribución de tamaños de partícu-
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las, dependen de qu.e la etapa de formación de núcleos -  
prevalezca o no con relación a las etapas de crecimien­
to . Si prevalece la formación de núcleos, se obtendrá.-  
un mayor número de partículas de pequeño diámetro (por 
ejemplo menores de 0,1 mieras); cuando las etapas de -  
crecimiento prevalecen sobre la  etapa de formación de -  
núcleos, se obtendrá un menor número de partículas, -  
siendo dichas partículas de dimensiones relativamente -  
grandes. Para poseer buenas características como pigmen 
to, las partículas de dióxido de titan io  deben tener un 
diámetro medio no menor de 0,18 mieras. Por lo tanto, -  
usualmente se trabaja de ta l  modo que las etapas de ere 
cimiento prevalezcan sobre la  etapa de formación de nú­
cleos.

i  Para lograr este f in  son conocidos varios t i -
I pos de procedimientos y de reacciones. Por ejemplo, se 
) puede llevar a cabo el mezclado de las  corrientes prin- 
j cipales de TiCl^ y de Og en la presencia de gérmenes de 
j TiOg obtenidos haciendo reaccionar una corriente auxi- 
! l ia r  de TiCl^ con vapor de agua o con una mezcla de h i-
¡ drógeno-oxígeno. Para producir ta les gérmenes, es posi-j! ble u tiliz a r , en lugar de TiCl,, diferentes halogenuros
¡ ^ ,I metálicos, ta les como por ejemplo AlCl^, SiCl^,' ZrCl^ ó
I ZnClg. Estos halogenuros son transformados, igual que -
! el TiCl^, en óxidos blancos. Sin embargo, en estos pro-
! cedimientos, el cloro es degradado por el agua para for
! mar HC1, y tienen lugar fenómenos de corrosión. También,
! se pueden recircular partículas sólidas hacia la  zona -  t¡ de mezclado de reactivos, dejando disponible dicha re- 

circulación germenes de TÍO2 que crecen, formando partí,

tj
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culas de mayores dimensiones.

Se han descrito recientemente reactores radia 
les que trabajan con elevada velocidad de alimentación, ' 
con lo que se intenta alcanzar las metas antedichas. -  : 
Esta clase de reactor está mostrada esquemáticamente en ¡ 
la figura 1. En este reactor rad ial, esquematizado en -^ i 
una vista en sección tomada a lo largo del eje longitud!¡ 
nal, la corriente precalentada de TiCl^ es alimentada a ¡ 
través de la ranura anular 1. Las paredes 2 y 3 de la  -  : 
ranura 1 forman un ángulo alfa , que oscila usualmente -  i 
entre 0 y 453, con la perpendicular trazada al eje del ¡
reactor. El gas oxidante precalentado y arremolinado -  t¡(los dispositivos de precalentamiento y de arremolina- ! 
miento no están mostrados en la figura 1 por razones de ! 
simplicidad) es alimentado por la  parte superior a t ra -  ! 
ves del conducto 4. Aguas abajo de la  ranura 1, el reac-¡
to r se ensancha para formar el conducto troncocónico 5 ¡ 
que es a la vez una zona de mezclado y de reacción en- j 
tre  TiCl^ y C^. La pared inclinada 6, que establece los 
lím ites de la  zona tronoooónica 5 forma un ángulo beta  ̂
(que oscila usualmente entre 1 y 453) con el eje del re - [, tactor y se une aguas abajo con la  pared c ilindrica  7. -  
Se cree generalmente que dicha pared inclinada es ú t i l  : 
tanto.para separar las corrientes gaseosas y de partícu i 
las sólidas desde las paredes del reactor, impidiendo -  i 
o reduciendo marcadamente de este modo la  formación de ¡ 
depósitos de dióxido de titan io  sobre las paredes como- , 
para mantener la  llama y estab ilizar la  reacción a s í cjo ¡ 
mo hacer que los gases calientes junto con peque Has par 
tícu las del producto sean reoircalados hacia la  zona de ;
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Sin embargo, la utilización del aparato mos- 
, trado en la figura 1 posee "varias desventajas principa- 
i les. Por ejemplo, para aumentar las dimensiones del pro :
i ducto, se necesita aumentar el tiempo de mezclado de -  'i ;los reactivos (que usualmente oscila entre 1 y 100 mili ¡ 

segundos) y por lo tanto, cuando se mantiene constante 
el caudal, se necesita construir un reactor que tenga 
un gran diámetro y baja velocidad de reactivos. Dicho 

! reactor presenta muchas desventajas ta les como, por -  :i ¡j ?i ejemplo, la  obstrucción del reactor propiamente dicho, ¡ 
la  contaminación del producto fina l por incrustaciones ¡ 
de TiOg, la obtención de un producto constituido por -  i 
partículas que son demasiado grandes y de tamaño hetera ' 
géneo, y grandes perdidas de calor por dispersión en -  }
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 oate modo mi producto demasiado pequeño. Además, la  =
¡ recirculación de los productos (ilustrada por pequeñas 
¡ flechas en la figura 1) no produce suficiente formación ;i ¡ ̂ de gérmenes dado que como ésta está limitada a una pe-! - - ' quena zona aguas abajo de la ranura 1, comprende princi j

pálmente productos no completamente reaccionados y t ie -  ,
ne lugar a temperaturas bastante bajas, próximas a la -  j

I temperatura de mezclado. Aguas arriba de la ranura 1, -  j
} no hay ninguna clase de recirculación, ta l  como se indi ¡
i ca con claridad en la  figura 1. }
i !! Por lo tanto, uno de los objetos del presen- ^
¡ te invento es proporcionar un reactor y unprocedimien- {i t

- 5 -
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to que no tengan las desventajas arriba mencionadas.
Además, es un objeto del presente invento pro 

porcionar un reactor y un procedimiento con los que se 
haga posible la  obtención de dióxido de titan io  dotado 
de excelentes carac terísticas como pigmento, evitando -  
la  necesidad de alimentar a la  zona de mezclado ninguna 
de las sustancias Hormadoras de núcleos conocidas.

Otro objeto del presente invento es crear un 
reactor y un procedimiento en los que las etapas de ere 
cimiento de partículas de TiOg prevalezcan sobre la eta 
pa de formaoión de núcleos mediante una recirculación <9 
eficaz de productos que contienen titan io  sólido, aguas 
arriba de la zona de mezclado de reactivos.

Estos objetos, y todavía otros más, se logran 
por el presente invento que comprende, de acuerdo con -  
uno de sus aspectos principales un reactor radial mejo­
rado que provoca' una gran recirculación de productos sj$ 
lidos obtenidos aguas abajo de la  zona de alimentación 
de TiCl^ y, a l mismo tiempo, un arrastre  de TiCl^ a una 
zona rica  en oxigeno a a lta  temperatura, aguas arriba -  
de la zona de alimentación de TiCl^. En la  zona rica  en 
oxígeno a a lta  temperatura, el crecimiento de los produc 
tos sólidos recirculados es favorecido grandemente míen 
tras  que la  formación de núcleos no es activada, logran 
dose de este modo la formación de un menor número de par 
tácalas de TiOg que tengan mayores dimensiones. Dicho -  
reactor para producir dióxido de titan io  por reacción en 
fase gaseosa de TiCl^ con oxigeno o con un gas que con­
tiene oxigeno (citado a continuación simplemente como -  
"gas Oxidante") comprende una cámara de reacción ax ial-

- 6 -
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mente abierta, sustancialmente cilindrica y alargada, -  

i medios para comunicar a dicho gas oxidante precalentado 
! un movimiento turbulento, medios para introducir dicho 
] gas oxidante arremolinado o turbulento y dicho tetraclo  
j ruro de titan io  en la parte superior de dicha cámara -i
j de reacción, incluyendo los medios de introducción un -ti conducto para el gas oxidante y una ranura anular para 

introducir radialmente el tetracloruro de titan io . El -  
reactor está caracterizado (a) porque el conducto para 

I la  alimentación en el extremo superior de la cámara de 
! reacción diverge en la dirección de la  corriente del -  

gas oxidante, siendo preferiblemente tronco-cónico dicho 
conducto divergente, formando dicho conducto tronco-có­
nico un ángulo de 5 hasta 302 con el eje de reactor y -  i} teniendo una proyección sobre este eje de 0,5 a 10 ve-t¡ ces el diámetro D de la cámara de reacción cilindrica;

j b) porque la  ranura anular para introducir radialmente 
j TiCl^ está situada aguas abajo de dicho conducto tron­

co-cónico divergente, siendo su diámetro igual a l de la  
cámara de reacción, oscilando su a ltu ra  entre 1/10 y -  

! 1/100 del diámetro D de la cámara de reacción, estando 
I inclinadas sus .paredes internas de 0 a 453 con respecto
' a la perpendicular del eje del reactor; c) porque la  cá!j ciara de reacción cilindrica que se une aguas arriba con 
j la  ranura circular tiene una longitud de 5 a 20 veces - 
¡ su diámetro D.
! En este reactor, de acuerdo con el presente -!! invento, entre la  ranura anular, que está siempre sitúa!¡ da aguas abajo del conducto divergente, y el conducto -  
¡ divergente propiamente dicho, puede ex is tir , s i se desea,
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un conducto cilindrico de diámetro D, que tiene una Ion !, igitud de hasta 4 veces e l diámetro D. ¡¡Las figuras 2 y 3 muestran esquemáticamente -  s 
una vista en sección longitudinal de dos formas de reac ; 
to r que llevan a la  práctica el presente invento. Refi- ¡ 
riéndose ahora con detalle a la  figura 2 , el reactor -  : 
comprende (desde arriba hacia ahajo, es decir en 3a mis ¡ 
ma dirección en 3a que circula el gas oxidante): un con ¡*** t
dhoto cilindrico 1 a través del cual circula e l gas oxi ¡
dante precalentado y' arremolinado (los dispositivos de j

'precalentamiento y de arremolinamiento no están indica- ' 
dos por razones de simplicidad); el conducto cilindrico * 
1 tiene un diámetro interno d); un conducto tronco-cóni ¡ 
co 2, que diverge en la dirección de circulación del -  ¡
gas oxidante. ¡

El ángulo de divergencia del conducto tronco- ; 
cónico 2 es designado como ángulo 3̂ y puede variar en- ¡ 
tre  5 y 308. La proyección del conducto tronco-cónico -  ; 
sobre el eje (longitud axial) puede variar entre 0,5 y !
10 veces el diámetro D de la  cámara de reacción c ilín - i
drioa 6. Una ranura anular 3, a través de la cual es -  ' 
alimentado el TiCl^ precalentado, está situada sobre la  
circunferencia de la  pared c ilind rica . La ranura tiene !
una altura entre aproximadamente 1/10 y 1/100 del diá- ' 

metro D de la cámara de reacción cilind rica . Las paredes
internas 4 y 5 de 3a ranura 3 forman un ángulo con -  ;

i3.a perpendicular del eje del reactor, Dicho ángulo puede ! 
variar entre aproximadamente 0 y 453 y es medido en sen ! 
tido contrario al de las agujas del re lo j con respecto - ¡
a la  perpendicular a las paredes internas. La cámara de !

- 8 -
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; reacción cilindrica  6 tiene una longitud que varia entre*!i :, 5 y 20 veces su diámetro D. ¡
Refiriéndose ahora con detalle a la  figura 3? !i i

I los símbolos 1, 2, 3, 4) 5, 6, ok y indican los mis- i 
¡ mos elementos estructurales del reactor de la figura 2.t !

El reactor mostrado en la figura 3 es diferente del reac <
tor de 3a figura 2, debido a la  presencia del conducto {

, < 'cilindrico 7 situado aguas abajo del conducto troncoco- ¡
¡nico 2 y aguas arriba de la ranura 3* Dicho conducto -  ;

}j cilindrico 7 tiene un diámetro D igual a l de la  cámara ' 
i de reacción cilindrica 6 y puede tener una altura hasta
i ,i de 4 veces su diámetro D. Desde un punto de v ista  análi í ""¡ tico se puede decir que el reactor mostrado en la  figura ' 
i 2 es un caso especial del reactor mostrado en la  figura ;
{ 3) en que la altura del conducto' cilindrico 7 es igual 
j a cero. Tanto en la figura 2 como en la  figura 3) el sig  ^
! nificado de las pequeñas flechas es el mismo que en la¡
t figura 1; es decir'ayudan a explicar o aclarar la  rec ir ; í ií cuiación de productos sólidos. L'os reactores de acuerdo

con el invento son construidos con aleaciones resisten- ¡
tes a altas temperaturas y a la  corrosión. Por ejemplo, i

; se pueden u tiliz a r  aceros inoxidables 16-25-6 (Cr-Ni-Mo),!
¡ aleaciones de acero que oontienen cobalto, ta les como -i 'i aleaciones de Haynes, aleaciones de acero al níquel ta -  ^
¡ les como Nimonic, Inconel y Hastelloy. Aunque no se mués ;
' tra , ta l como es bien sabido las paredes de dichos reac ¡ i , "  ¡j tores (tanto en la zona de combustión como en la  de reac !
I ción) son enfriadas, por ejemplo con agua bajo presión o

con aceites diatórmicos, para mantener las paredes a tem
peraturas que oscilan entre 300 y 500SC.

-  9 -
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para precalentar los reactivos son bien conocidos en la 
técnica anterior. Los más ampliamente utilizados son: -  ¡ 
calentamiento indirecto de reactivos a 800-1000SC antes i 
de introducirlos en la  cámara de conb ustión, en cámaras ! 
apropiadas revestidas con materiales inertes ta les como ! 
por ejemplo cuarzo, carbón amorfo o grafito; calentamien : 
to directo por medio de una llama auxiliar obtenida que ¡ 
mando una mezcla de monóxido de carbono y oxígeno. ^

Los dispositivos antes citados apropiados pa- ' 
ra dar a l gas un movimiento turbulento (dispositivos ci itados en lo que sigue como arremolinadores) son igual- - 
mente bien conocidos en la  técnica anterior; por ejemplo ! 
en que: !

1. El gas es alimentado tangencialmente en una ¡
cámara cilindrica (por ejemplo en ciclones); !

2. -  El'gas es hecho pasar a través de alabes ¡, ique forman un ángulo con respecto al eje del conducto -
(tales como por ejemplo los alabes de una turbina Ka- : 
plan);i

i 3. El gas es hecho pasar a través de canales
} que forman un ángulo por el eje del conducto (tipo de -ij engranajes helicoidales);
!i 4. El gas es hecho pasar a través de un con--
t ducto que contiene un álabe helicoidal, 
i 5 .-  El gas es mezclado junto con gas ya arroma ;
¡ linado.
I En el sector de la  producción de dióxido de -
! titan io  de calidad de pigmento, ya se lian descrito porI * ¡i ejemplo algunos tipos satisfactorios de aparatos arremo =

12.8.70 j
t
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: binadores por ejemplo ea la  patente USA 3.069.282 y en 
 ̂ la  patente francesa na 1.504.660.

Con el f in  de describir apropiadamente, des-i¡ de nn punto de vista fluido-dinámico, las carac terís ti
5  ̂ cas cinéticas de un gas arremolinado, se ha adoptado -

¡
¡ recientemente un nuevo parámetro conocido como el indi 
! ce de turbulencia o parámetro de turbulencia. Dicho ín 
j dice de turbulencia está descrito en el artículo de -  
' J.Chedaille, W. Leuckel; A.K. Chesters "Aerodynamic -  

10 ; Studies Carried Out on Turbulent Jets by the Interna-
I tional Fíame Research Foundation" en el "Journal of the 
! In s titu te  of Fuel, 39 (1966) 506-521. Dicho índice de -  
í turbulencia es definido del siguiente modo:

15 2.G
d7&"'a

¡ en que S = índice de Turbulencia; G- = flujo axial de -i -20 momento de la cantidad de movimiento'- con respecto al -
- eje del aparato a través de la sección del orific io  de 
; paso; Ĝ  = flujo axial de cantidad de movimiento axial 
' a través de la sección del orific io  de paso; d ¡= diáme
- tro del o rific io  de paso a través del cual pasa el gas.

25 ! El flujo axial G es el producto de caudal multiplicado
i por la  velocidad multiplicado por la  distancia, y pue-i¡ 2 —2 ¡ i de ser expresado en Kg. m . seg. . ¡i ¡¡ El flujo Ĝ  es el producto del caudal multi- i
¡ pilcado por la velocidad, y puede ser expresado en Kg. ,
! -2  , !30 ! m . seg.** . ; el diámetro d puede ser expresado en me- j
i !

12.8.70 ! -  11 -  !i i
!¡
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tro s . Por lo tanto, el número S es un número adimensio- ¡ 
nal que no varía con las unidades de medida adoptadas. :
Cuando un gas tiene un índice de turbulencia igual a ce j
ro, se tendrá un movimiento de traslación puro a lo la r  ¡, ígo de la dirección del eje del aparato, mientras que con.
un índice de turbulencia igual a in fin ito , se tendrá un ¡
movimiento ro tatorio  puro (es decir sin  componente axial)^.
Para valores del índice de turbulencia que oscilan den- }

¡tro de estos dos lím ites, se tendrá a la  vez tanto moví j 
miento de rotación como movimiento de traslación a lo -  íylargo de la dirección del eje del aparato, es decir un ¡ 
movimiento helico idal. ;

Otro aspecto del presente invento es un proce ii
dimiento para producir dióxido de titan io  con calidad -  ! 
de pigmento haciendo reaccionar en una fase gaseosa una ¡ 
mezcla de tetracloruro de titan io  y oxígeno o un gas -  
que contiene oxígeno (citado en lo que sigue simplemen­
te como gas oxidante) a temperaturas por encima de 1000SC,

, ¡preferiblemente entre 110030 y 15003C. Una realización i 
preferida del presente procedimiento comprende: i

A) Precalentar separadamente el gas oxidante ;
a aproximadamente 700-9003C y el tetracloruro de titan io  ; 
a apr oxima dament e 400- 60030; ¡

B) Hacer que el gas oxidante precalentado sea i
i arremolinado, por ejemplo haciéndolo pasar a través de ¡
¡ .un conducto que contiene un alabe helicoidal.I i¡ 0) Mezclar el gas oxidante precalentado y arre,
¡ , ' i molinado con una corriente ae monoxido de carbono previa :
} ^i mente calentada a aproximadamente 300-50030. Usualmente, :
I el monoxido de carbono no posee, antes de ser mezclado !

12.8.70
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i
!

con el gas oxidante arremolinado, ningún movimiento he­
licoidal .

D) Quemar la mésela de gas oxidante/monóxido 
de carbono enuna llama auxiliar, alcanzando de este mo­
do una temperatura de aproximadamente 1800-230030.

La mezcla quemada que comprende el dióxido de 
carbono obtenido por combustión de monóxido de carbono, 
contiene todavía una cantidad suficiente de gas oxidan­
te  para asegurar una conversión completa de TiCl^ en -

I TiOg.
¡ A este fin , se u tiliz a  usualmente un exceso -
! de gas oxidante con respecto a la cantidad estequiomé-
¡i tr ic a  necesaria, preferiblemente de 1,05 a 1,4 moles deij oxígeno por mol de TiCl^. Esta mezcla quemada, que está
¡ todavía dotada con un movimiento helicoidal, es denomi-iI nada todavía en lo que sigue como "gas oxidante", 
j E) Alimentar este gas oxidante calentado (a -
i! 1800-230030) y arremolinado por e l extremo superior de
¡j un conducto divergente, preferiblemente tronco-cónico, 
i que se une en su extremo inferior con el extremo supe- 
j rior de una cámara de reacción axialmentc abierta, sus- 
; tañe talmente cilindrica y alargada.
¡ Cuando el gas oxidante pasa a través del ex-
- tremo superior del conducto divergente, preferiblemente 
; tronco-cónico, posee un índioe de turbulencia que osci- 
¡ la entre aproximadamente 0,2 y 20,0 .
! El conducto tronco-cónico es coaxial con dichaí
! cámara de reacción; forma un ángulo de 5 a 303 con el 
I eje del reactor y tiene uoa proyección sobre dicho eje 
i de 0,5 a 10 veces el diámetro D de la  camara de reacciónI

i - 13 -
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I F) Alimentar dicho tetracloru.ro de titan io  -  ;

precalentado aguas ah a. jo del conducto divergente, pre- ¡ 
ferihlemente tronco-cónico, a través de una ranura anu- ¡ 
la r  que tiene una a ltu ra  comprendida entre 1/10 y 1/100 j 
del diámetro D, que tiene paredes internas con una in- ¡ 
clinación comprendida entre 0 y 453 con respecto a la  -  ! 
perpendicular a l eje del reactor, y aguas aba.jo de esta ; 
la cámara de reacción se extiende a lo largo de una Ion 
gitud igual a 5 a 20 veces el diámetro D. La cantidad -  . 
de movimiento de TiCl^ oscila entre 1/20 y 30/20 de la  
cantidad del movimiento de gas oxidante.

Junto con el TiCl^, se puede alimentar un agen ; 
¡ te  formador de ru tilo , ta l  como por ejemplo AlCl^ o -  - 

TiCl^, en cantidades desde 0,1 hasta 2% en peso con res i 
pecto a l TiCl,. El tiempo de permanencia de la  mezcla -  '4 i ¡
de reactivos en la cámara de reacción puede "variar des- ; 
de 30 milisegundos a un segundo. ;

¡ Dicho procedimiento se Lleva a cabo ventajosa ¡
i íj mente en los reactores antes descritos ue acuerdo con -  .
í ' ^¡ e l invento. El gas oxidante cahente y arremolinado pe-
i netra por el conducto divergente en la  dirección de cir
! culación del gas propiamente dicho (por ejemplo, el con ii¡ ducto tronco-cónico en el reactor mostrado en las figu- 
I ras 2 y 3) en el que es hecho expandirse. Como consecuen '

30

; cia de la  fuerza centrífuga debida al movimiento helicoi : 
< dal con el que está dotado, el gas caliente tiende a -  
! adherirse a las paredes dél conducto propiamente dicho. ' 
¡ Como consecuencia de la  expansión, los f ile te s  gaseosos í
¡ tienden por el contrario a separarse en utia zona próxima !

12.C.70 -  14 -
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* * al eje del conducto tronco-cónico, produciendo de este 
 ̂ modo una ancha trayectoria de recirculación de grandes 
! dimensiones.
! El movimiento del gas dentro del conducto tron
!! co-cónico es, en efecto, helicoidal y dirigido hacia -  '
i ahajo cerca de las paredes, y helicoidal y dirigido ha- .
¡ cia arriba en la  zona central. Si aguas abajo del con- ! :! ducto tronco-cónico hay un conducto cilindrico, el mo-
! !j vimiento continuará a l l í  sustancialmente con las mismas !
! características. Dicha situación continúa en dicho con- Í ;¡ ducto a lo largo de una longitud que puede ser de va-
¡ rias  veces el diámetro del conducto propiamente dicho -  .
j (las ta  4 veces el diámetro) y después de esto tiende a jt , ¡desaparecer. Hasta 4 veces e l diámetro del conducto ci-f - !
! líndrico, no hay variaciones apreciables. ^
j El TiCl^ está dotado de una cantidad de moví-
¡ 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 provocan el mezclado de la corriente
j caBente de g;.s oxidante con TiCl^ de ta l  modo que una -
; pequeña porción de TiCl^ pasa a través de la  cámara de
' reacción que converge hacia el centro en la  zona en que
: hay un movimiento dirigido hacia arriba, mientras que la  .
' porción principal de TiCl^ circula de modo regular hacia !
; el extremo inferior de la  cámara de reacción. De este -
- modo, la  precedente pequeña porción de TiCl^ y los pro-
! ductos de combustión obtenidos de ésta son arrastrados i } ;
! hacia la zona tromo-cónica, en que se mezclan con el -  ¡j !; gas oxidante muy caliente antes de que este gas se mez-
¡i ele con la  corriente principal de TiCl.. La zona de re -

ji112.8.70 -  15 -
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circulación central se extiende a lo largo de una corta ¡

i distancia aguas abajo de la  ranura y luego termina debí ido a la  acción de la cantidad de movimiento de TiCl^ -  ! 
que tiende a empujar los f ile te s  gaseosos hacia el eje. i 
Cuanto más pequeño es el ángulo a lfa  y mayor es la  pro­
porción de las cantidades de movimiento, tanto más in- j 
tenso es este resultado. Siendo alfa = 03, la  trayectoria 
de recirculación se extiendo sólo a la  zona de ranura y ' 
es pequeña la  cantidad de TiCl^ arrastrado aguas a r r ib a . : 
Siendo alfa alrededor de 453, la  trayectoria de recircu :
lación se extiende aguas abajo de la  zona de ranura y es ¡imayor la cantidad de TiCl^ arrastrado aguas arriba . Ca- jiyendo los valores de alfa dentro del margen descrito, -  ¡ 
la cantidad de TiCl^ arrastrado aguas arriba, es sufi­
cientemente grande para provocar una excelente formación! 
de gérmenes, pero no tan grande para provocar la  obten- . 
ción de un producto de tamaño demasiado heterogéneo. -  j 
Aguas abajo de la ranura continúa, el mezclado de TiCl^  ̂
con los gases calientes y puede decirse que es completa ¡ 
do a una distancia axial, aguas abajo de la  ranura, que ¡ 
oscila entre 1/2 y 5 veces el diámetro D de la cámara -  i 
de reacción. !

El dióxido de titan io  obtenido por medio del ¡ 
reactor y del procedimiento del presente invento está -  
dotado de excelentes características como pigmento, da- ' 
do que está .constituido por ru tilo  sustancialmente en su:itotalidad. '

Es bien sabido que e l  ru tilo  es más valioso oo '
!! mo pigmento que la  anatasa. En efecto, los índices de j

refracción medios de la anatasa y del ru tilo  son aproxi }
}
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! madamente 2,57 y 2,71 respectivamente, los máximos de -
i los pigmentos conocidos. El ru tilo , que tiene el mayor
!¡ índice de refracción tiene una mayor opacidad que la -  
¡ anatasa en cualquier medio de pintura. Por lo tanto, -  

la resistencia a la coloración del ru tilo  es mayor que 
la  de la anatasa a saber de 1.450-1900 en comparación -  
con 1200-1300. Además, el dióxido de titan io  del presen 

j te  invento tiene una estrecha distribución de tamaños -
! de partículas. El tamaño medio de partículas es de 0,18
!j a 0,25 mieras. El coeficiente numérico porcentual de va
}} riación oscila entre 25 y 35%.ii Como medida del tamaño medio de partículas, -
¡ se adopta la "media aritmética" d ^  , que es definida -  

del siguiente modo:

ho n ^  d .f.* i  i

; en que n es el número to tal de partículas medido (en -  
! los datos experimentales obtenidos por 3n firma so lic i-
: tante, n = 2000);t
i d  ̂ es el diámetro de una partícula dada;
! f^ es la frecuencia, es decir el número de -
: partículas que tienen el diámetro d^
j Esta media aritmética está definida, por ejem
} pío, en "Partióle sise -  Iheory and Industrial Applica- 
; tion" por Richard D. Cadle, Reinhold Pub. Co., Nueva -  
; York 1965, cuya parte relevante está incorporada aquí a 
i tí tu lo  de referencia.

! -  17 -12.8.70



í * 38 2 8

5

10

15

20

25

30

I Como medida de la  distribución de tamaños de
j partícula se adopta e l "coeficiente numérico porcentual

de -variación". i!Por "coeficiente numérico porcentual de varia .—  .
ción", aq^í citado simplemente como v), se entiende la  [ 
siguiente relación porcentual': ¡

i
v = s ____  x 100 :

^10 ¡
en que s es la desviación típ ica  de una distribución, -  ¡
igual a la raíz  cuadrada de la varianza.

(La varianza de una distribución es igual a -
la media del cuadrado de las desviaciones desde el va- ¡
lor medio). '

Tal como es sabido, la  desviación típ ica  es -
una medida de la diseminación media de la distribución. !

) - —-  gg -¡.a media aritm ética antes mencionada. *I 10 , !j Este "coeficiente numérico porcentual de va-
j riación" está definido por ejemplo en "S ta tis tica l me- i
! thods in  research and production with special reference
i * ij to the Chemical industry" por Owen L. Davies, Oliven -  
{ and Boyd, Londres 1963, cuya parte relevante es incorpo : 

rada aquí como referencia. ¡
El pigmento obtenido de acuerdo con el presen i 

te  invento muestra además un excelente poder decoloran- !
,  tte . Los valores de resistencia  a la  coloración fueron -  s

determinados por el método de New Jersey Zinc descrito i}en el libro de H.A. Gardner and G.G. Sward, "Paints, -  ¡

12.8.70 -  18 -
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¡ Varnishes, Lacquers and Colors", Oardner Lab. Inc.,
! Bethesda, Maryland, U.S.Á., (página 52, 12 edición, -  
I Marzo 1962). La resistencia a la coloración regalar es 
¡ medida utilizando 1 g. de TiOg. 1 g. de TiOg es mezcla- 

5 ! do con 0,82 g. de aceite de ricino y con una cantidad -ii determinada de pigmento negro, constituido por 1 parte
j en peso de polvo negro y 7 partes en peso de carbonato
! de calcio); 3a muestro, homogeneizada es comparada con -
' una muestra patrón. La cantidad de nigmento negro nece- i10 j saria para obtener la equiva3.encia entre la muestra en- 
¡ sayada y la  muestra patrón, da la  medida de la  resisten 
! cia a la  coloración. El ensayo denominado "resistencia
! a la  coloración diluida" se lleva a cabo de una maneraí̂ sim ilar, partiendo de una mezcla de 0,15 g. de TiOg y -  

15 j 0,85 g. de carbonato de calcio. ' La diferencia entre la  
: resistencia a la  coloración regular y la resistencia a
¡ la  coloración diluida, y el tono de la mezcla gris -
!) proporcionan información sobre el grano de pigmen- 
i to .

20 < Los siguientes ejemplos están dados para ilus
i tra r  adicionalmente la idea inventiva del presente in- 
; vento. Los datos del Ejemplo 1 se han obtenido por me- 
' dio del reactor convencional de la técnica anterior mos 
' trado en la  figura 1, y son dados con el f in  de cornpa- 

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 
¡ 2 y 3.
í¡ Ejemplo 1.-  Se emplea un reactor del tipo mos

30 ¡ trado en la figura 1. Sus características son las si-.t 
!

12.8 .70 ! -  19 -
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guientes:

Diámetro de la  cámara de reacción cilindrica ' 
7 -= 100 mm. ¡
Angulo ^  = 303 j
Angulo J3 =103  í
Longitud to ta l del reactor (zonas 6 4 7) i
1300 mm. !
Altura de la ranura 1 = 2 mm. iI
Diámetro de la ranura 1 = 37 mm. ¡
38 m.3 en condiciones normales/bora de gas oxi ! 
danto a una temperatura de 1800-20003C, que -  j 

contiene aproximadamente 65% de oxígeno, son alimenta- ¡
dos a l reactor. El gas oxidante se obtiene por combus- ¡ 
tión de 00 con Og. El valor del índice de turbulencia del 
gas oxidante en 4 es de 1,4. El diámetro del o rific io  de! 
paso en 1 es de 25. mm. 180 kg/hora de TiCl^, que contie ; 
nen aproximadamente 1% de AlCl^ en calidad de agente for]
mador de ru tilo , son alimentados a una temperatura de -  í

!500SC a través de la  ra,nura anular. La velocidad del gas iioxidante en 4 es aproximadamente de 190 m/segundo y .la  i 
del TiCl^ en 1 es de aproximadamente 80 m/segundo. El -  ' 
tiempo de permanencia de los reactivos en la  zona compren 
dida entre 6 y 7 es de aproximadamente 85 milisegundos. , 
La temperatura de reacción es de 147030. El gas y los -  
productos.de reacción son enfriados rápidamente cuando ! 
abandonan el reactor a una temperatura de 400SC. Después ;
de esto, el TiOg es separado de compuestos g&seosos. Des ¡

¡pues de un experimento de 4 horas, se recogen 280 kg de ¡ 
TiOg con malas características como pigmento. Las p a rtí 
calas tienen un tamaño medio de 0,14 mieras y un coefi-

12.8.70 -  20 -
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cíente numérico porcentual de variación de 36,2%. El va

¡ lor de la resistencia a la coloración regalar es 1460 -  ; 
¡ tono azul 4. El valor de la resistencia a la coloración -
t :i diluida es 1660 tono azul 4. ' ;
! Ejemplo 2.-  Se u tiliz a  un reactor del tipo -  i
i mostrado en la  figura 2. Sus características son las s i !t i! guiantes: ;
! !¡ Diámetro interno D de la cámara de reacción = ;í ¡¡ 100 mm.

Angulo ^  = 30S
¡ Angulo B = 102 '
; Longitud to ta l de la cámara de reacción (zona
t 6) = 1400 mm.t
¡ Altura de la ranura 3 = 2 '  pp* ,
! 34 m̂  en condiciones normales/bora de gas oxi ¡i ii dante a una temperatura de 1800-20002C, que contiene -  :¡ ii aproximadamente 65% de oxígeno, son alimentados a l rcac :
í to r . El gas oxidante se obtiene por combustión de 00 -  ;

con Og. El valor del índice de turbulencia del gas oxi '
! dante en 1 es de 1,2; el diámetro d en 1 es de 25 mm. ,
i 180 kg/hora de TiCl^, que contiene 1% de AlCl^, como -

agente formador de ru tilo , son alimentados a una tempe-
¡ ratura de 5002C a través de la  ranura anular. La velo-.i ¡
! cidad del gas oxidante en 1 es de 190 m/segundo. La -  
. velocidad del TiCl. en 3 es de 30 m/segundo. La tempera ;
; tura de reacción es de aoroximadamente 1470SC. El tiem- ^
¡ po de permanencia del gas en la  zona de reacción 6 es -  !
! de 90 milisegundos. El gas y los productos de reacción ¡j i

son enfriados con rapidez cuando abandonan el reactor -  ,
a la  temperatura de 400SC. Desoués de esto, el dióxido ¡

! !
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de titan io  es separado de compuestos gaseosos. Después 
de un experimento de 4 horas se recogen 320 kg de TiOg 
estando la  totalidad de ru tilo  dotado con excelentes da 
rac te rís ticas  como pigmento. El tamaño medio de partícu 
las es de 0,21 mieras. El coeficiente numérico porcen­
tual de variación es de 32,1%. El valor de la  resisten­
cia a la coloración regular es 1630 tono azul 2. El va­
lor de la resistencia a la  coloraoión diluida es 1700 -  
fono azul 1.

Ejemplo 3.-  Se u tiliz a  también el reactor mos 
trado en la  figura 2. Sus características son las s i­
guientes:

Diámetro interno D de la cámara de reacción
= 1,00 mm.
Angulo &( = 303
Angulo = 103
Longitud to ta l de la  ñamara de reacción (zona 
6) = 1400 mm.
Altura de la ranura 3 = 4,5 mm.
18 m̂  en condiciones nórmales/hora de gas oxi 

dante a una temperatura de 1800-20003C que contiene -  
aproximadamente 63% de oxígeno son alimentados a l reac­
to r. El gas oxidante se obtiene por combustión de 00 con 
Og.

El valor del índice de turbulencia del gas -  
oxidante en 1 es de 1,2. El diámetro d es de 25 mm. 90 
kg por hora de TiCl^, que contiene 1% de AlOl^ como -  
agente formador de ru ti lo , son alimentados a una tempe­
ratura de 50030 a través de la  ranura anular. La veloci 
dad del gas oxidante en 1 es de 85 m/segundo. La veloci

22
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dad de TiCl^ en 3 es de 7 m/segundo. El tiempo de perma 
nencia de la mezcla en 6 es de 207 milisegundos. La tem 
peratura de reacción es de 14003C. Los productos gaseo­
sos y de reacción son enfriados a ana temperatura de -  
400SC. Después de esto, el dióxido de titan io  es sepa­
raos ael compuesto gaseoso. Después ae un experimento -  
ue 4 horas, se recogen 140 kg de TiOg en forma de ru t i ­
lo dotado con excelentes características como pigmento. 
El tamaño medio de partículas es de 0,23 mieras; el coe 
fic ien te  numérico porcentual de variación es de 32%; el 
valor de la resistencia a la coloración regular es de 
1700 tono azul 1. El valor de resistencia a la  colora­
ción diluida es 1700 tono azul 1.

Ejemplo 4.-  Se u tiliz a  un reactor del.tipo -  
mostrado en la figura 3. Sus características son las s i
guientes.

Diámetro interno D de la cámara de reacción =
1 0 0  mm.

Ángulo = 303
Angulo = 103
Longitud del conducto cilindrico 7 = 400 mm.
Longitud de la zona 6 = 1170 mm.
Altura de la  ranura anular = 2 mm. *
23 rn.3 en condiciones normales hora de gas oxi ' 

dante a 1800-20003C que contiene aproximadamente 65% de 
oxígeno, son alimentados al reactor. El gas oxidante se ; 
obtiene por combustión de CO con Og. El valor del índice 
de turbulencia del gas oxidante en 1 es de 1,4; el diá­
metro d es de 25 mm; 90 kg/hora de TiCl^ que contiene 1% ! 
de AlCl^ como agente formador de ru tilo , son alimentados ¡
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20

a través de la  ranura anular 3: a una temperatura de -  
500^0. La velocidad del gas oxidante en 1 es de 100 m/ 
segundo. La velocidad de TiCl^ en 3 es de 15 m/segundo. 
El tiempo de permanencia es de 180 milisegundos. La tem 
peratura de reacción es de 130030. Los productos gaseo­
sos y de reacción son enfriados a una temperatura de -  
400SC. Después de esto, el dióxido de titan io  es separa 
do de los compuestos gaseosos. Después de un experimen­
to de 2 horas, se recogen 75 kg de TiOg (ru tilo ) dotado 
de excelentes características como pigmento. El tamaño 
medio de partículas es de 0,21 mieras. El coeficiente 
numérico porcentual de variación es de 34%. El valor de 
la resistencia a la coloración regular es 1650 tono -  
azul 1. El valor de Ha resistencia a la  coloración di­
luida es 1680 tono azul 1.

La presente so licitud  que corresponde a l a -  
presentada en I ta l ia  con fecha 20 de Agosto de 1.969, -  
bajo el número 21066 A/69, se acoge a los beneficios -  
del Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In 
dustria l.

25 REIVINDICACIONES

30 Los puntos de invención,propia y nueva, que -  }
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se presentan para que sean objeto de esta solicitud 
de Patente de Invención en España por VEINTE años, 
son los siguientes:

1 .-  Un procedimiento para producir dióxi 
5 do de titan io  con calidad de pigmento por reacción de 

tetracloruro de titan io  gaseoso con un gas que contie 
ne oxigeno a una temperatura de aproximadamente 1000 
a aproximadamente 15003C, caracterizado porque: (1) el 
gas que contiene oxigeno, precalentado a aproximadamen 

10 te  1800-2300SC y dotado de un movimiento helicoidal, 
caracterizado por un índice de turbulencia comprendi­
do entre 0,2 y 20,0, es alimentado en el extremo supe­
r io r  de un reactor que comprende una pared la te ra l pe­
riféricamente continua que forma un conducto divergen- 

15 te hacia abajo para introducir en dicho reactor dicho 
gas que contiene oxígeno, y una cámara de reacción - 
axialmente abierta sustancialmente cilindrica y a lar­
gada situada entre dicho conducto divergente y coaxial 
con el teniendo dicha pared una ranura anular que está 

20 situada no por encima de la  parte in ferio r del conducto 
divergente, siendo dicho conducto divergente, preferi­
blemente, tronco-cónico, formando un ángulo de aproxima 
damente 5 a 30s con el eje del reactor y teniendo una 
proyección sobre dicho eje de 0,5 a 10 veces el diáme- 

25 tro  de la  cámara de reacción; (2) e l tetracloruro de
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titan io , previamente calentado a aproximadamente 400- 
-6003C, es alimentado aguas abajo de dicho conducto 
divergente, preferiblemente tronco-cónico, a través 
de dicha ranura anular que tiene un diámetro igual a l 
de dicha cámara do reacción, que tiene una altu ra  com 
prendida entre 1/10 y 1/100 de dicho diámetro, que - 
tiene paredes internas con una inclinación comprendí 
da entre 0 y 45^0 con respecto a la  perpendicular al 
eje de reactor y, aguas abajo de la  misma la  cámara 
de reacción se extiende en una longitud desde 5 a 20 
veces el diámetro de la  cámara de reacción.

2 . -  El procedimiento de la  reivindicación
1, caracterizado porque e l tiempo de permanencia de 
los reactivos en la  cámara de reacción es desde apro 
ximadamanto 30 milisegundos a 1 segundo.

3 . -  El procedimiento de la  reivindicación
2, caracterizado porque dicho tetracloruro de titan io  
precalentado, alimentado a través de dicha ranura anu­
la r , tiene un valor de cantidad de movimiento compren­
dido entre 1/20 y 30/20 del valor de la  cantidad de mo 
vimiento.

4 .-  Un procedimiento para producir dióxi­
do de titan io  con calidad de pigmento.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria 
que antecede, representado en los dibujos que se acom-
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pañan y para los fines que se han especificado

6 73

Esta Memoria consta de ventisiete hojas 
escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, 6 FES, 1973

P. A.

5-2-73
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