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Innretning til gjennomf@gring av gassfasereaksjoner.

L

Oppfinnelsen vear¢rer en innretning til gjennomfgring
av reaksjoner mellom gasser resp. damper, fortrinnsvis for frem-
stilling av faste stoffer.

Til sammenblanding resp. til reaksjon av gasser er det
allerede foresldtt flere fremgangsmdter. Svert mange herav arbelder
med brennere som bestdr av koaksiale rgr eller kanaler. Derved foregir
reaksjonsdeltakernes blanding imidlertid bare ved gasstrilenes kant-
soner, nemlig i den grad som de naboplaserte gasstriler gjensidig
opprives i deres kantsoner. Denne omstendighet fgrer lett til en for-
sinket blanding, s8ledes at reaksjonssonen strekker seg over et vidt
omrdde og sivel temperaturen i reaksjonsomriddet som ogsd oppholdstiden
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.av de allerede dannede forbindelser i omrddet for hdye temperaturer
er meget forskjellige.

Ved fremstilling av faste stoffer fra slike reaksjoner
kommer det ofte vesentlig an p& at partiklene er av enhetlig og ngy-
aktig definert stgrrelse. Ved reaksjonens gjennomfgring er det derfor
av stgrste betydning at blandingen av reaksjonsdeltakerne foregéir
hurtigst mulig under ngyaktig kontrollerte betingelser, for bare da
er det sikret enhetlige reaksjonsbetingelser.

Hurtigere og bedre kontrollerbart forlgper blandingen
av komponentene ifglge et ytterligere forslag ndr de sammenblandes
i tverrstrgm.

Ved fremstilling av finfordelte faste stoffer bestér
alltid den fare at det opptrer avsetninger, spesielt p& eller i nar-
. heten av metall- eller halvmetallforbindelsenes inntredelses8pning,
og som kan vare meget forstyrrende. Ifglge forskjellige forslag

skal det legges et inertgass-slgr mellom de forskjellige komponenters
gasstrdler. I dette tilfelle nedsettes riktignok avsetningsfaren,
derfor blir imidlertid blandingen av reaksjonskomponentene ved paral-
lellstrgmblandingen ennd mer langsomgjort. Det er n& blitt funnet
at tverrstf¢msammenblanding av slike inertgasslgr innvirker meget
mindre pd blandingen og kornstgrrelsene, og pd kornstgrrelsesfor-
delingen influeres det praktisk talt overhodet ikke.

Oppfinnelsen vedrgrer en innretning til gjennomfgring
av gassfasereaksjoner med en reaktor som i det vesentlige bestér
av et blande- og reaksjonsrom sivel som et dertil knyttet kjglerom
og ved en. ende er utstyrt med en sentral innlgpsépning for en reak-
sjonskomponent, samt en sideinnlgpsdpning for ytterligere reaksjons-
komponenter, og ved den. annen side med en utlgpsdpning for reaksjons-
produktene, idet innretningen er karakterisert ved at den bestér
av et ringformet fordelerrom for reaksjonsdeltakerne anordnet
koaksialt rundt blandekammeret med spalte~ eller dyseformede utlgps-
épnlnger forsynt med en delv1s brutt ‘barriere anordnet i nevnte
dpninger mellom rommet og blandekammeret og med et fordelerrom for
inertgass med utlgpsdpninger til blandekammeret anordnet koaksialt
‘om nevnte &pninger og med et ytterligere fordelerrom for inertgass
anordnet over 0og under &pningene og med porgse vegger mellom rom
og kammer. _

Komponentenes foroppvarmning kan foregé pé gnsket
méte sdledes f.eks. pd konvensjonell méte ved varmeutveksler eller
ved hjelp av varmeelementer; det kan i1 et forankoplet brennkammer
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forbrennes en hjelpegass, det kan ogs& anvendes elektriske innret-
ninger som motstandslagring, lysbuer, plasmabrennere eller hgy-
frekvensinduksjon. ‘

Fremgangsmdten hvor innretningen ifglge oppfinnelsen
benyttes egner seg meget godt til fremstilling av findelte fast-
stoffer 1 kontrollert form og stdrrelse av gassformede komponenter.
Blant annet lar det seg pd denne mdte fremstilk oksydiske forbindelser,
spesielt i en pigmentfinfordeling, dessuten f.eks. nitrider eller
karbider. Ved fremstilling av oksyder fgrer man den fordampede metall-
forbindelse - godt egnet hertil er halogenider og spesielt kloridene
av elementene titan, silisium, aluminium, zirkon, jern, sink, bor,
germanium og elementene fra VA~ eller VB-gfuppen i det periodiske
sytem (Chemiker-Kalender 1956 -~ Springer Verlag, side 2), fortrinns-
vis gjennom den omtalte fordeler og den oksyderende gasstrgm .
sentralt ovenifra og inn i blande- og reaksjonsrommet, i det
fglgende kalt blandekammeret. .

Fremgangsmdten hvor innretningen ifglge oppfinnelsen
benyttes er ved fremstilling av faste stoffer ikke begrenset.til
anvendelse av rene gasser, men det kan ogsd anvendes gassblandinger
for 8 komme til blandingsforbindelser, s8ledes f.eks. blandede
nitrider, karbider, oksyder eller for & forebygge avleiringer av
finfordelte faststoffer, kan man omgi de gjennom fordeleren (for-
delerplaten) inntredende gasser dessuten med et inert gasslgr. Som
nevnt innledningsvis har det vist seg at anvendelsen av et inert-
gasslgr praktisk talt ikke forstyrrer ved blandeprosessens tverr-
strgmsammenblanding og produktet influeres ikke 1 dets kornstgrrelse
og partikkelstgrrelsesfordeling. Ved anvendelsen av en ringspalte
som innlgpsdpning for den ene komponent befinner det seg derfor i
fordeleren under og eventuelt ogsd over halogenidinntreden en ytter-
ligere resp. ytterligere ringspalter, som drives med inertgass.
Anvendes det som innfgring for den ene komponent dyser s& anvendes
rundt innlgpsipningene hver gang dessuten et konsentrisk rgr, hvori-
gjennom inertgassen innbléses.

Som inertgass anvendes under reaksjonsb;tingelsene i
den egentlige reaksjon ikke deltagende gasser som f.eks. nitrogen,
klor eventuelt i blanding med karbonmonooksyd eller tetraklorkarbon.

En fare for avleiringsdannelse bestdr imidlertid ikke
bare ved inntredelsesipningen resp. inntredelsesdpningene for den
ene komponent, men ogsd umiddelbart under og i tilfelle tilbake-
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.hvirvling ogsd over. Derfor anvendes som blandingskammervegger
under og over spalten resp. dysene porgse materialer som likeledes
spyles med inertgass.

Blandingskammeret med sideinnfgring av gassene bestéar
av to metallsylindre og derimellom befinnende fordelerplater. Hver
metallsylinder som ved en ende har en flens, er innvendig utstyrt
sdledes med et porgst materiale at-det.mellom det porgse materiale
og metallsylinderen forblir et fordelingsrom for inertgassen, hvorfra
inertgassen trykkes gjennom de porgse vegger. Som porgst materiale
kommer det av metaller f.eks. pd tale nikkel, fortrinnsvis lar det
seg ogsd anvende grafitt. Grafitt kittes pd deeventuelle front-
flater med metallveggen, eventuelt kan man ogsd utstyre i tillegg
begge materialer med gjenger og dreie i hverandre. Spesielt egnet
har det vist seg & forbinde den porgse grafittdel under utsparing
av et tilstrekkelig stort ringrom for fordeling av spylegassen med
en bakvegg av tett grafitt og & innsette den tette grafittdel
passende og eventuelt med gjenger i metallsylinderen.

Til spesielle avtetninger p& frontflaten egner det seg
elektrolytiske metallutskillelser pd metallveggen og grafitt, idet
fortrinnsvis metaliet utskilles av det metall som metallsylinderen
er fremstilt av, f.eks. nikkel. Det lgnner seg for beskyttelse av
kitningen & avkjgle flensene. Mellom disse to metallsylindre legges
fordelingsplaten som inneholder inntredelsesipningene for den, ene
komponent og de tre elementer holdes sammen over flensen med skruer.

Til blandekammerne slutter det seg det egentlige reak-
sjonsrgr resp. oppholdskammerét. Velger man for reaksjonsr¢ret'en
stdrre diameter enn for blandekammeret s8 kan man utforme overganger
konisk, derved unhgés hjgrner og kanter som ville innvirke pd gass-
fgringen. . '

Blandingskammeret resp. fordeleren vises pd figurene 1
til 5. .
Fig. 1 viser den samlede blandingskammerkonstruksjon i
horisontalt snitt. Til dette blandekammeret slutter det seg péd den
ene side det egentlige reaksjonsrgr resp. oppholdstidsrgret, mens
det p& den annen side befinner seg tilfgrsel for de aksialt innfgrte
reaksjonskomponenter,

‘ Fig. 2 er et snitt gjennom fordelerplaten.
Fig. 3 viser en delbar fordelingsplate med ringsslisser.
Pig. 4 viser en fordelingsplate som som inntredelses-

dpninger har dyser, mens
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fig. 5 viser en variant av den pd fig. 1 viste fordeler,
hvor det bak slissen av oppdemningen 4 i uttredelsesledningen er
innsatt en ring 29.

Fig. 1: I midten befinner det seg en fordelerplate 1.
Den har utvendig et ringformet fordelerrom 2, hvori de komponenter
som skal omsettes innfgres radielt eller tangentielt gjennom til-
fgrsel 3. Over barriere 4 med tallrike gjennombrudd kommer for-
bindelsen inn i ringspalte 5 og trer ved 6 inn i blandingsrommet 7.
Over og under inntreden for reaksjonsdeltakerne befinner det seg
ytterligere ringspalter 8 .og 9, som tjener til innfgring av klor
resp. en annen med hensyn til reaksjonen inertgass, matningen foregir
over tilfgrsel 10 og 11. I ringspaltene kan det vare innbygget
avstandsholdere 12.

\ Over og under fordelerplaten befinner det seg identiske
bygningsdeler, det er derfor tilstrekkelig & beskrive den ene del.
Den best8r av en metallsylinder 13, som innvendig er foret med
porgst materiale 14. Gjennom ledning 15 trykkes inertgass inn i ring-
rommet 16 og gir deretter gjennom porene av veggen 14 inn i reak-
sjonsrommet 17. P8 den ene side har metallsylinderen en flens 18 som
kan avkjgles, og ved hjelp av utboringer, som 19, kan kjglevaske
fgres til og fra. Ved hjelp av spenskruer 20 sammenholdes blandings-
kammeret. Ved 21 trer den varme oksyderende gass inn,

Fig. 2 viser et snitt gjennom kammeret ifglge fig. 1
i planet AA! og‘yiser fordelingsrommet 2, diket 4, ringspalten 5
med avstandsholderne 12 og den - her tangentielt viste - tilfgrsel 3.

. Fig. 3 viser en fordelingsplate med ringspalte, slik

den anvendes i blandingskammeret vist pd fig. 1. Platen pd fig. 3

er imidlertid delbar og sammenholdes ved hjelp av flensene 22 og 23.
Den delbare fordelerplate muliggj¢r 0ogsd med sm& deler & sammenholde
et antall av piater med de forskjelligste hgyder for ringspalten.
‘ Fig. U4 gjengir et snitt gjennom en dyseplate. Ufor-
andret er fordelingsrommet 2 og tilfgrsel 3, herifra strgmmer reak-
sjonadeltakerne gjennom utboringer 24 inn i de enkelte dyser, som
munner radialt i blandingsrommet 7.

Inergass inntrer ved 26 i platen, kommer i et eget for-
delerrom 27 og deretter i et ringrom 28 som omgir dysene 25 konsen=
trisk. Herifra inntrer likeledes inertgass i blandingsrommet, idet
den fullstendig omgir reaksjonsdeltakerens gasstrile som trer ut

gjennom dysene.
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Som materiale for fordelerplaten kommer det prinsipielt
péd tale alle vanlige metalliske materialer som f.eks. jern, stil,
titan, nikkel og mange andre temperatur- og korrosjonsfaste
materialer, som f.eks. keramikk. Anvendelsesmulighetene bestemmes
i enkelttilfelle av reaksjonsmediet og av temperaturen. Overraskende
har det vist seg at i narver av klor og ogsd varmt oksygen angripes
nikkel ikke eller omtrent ikke, sdledes at nikkel lar seg anvende som
materiale ved reaksjoner av metall- eller metalloidhalogenider med
oksygen ved hgye temperaturer.

Alt ettersom gasshastigheten og trykkforholdene er i
fordelerplaten kan det vzre mulig at ved anvendelse av en ringspalte
pd tross av fordelerrom og et dike med slisser er gassfordelingen
ikke helt jevn 1 spaltrommet og ved inntreden i blandingsrommet
tilfglge tilbakehvirvling og dermed produktavleiring i spaltrommet.
Denne vanskelighet laf seg overvinne ndr man (sett i gassens strgm-
ningsretning) bak dikets slisser dessuten anvender en ring 29 som
brekker strilene. Denne variant er vist pé& fig. 5. :

For blandingene er de enkelte gasstridlers impuls resp.
deres impulsforhold medavgjgrende. Med impulsforhold skal det her
forstds forholdet mellom impulsen av den gjennom dysene resp. ring-
spaltene inntredende gass til impulsen av den loddrett ovenifra
kommende gass. Impulsen av den fra dysene resp. fra ringspaltene
uttredende gass skal alltid vazre stgrre enn for den sentralt ovenifra
kommende gass, impulsforholdet skal altsi vare stgrre enn 1, for-
trinnsvis st¢rre enn 2. Forholdet kan imidlertid ogsd vare meget
hgyere, f.eks. inntil 50, fortrinnsvis inntil 40.

Eksempel 1.

Titantetraklorid ble omsatt til oksyd i en innreﬁning
som er gjengitt i fig. 1. 70 liter flytende titantetraklorid ble
fordampet i en varmeutveksler og deretter oppvarmet til 500°C. opp-~
varmingen av TiClu til maksimalt 500°C muliggjdr 4 utfgre reaktor
og ledningen i nikkel. _

Titantetrakloridet trddte inn ved 3 i en fordelerplate,
fordelte seg i fordelerrommet 2, passerte diket U4 gjennom et flertall
slisser og strgmmet gjennom ringspalten 5 inn i blandekammeret 7.

Oksygenet i forholdet 1,25:1 referert til TiClu, ble
foroppvarmet til 700°C og ved forbrenning av et brennstoff i denne
Oz-str¢m videreoppvarmes gassen, innfgres ved 21 i blandekammeret
og blandes ved 7 med tetrakloridstrgmmen. Oksygenstrgmmens opp-
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varmning foregikk s8 hgyt at det for blandingen av reaksjonsgassene
oppnddde en temperatur p& 1030°C uten hensyn til reaksjonsvarmen.

Gjennom tilfgrsler 10 og 11 ble det hvert sted innfgrt
1 Nm3/time klor som gjennom ringspalte 8 og 9 tr&dte inn i blande-
kammeret.

De porgse vegger 14 ble under forsgket spylt med klor
som ble trykket gjennom veggen fra ringrommet 16.

Fgr inntreden 1 overoppheteren ble det til TiClu-dampen
dessuten tilblandet dampformet aluminiumklorid, nemlig i en slik
mengde at produktet inneholder 1 vektprosent A1203. ‘

Konsentrasjonen av TiClu i reaksjonsblandingen utgjorde
28 volumprosent.

Det dannede produkt var Ti02-rutil i pigmentfin for-
deling. Pigmentegenskapene var meget gode, s8ledes utgjorde lys-
gigringsevnen ifglge DIN 53.192 865 enheter, Reynoldtallet var 1800,
den hyppigste partikkelstgrrelse var ca. 0,24 Ju ved en snever par-
tikkelstgrrelsesfordeling, pigmentet hadde utmerket dekkraft og en
meget god hvithetsgrad. '
Eksempel 2.

Denne gang ble det anvendt et blandekammer med dyser
‘slik det er gjengitt p& fig. 4,

Titantetraklorid ble fordampet med en hastighet p& ,
41 liter pr. time og oppvarmet i en innretning ved hjelp av mot-
standsoppvarmning ved ca. SOOOC. Deretter ble det tilblandet damp-
formet aluminiumklorid, nemlig i en slik mengde at det dannede TiO
inneholder ca. 1 vektprosent A1203. TiClu/AchB—blandingen tradte
gjennom 3 inn.i fordelerrommet 2 og gjennom dysene 25 inn i blande-

2

rommet 7, den i fordelerrommet 2 mdlte temperatur utgjorde HSSOC.
Uttredelseshastigheten fra dysene utgjorde 9,1 m/sek. Ved 26 ble

det innfgrt koldt klor som fordelte seg over ringrommet 27 og )
gjennom det koaksiale ringrom 28 likeledes trddte inn i blanderommet.
Inntredelseshastigheten utgjbrde 4 m/sek. Derved ble halogenidgass~
strgmmen omgitt av en mentel av klorgass og hindret en reaksjon ved
dysemunningen.

Den oksyderende gass triddte inn loddrett ovenifra i
Jblanderommet 7, den besto av oksygen som ble anvendt med 30% i
stgkiometrisk overskudd og U Nm3/time nitrogen;

Den oksyderende gass ble oppvarmet ved hjelp av en
plasmabrenner ved en slik tempefatur at den samlede gassblandings
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temperatur utgjorde i blandesonen ca. 990°C.

Blandekammerets porgse vegger ble spylt med 4 Nm3/time
klor.

Det p8 denne mate fremstilte titandioksyd besto av
rutil i pigmentfin fordeling av utmerkede optiske egenskaper. Lys-
gjgringsevne ifglge DIN utgjorde 830, lysgjgringsevnen ifglge
Reynolds 1750. Produktet var mykt og lot seg meget lett male opp.
Den hyppigste partikkeldiameter av primarpartiklene utgjorde 0,234,
partikkelstgrrelsesfordelingen var forholdsvis snever. Pigmentets
dekkraft og hvithetsgrad var utmerket.

Eksempel 3.

Det ble anvendt en innretning som vist pd fig. 3.

Den frie diameter av blandesonen 7 1 hgyden av ringspalten 5 utgjorde
50 mm, hgyden av ringspalten 5 utgjorde 1 mm,

Titantetraklorid ble fordampét med en hastighet pi
10 liter pr. time og oppvarmet ved hjelp av en elektrisk motstands-
oppvarmning ved ca. 500°C. Over ledning 3 ble halogenidet fgrt inn
i innretningen, fordelte seg i ringrommet 2 og tradte inn gjennom
ringspalten 5 ved 6 1 blanderommet 7. Halogenidets temperatur ble
i 2 malt med U7OOC, fglgelig var inntredelseshastigheten ved 6 ca.
9,75 m/sek.

Ammoniakk ifglge formel

3 TiClu + U NHB-——)B TiN + 12 HC1 + 1/2 N2

i 100%-ig stgkiometrisk overskudd, ble sammenblandet med 1,5 Nm3/time
i plasmabrenner hgyoppvarmet nitrogen og innfgrt sentralt ovenifra
i blanderommet 7, inntredelseshastigheten utgjorde ca. 6 m/sek. Med
plasmabrenneren ble det innfgrt sd meget varme i systemet at reak-
sjonsgassblandingen hadde en temperatur pé lOEOOC

Gjennom tilfgrsler 10 og 11 ble det innfdrt nitrogen
som beskyttelsesgass. Gjennom blandekammerets porgse vegger ble det
likeledes trykket inn nitrogen.

Den reaktor som tilknytter seg etter blandekammeret ble
minst holdt ved 220°C for & unngd en utfelling av dannet NHuCi.

Det dannede titannitrid ble samlet og deretter vasket.
Pr. time ble det dannet 3,83 kg TiN, hvilket tilsvarer en 68%-ig

omsetning av TiClu.
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Patentkradyv,

1. Innretning til gjennomfgring av gassfasereaksjoner med
en reaktor som i det vesentlige bestdr av et blande- (7) og reaksjons-
rom (17) sdvel som et dertil knyttet kjdlerom (19) og ved en ende

er utstyrt med en sentral innlgpsépning for en reaksjonékomponent,
samt en sideinnlgpsépning (6) for ytterligere reaksjonskomponenter,
cg ved den annen ende‘med en utlgpsdpning for reaksjonsproduktene,
karakterisert ved at den bestdr av et ringformet for-
delerrom (2) for reaksjonsdeltakerne anordnet koaksialt rundt
blandekammeret (7) med spalte- eller dyseformede utlgpsépninger
(6,25) forsynt med delvis brutt barriere (4) anordnet i nevnte
&pninger mellom rommet (2) og blandekammeret (7) og med et fordeler-
rom (27) for inertgass med utlg¢gpsdpninger (8,9,28) til blandekammeret
(7) anordnet koaksialt om nevnte épﬁinger (6) og med et ytterligere
fordelerrom (16) for inertgass anordnet over og under &pningene (6,8,9) -
og med porgse vegger (1l4) mellom rom (16) og kammer (7).

2. ~ Innretning ifglge krav 1, k arakterisert

ved at innretningen bestdr av keramisk eller metallisk materiale,
fortrinnsvis nikkel.

3. Innretning if¢lge et av kravene 1-2, kar akt er i-
8 ert ved at de porgse vegger (1llU) bestdr av keramisk materiale,
grafitt eller porgst materiale, fortrinnsvis nikkel.

Anfgrte publikasjoner:

Norsk utl.skrift nr, 116.198
Britisk patent nr. 764.082
U.S. patent nr. 2.915.367
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