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Wiadomo, ze chlorki metali lub podobne do
nich zwigzki, miedzy innymi chlorki glinu, Zze-
laza, krzemu, manganu wapnia, tytanu, cyr-
konu tantalu, niobu, berylu itd., przy czym
wyliczenia tego nie nalezy traktowaé jako ogra-
niczajgcego, wytwarza sie przez reakcje gazo-
wego chloru na mieszanine tlenku danego me-
talu lub podobnego zwigzku i wegla, ewentual-
nie ogrzewajac de temperatury potrzebnej do
zapoczatkowania i (albo) zachodzenia. reakcji
chlorowania, takiej. jak np. przedstawiona za
pomocg réwnan:

(1) M; 0. + %c + nCl, — 2 MCl,
+ 5 €01 i (albo)
(1) Mz Ox + nC+nCl; —2 MCL, + nCO

w ktérych M oznacza metal o wartosciowosci 7.

Wiadomo jednukze, Ze ogrzewajac weglowo- .
dory nasycone lub nienasycone do mniej lub
wiecej wysokiej temperatury, na ogit wyzszej
od kilkuset stopni, wywoluje si¢ na ich roz-
klad. Na przyklad przez termiczne krakowanie
metanu, otrzymuje sie wprost wegiel i wodér,
wedlug nastepujacej endotermicznej reakcji;

(2) CH, — Ca+ 2H,

Jednakze oprécz takich reakeji rozkladu we-
glowodoréw na ich pierwiastki, mogg wyste-
powaé reakcje prowadzace do otrzymania no-
wych weglowodoréw, szczegélnie przy krako-
waniu . weglowodoréw o w1eksze1 hcz.ble ato-
moéw wegla. :

* Jest to dobrze znane, np. przy Wytwarza}niu
sadzy handlowej przez termiczny kraking lek- .
kich weglowodoréw, ktéra nastepnie jest usu-
wana przez strumien gazowy i odzyskiwana



W gpany sposdb, np. przer filtrowanie w fil-
trach workowych lub pi‘zepgowadzeme przez
cyklony itd. . s

Azeby wyzeg podana reakcJa (1) mogla za-
chodzié lat\yo, szybko i- calkowicie, potrzeba
zeby  upr fe: zetkniecie miedzy tlenkiem
i weglem w stanie stalym bylo tak Scisle jak
‘tyliéo to- jéest mozliwe. Obecnie stosuje sie¢ W
tym celu wszystkie znane sposoby takie jak
kruszenie, gniecenie, mieszanie, spiekanie itd.,
ktére wykazujq miedzy innymi te hiedogod-
ncéé, Zze sy malo wydajne i daja malo skutecz-
ne zetkniecie miedzy tlenkiem metalu i czyn-
nikiem redukujscym, gdy oba reagenty sa w
stanie stalym.

W sposobie wytwarzania haloidkéw metali,
czynnik redukujgcy do {raktowania tlenku me-
talu pochodzacy z krakingu weglowodoréw w
stanie gazowym, doprowadza sie do S$cislego
zetkniecia z tlenkiem metalu unikajgc wyzej
wspomnianych niedogodnoéci.
 Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa~
-rzania haloidkéw  metali, ktéry jest prektycz

nie bmrqc procesem termicznie sameodzielnym,
w ktérym z jedrej strony prawie calo§é zasto-

-sowanego weglowodoru daje wegiel, wchodza-
cv w §cisle zetkniecie z traktowanym tlenkiern
metalu, wedlug reakcji termicznego rozkladu:

2) CoHu+2—0nC+ m + DH;

przy czym prawie caloé¢ w ten sposéb utwo-
rzonych zwiazk6w gazowych jest doprowadza-
na do wyzszego stopnia utlenienia.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢
czyste i. bezwodne haloidki metali, ktére prak-
tycznie nie zawierajg odpowiednich tlenoc-
- chlorkéw,

- Spos6b wytwarzania haloidkéw metall we-
dtug wynalazku obejmuje wprowadzenie w
zetkniecie w wysckiej iemperatutze zwigzkéw
weglowoderowych w stanie gazowym z czast-
kami tlenku metalu, krakowanie tych weglo-
‘wodoréw i wprowadzenie w Zzetkniecie w wy-
sokiej temperaturze chlorowca w postaci gazu
z tymi czastkami i produktami otraymanymi
w trakcie krakowania. Stwierdzono, ze przez
termiczny - kraking weglowodoréw w ze-
tknieciu e, stalymi czgstkami tlenku np. glinu,
magnezu, Wwanadu, tiytanu, cyrkonu, tantalu,
niobu, berylu itd., przy czym wyliczenie to nie
moie byé uwazane jako -ograniczenie, i przez
reakcje gazowego chlorowea takiego jak chlor,
brom Jub jod, w temperaturze wystarczajace]
do zapoczatkowania i (albo) przebiegania reak-

~

cji chiorowcowania otrzymuje sie bezposrednio
haloidek metalu. Proces zachodzi tak, jak gdy-
by w przypadku krakowania nasyconych weglo-
wodoréw, przebiegala nastepujgca reakcja:

(3) 2M. 0, + %c.. Hz +2 +2, X; —4MX,

+nco, + 20T D i
i (albo)

(3) M: 0, + L G Hu + tyX. — 2MX, +

yCo +»u(++l) H,

w ktérej M oznacza metal o wartcsciowosci y,
a X oznacza chlorowiec taki jak chlor, brom
lub jod; jedna : (albo) druga z tych dwéch re-
akcji zachodzi jako funkcja temperatury, w
ktérej prowadzi sie proces bedacy przedmio-
tem wynalazku. :

Jednakze ‘'w trakcie reakcji potrzebne sg ta-
kie warunki, zeby iloé¢ chlorcweca wchodzaca
‘W zetknigcie z dang iloécig wegla i tlenku me-

tali byla praktycznie w nadmiarze w. poréw-

naniu z ilodcig teoretyczna wegla, okreslona w
réwnaniu (3) i (alba) (3).

Ilo§¢ weglowodoréw wprowadzonych do da.nej
masy tlenku jest wyliczona w taki sposéb, ze-
by cala ilogé¢ atoméw wegla otrzymanych przez
krakowanie byia co najmniej réwna, a nawet
wyZsza od iloSci wymagnej zgodnie z réwrnania-
mi (3) i (albo) (3). Znajac cbjetcsé i sklad trak-
towanych weglowodoréw, ilo§é atomé6w wegla
jest latwa do zmierzenia, np. za pomocy ana-
lizy iloSclowej lub z ilo$ci atoméw . wodoru za-
wartych w gazach wychadzacych ze strefy kra-
kowania, po odjeciu wolnego wegla, ktéry
méglby byé porwany z tymi gazami,

Wedlug najkorzystniejszej postaci wynalazku,

'stosuje si¢ szczegblnie nasycone weglowodory

alifatyczne, o nie wiecej niz 4+ atomach wegla,
takie jak miedzy innymi metan, w celu otrzy-
mania specjalpie przez kraking wegla  reduku~
jacego' i wodoru. Stosowanie takich weglowo-
doréw umqzliwia zasadniczo zapobieganie po-
wstawania lzejszych weglowodoréw, co ogra-
niczaloby tworzenie redukujacego wegla oraz
zanieezyszczaloby regenerowang mieszanine ga-
Z0W3.

Krakowanie weglowodoréw z jednoczesnym
tworzeniem redukujacego wegla, etrzymuje

-2 -




sie w sposobie wedlug wynalazku, przez bezpo-
férednie wprowadzenie w zetkfiecie tych we-
glowodoréw z traktowanym tlenkiem. Krako-
wanie prowadszi sie w wysokiej temperaturze,
aseby otrzymaé odpowiednia szybkosé reakcji
i wydajnoé¢ prawie iloSciowg; scislej w tem-
peraturach wyzszych od 900°C, korzystnie w
granicach 1100 — 1400°C.

W spesobie wedlug wynalazku, zazwyczaj ga-

zowe weglowodory wprowadza sie do urzadze-

nia, w ktérym nastepuje zetkniecie z' trakto-
wanym tlenkiem albo zimne lub korzystnie
wstepnie ogrzane lub deprowadzone do tempe-
ratury bliskiej lecz nieco nizszej od tempera-
tury, w ktdérej zaczyna si¢ kraking weglowodo-
réw. :

Weglowodery wprowadza si¢ do urzadzenia,
w ktérym- nastepuje zetkniecie z tlenkiem albo
czyste lub, jak to bedzie wyjasnione pézniej,
zmieszane z obojetnymi gazami i (albg) z chlo
roweem wymaganym do reakcji chlorowcowa-
nia.

W specjalnej postaci prowadzenia sposobu we-
dlug wynalazku, do weglowodoréw dodaje sie
gaz zawierajacy tlen i (albo) pare wodng w
celu spalania weglowodoréw, jednakze w {ym
przypadku, :ilo§¢ wprowadzanego tlenu, nizsza
od wymaganej do calkowitegon spalania we-
glowodor6w jest obliczona w taki sposéb, zeby
ilo$¢ kalorii dostarczonych przez egzotermicz-
na reakcje spalania odpowiadals czesciowo lub

calkowicie iloéci wymaganej- do reakcjx krako-

wania weglowodoréw, .

Wedlug nieograniczajacej postaci wynallazku,
weglowodory krakuje si¢ wprost w zetknigeiu
z traktowanym- tlenkiem, w {emperaturze w
przyblizeniu odpowiadajacej temperaturze re-
akeji chlorowcowania tego tlenku w obecnosci
wegla. Obie te fozy krakowania weglowcdorow
i chlorowcowania tlenku w obecnosci wegla
mozna prowadzi¢ jedna po drugiej lub nawet
jednocze$nie, np. w tym samym urzadzeniu,
przy czym strefa chlorowcowania, wedlug wy-
nalazku, moze nastgpowaé lub byé czegsciowo
albo calkowicie wspélna ze strefg krakowania
weglowodoréw i tlenkiem co prowadzi do $ci-
slego zetkniecia wegla redukujacego z tlenkiem.

Gazowe weglowodory i (albo) gazowy chlo-
rowiec mozna wiec wprowadzié w zetkniecie
z traktowanym tlenkiem, ktéry moze byé w
postaci albo stalego loza albo leza ruchomego
albo w postaci cieklego loza.

Wedlug metedy zwanej metods ,loza stalego“
traktowany tlenek, w _pcstaci czastek, kcrzy-
stnie o jednakcwych wymiarach rzedu np. paru
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milimetré6w, np. mniej niz 260 mm umieszcza
sie wprost w komorze reakcyjnej, Ktérej seia-
ny s3 wyloZone materialem ogniotrwalym, od-
pornym na wytworzony halvidek i korzystnie
nie reagujgcym ani z weglem, ani z chilorow-
cem w temperaturze procesu. Masa tlenku jest
doprowadzona przez bezposrednie lub poéred-
nie ogrzewanie znanymi sposobami, do: tempe-
ratury wymaganej do krakowania weglowodo-
réw i (albo) reakeji chlorowcowsania sposobem
wedlug wynalazku,

W przypadku krakowania metenu, tempera- .
tura masy produktu utleniania meoze byé eo
najmniej w strefie krakowania, rzedu 900°C
i wiece}, nawet do 12000 — 1400°C. Gdy masa
traktowanego tlenku zostanie ogrzena do. po-
zadanej temperatury wprowadza sie do komo-
ry kontaktowej weglowodory, ktére majg by¢é
krakowane oraz chlorcwiec, jednoczeénie lub
oddzielnie. ’

Szybkosci wprowadzania gazéw 83 takle “ze
z jednej strony ctrzymuje si¢ kraking weglo-
wodoréw w zetknieciu z traktowanym na go-
raco tlenkiem, tak calkowity jak tylko to jest
mezliwe, z drugiej strony, reakcja chlorowco-
wania tlenku w obecno$ei w ten sposéb wy-
tworzonego wegla zachodzi z wysockg wydaj-
noécia chlorowca i wreszcie zapobiega si¢ po-
rywaniu, przez gaz wychodzacy z tej komo-
ry, wegla redukujacego, otrzymanego przez kra-
kowanie. Ilo§é potrzebnych kalcrii jest. dostar-
czana przez zwykle ogrzewanie i (albo) przez
wymienniki ciepfa albo bezposrednio albo po-
$§rednio w znany sposéb.

Wskutek na o0g6l raczej niskich temperatur
wrzenia lub sublimacji znacznej ilo§ci haloid-
kéw metali — cZgsto haloidek otrzymany spo-
sobem wedlug wynalazku jest = zmieszany
ze strumieniem gazu wychodzacym z komory
reakcyjnej. Odzyskuje sie wiee g0 Dprzez pro-
wadzenie tych gazéw przez jeden - lub szereg
kondensatoréw, w ktorych temperatura lub
temperatury sa ustalone w zalezncéci od sta~
tych fizycznych otrzymanego haloidku i in-
nych skladnikéw gazowych, regenerowanych
po wyisciu z kemory reakcynej, co pozwala na
wyosobnienie tego haloidku w stanie czystym.

‘Wedlug korzystnej, lecz nieograniczajgcej
postaci wynalazku, prowadzeny proces obej-
muje nastepuiace fazy:

— Krakowanie normalnie gazowych weglowo~
doréw w zetknigeiu z czgstkami tlenku meta-
lu, wstepnie ogrzanymi do wysokiej tempera-
tury, wyzszej od 900°C korzystnie w granicach
od okolo 1100 do 1400°C, w taki sposéb, zeby



" tak traktowane czgstki tlenku zcstaly wprowa-
dzone w Scisle zetknigcie z weglem wytworzo-
nym przez kraking. - - T

— Wprowadzenie w zetkniecie, w temperatu-
rze nizszej od- okolo 1300°C, korzystnie nizszej
od okolo 1100 — 1200°C, gazowego chlorowca
z czastkami, skladajgcymi sie cbecnie zasadni-
czo z tlenku metalu i- wegla.

. — Spalanie gazéw, skladajacych sie zasadni-
czo z wodoru, ktéry - zcstal uwclniony w trak-
cie reakcji krakowania, przez zmieszanie ich
z gazem zawierajgcym tlen w zetknieciu z czg-
stkami traktowanego tlenku metalu w, taki spo-
séb, zeby uwolnicne w trakcie reakcji spalania
cieplo, zostalo dostarczone tym czgstkom, kté-

"re w ten sposéb. doprowadza sie do tempera-

tury wyzszej od -900°C,
- Stwierdzono, ze przez rozklad termiczny, we-
dlug réwnania (2'), normalnie gazowych we-
glowodor6éw, zawierajacych 4 atomy wegla lub
mniej "i korzystnie skladajgcych sie zasadniczo
z metanu, w temperaturze wyzszej od 900°C,
korzystnie w granicach od 1100 do 1400°C;-w
zetknigciu ze stalymi czastkami tlenku metalu
o wysokiej temperaturze topnienia, korzystnie
rzedu 1600°C lub wyzszej i nasiepnie przez spa-
lanie gazéw utworzonych w obecnosci gazow
zawierajgcych tlen, korzystme pow1etrze we-
dlug réwnan:

(4) (n+1) Ha + “+1 Cs — (n41) H; O
lub: ’
: (4’) (n—|—1) H; —|— "’H 0:+20m+ 1N,

(ﬂ+1) Hz +2 @+ 1) N

ilo$é uwolmonych kalorii w trakcie egzoter-
micznej reakeji spalania wedlug (4) lub (4°) jest
. dostateczna do ogrzania stalych- czastek tlenku
metalu’ do temperatury termicznego rozkladu
weglowodor6w i nastepnie do temperatury re-
akcjl chlorowcowania, w obecnosei = otrzyma-
nego wegla reduku:a,cego, a z drugiej strony
do spowodowania endotermicznej reakcji kra-
kowama wedlug (%), a nastepnie reakeji chlo-
rowcowania. W ten sposoéb, ze W trakc1e tego
termicznie niezaleznego i Zréwnowazonego prc-
cesu Wychodzac z zimnych, o temperaturze po-
kojowej czastek tlenku metalu, otrzymuje sie
czastki haloidku metalu, o temperaturze w
przyblizeniu normalnej 1ub wyzszej, wychodzac
za§ z weglowodoréw zimnych, normalnie w
stanie- gadeym w  temperaturze- pckojowe]
t zimnego chlorowca, ofrzymuje sie¢ na -koncu
-mniej lub wiece] gorgce gazy. . .. @ .. .

Wedlug tej postaci wynalazku, strefa krako-
wania weglowodoréw z zetkniecia z czastkami
tlenku metalu z jednoczesnym tworzeniem we-
gla, strefa chlorowcowania tych ' czasteczek i
strefa ' spalania . gazéw utworzonych w trakcie
krakowania sg oddzielne. Ponadto gazy otrzy-
mane ze spalania nie mogg wchodzi¢ do strefy
krakowania i (albo) strefy chlorowcowania,
ani gazy wytworzone przez kraking weglowodo-
réw nie moga wej$é do strefy chlorowcowania,
ani w koncu gazy uwolnione w trakcie chlo-
rowcowania nie mogag wejs¢ do strefy krako-
wania i (albo) spalania. Ma to na celu zapo-
bieganie wszelkiemu zetknieciu pomiedzy para
wodng utworzong przez spalanie wodoru i wy-
tworzonego chloroweca, ktéry w tym przypad-
ku otrzymuje sie¢ bezwodny tylke z wielkim
trudem lub pomiedzy wodorem uwolnionym
przez kraking weglowodoru i chlorowcem, kté-
re daloby kwas beztlenowy i ryzykowaloby sie
powstawanie tlenohaloidkéw przez reakcje z
tlenkiem metalu lub w koricu pomiedzy we-
glem z krakowania i parag wodng utworzona
przez spalenie wodoru, ktéry reagowalby we-
dlug réwnania: ‘

) C+ H0  CO 4 H,

powodujac straty wegla
To mozna osiggngé przez zetkmeme i kraking
weglowodoréw w zetknieciu z czgstkami tlen-

‘ku metalu, przez spalenie W obecnosci tlenu

gazéw uwolnionych w trakcie reakcji termicz-
nego rozkladu, w zetknieciu z tymi czastkami
i przez chlorowcowanie nasyccnych weglem
czastek wprowadzonych w Scisle zetkniecie i
powleczonych weglem redukujgcym, otrzyma-
nym z krakowania, przy czym czastki te znaj-
duja sie w postaci ruchomego loza albo c1e-
klego loza.

Wedtug szczegolnej, lecz nieograniczajacej
wynalazku postaci postepowania, tdkiej jaka
np. przedstawia schematycznie fig. 1, ruchome
locze z czastek tlenku jakiegokolwiek metatu
kelejno wprowadza sie¢ w zetkniecie w prze-
tiwpradzie z trzema strumieniami - gazowymi.
W podredniej strefie krakowania 2, wstgpme
cgrzane czastki tlenku metalu dopnowadzane
przez 5 wprowadza sie-w zetkniecie Ze stfu-
mieniem weglowedoru wprowadzanym - w8,
ktory ogrzewa sie i krakuje w zetkmeclu z hi-
mi, wegiel z krakowania osadza si¢' na czast-
kach tlenku, a uwolnione gazy 9 skladaja sie
zasadniczo. z wodoru, wedlug réwnania (2’). W
strefie poczatkowej spalania 1, wodér “wprowa-
dza sie w’'10 z dodatkiem gazu .zawierajacega
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{len, wiryskiwany w 11 i spalany réwniez w
zetknieciu z czastkami tlenku metalu, wprowa-
dzanymi w4, zgcdnie z réwnaniami (4) lub (4°).
Uwolnione przez te ‘reakcje cieplo .ogrzewa
wstepnie. te czastki przed wejsciem ich ‘do stre-
fy krakowania. Wedlug tej metcdy energia po-
trzebna do ogrzewania i krakingu weglowodo-
réw .jest dostarczona w- calosci ~ lub w wie-
kszej czeSci przez cieplo utajone nagromadzo-
. ne w tych czastkach w trakcie spalania, w ich
zetknieciu z gazami wytworzonymi . przez roz-
ktad termiczny weglowodoréw. W nastepnej
strefie chlorowcowania 3, te czastki otoczone
warstewka wegla, majgce temperature co naj-
‘mniej réwng temperaturze wymaganej do chlo-
roweowania,  wprowadza si¢ w 6, po czym
wchodzg cne w zetknigcie z gazowym chlorow-
cem, wiryskiwanym. w 13. Haloidek metalu al-
bo spuszcza sie w:7 w postaci stalej albo usu-
‘wa jako gaz z gazami utworzonymi w, fazie
chlorowcowania i regenerowanymi w 15, a na-
stepnie wyosabnia si¢ go z nich w znany spo-
s6b, np. przez frakcjonowang kundensacie,
jesli haloidek jest w stanie stalym, utworzone
gazy regeneruje si¢ w 14. Ewentualnie te go-
race gazy mozna wykorzystaé do ogrzewania
wstepnego chlorowca, przed doprowadzeniem
do strefy chlorowcowama 3, np. za pomdca
wymaenmka ciepta 16. Gazy i chlorowiec zo-
staja wprowadzone odpowiednio do 14 i 17
i wyciagane w 18 i 13. Podcbnie gazy otrzyma-
ne w strefie spalania 1, ktére zbieraja si¢ 12
mozna uzyé ewentualnie do ogrzewania wstep-
nego weglowodoru przed doprowadzeniem go
do strefy krakowania 2, np. za pomocg wWymien-
nika ciepta 19. Gazy te i weglowodér wprowa-
dza sie w 12 i 20 i wyciaga odpowiednio z. 21
e :
-Tak traktowane czastki powinny byc otrzy-
mane uprzedmo korzystnie w pestaci granule’k
powodujacych z ]edneJ strony Jedyme stosun-
kowo malg strate clezaru gazu, $ciélej'o wymia-
rach mniejszych ¢d 20 mm, korzystnie 2 — 10
mm, a z drugiej strony dostatecznie porowa-
tych i posiadajacych dostatecznie duzq po-
wierzchnie wlasciwg, np. w postaci kuleczek.
Wediug innego, réwniez nieograniczajgcego
sposobu “realizowania wynalazku, pclegajgcego
na stosowaniu .znanej metody ,cieklego loza“
lub ,fluidyzacji“, strefa spalania gazéw: utwce
rzonych w trakcie rozkladu termicznego we-
‘glowodor6w, w zetknieciu z:zimnymi czagstka-
mi tlenku metalu, strefa krakowania tych we-
glowoderé6w. w zetknieciu z. wstepnie ' ogrzany-
mi .czastkami- tlenku metalu i :strefg  chlorow-

cewania tych "czastek otoczodiych weglem re-
dukujacym, utworzonym przez krakowanie i
wprowadzonych'- w . Scisle zetknieeie z gazei,
53 ujete w-trzy réwnolegle pracujgce cykle: tak
jak' ‘to np przedstawmne Jest schematyczme
na flg 27 3. ’ Lo oL
" Fig. 2 prZEdStana schemat prowadzema pro-
cesu sposobem wedtug wynalazku za pomocq
metody ,,meklego loza‘,

F1g 3 przedstawia schemat prow'adzema pm-
cesu sposobém wedlug wynalazku za pomoca
metody ‘ealkcwitej fluidyzacji. '™+ '

Czesci identyczne na 0lbu rysunkach lub - od:-
powiadajace scble, s3 oznaczone tvrm s-amy-
mi numeraml i ‘

w streﬁe posredme; krakowama 32 wstep-
nie podgrzewane czastki tlenku metalu wlpro-
wadza si¢ w 35 i utrzymuje w stanie fluudyza-
cji za pomocg strumienia gazow skladajacyc‘h
sie zasadniczo z weglowodoru, eweptuqlme roz-
cieficzonego gazem obojetnym. takim ‘jak np.
wodor ewentualmn z dodatkiem pary. waodnej,
wtryskiwanych w 383 weglowodor krakme sig
w zetkmecm z nimi, umozhwmjac osaazeme
sie weglla, a uwolnione gazy, sklada]a‘ sie. za-
sadniczo z wodoru, wedlug rownama (2). Ga-
zy wychodzgce ze strefy krakowania w 52 fil-
truje sie. w celu .oddzielenia stalych czastek
porywanych w postaci zawiesiny, przepnowa-
dza:qc przez separator typu cyklonu '53; stale
czastki zawraca sie do oblegu W 57, a gazy us;,l-
wa sie w 42. W nzastepnej strefie chlorowcowa-
nia 33 czastki nasycone weglem, w tempera-
turze co-najmniej réwnej temperaturze wyma-
ganej do chlcrewcowania wprowadza sie W 36
i wprowadza w zetkniecie z gazowym  chlorow-
cem, wiryskiwanym w 43. Nastepnie haloidek
metalu "albo wycigga sie w 37 w' postaci stalej
lub usuwa jako gaz, z gazami utworz_onymi
w fazie chlorcwcowania i regeneruje w 45, po
czym-oddziela od tych ostatnich w znany spo-
s6b, np. przez frakejonowang kondensacje. Wy-
tworzone gazy, wychedzace w 58 filtruje sig
w eelu usunigcia stalych. czasteczek porwanych
w postaci zawiesiny, przepuszczajac przez  se-
perator typu- cyklonu 59; stale czasteczki-za-
wraca sig-z powrotem do obiegu w 60, a gazy
usuwa si¢ w 44 (lub w-45), jak - to -juz. wyzej
wyjaéniono. Te gorace gazy mozna stosowaé
ewentualnie  do wstepnego ogrzewania chlo-
rowca przed dcprowadzemem go do streffy chlo-
rowcowania 33, np. _za pomocj Wwymiennika
ciepla 46. Gazy te i chloro’w1e" wprowadza sie
w44 i 47, a wycidga odpowiednio.z ‘48 :i 743,
Podobnie, . gazy :otrzymane. 'w- strefié: spalania;

- -



letére zbiera si¢ w 42, moina stosowaé ewentu-
alnie- do- podgrzewania wstepnego weglowodo-
ru;, przed wprowadzeniem go do sirefy krako-
wania- 32, np. za pemocg wymiennika ciepla 49,
gozy te i-wgqglowodor wprowadza sie w 42 i 50
_ a wyprowadza odpowiednio z 51 i-:38..

W takim procesie roboczym wymiany ciepl-
nej. migdzy gazem i substancjami stalymi moz-
na ewentualnie prowadzié posrednio, np. stre-
fa krakowania moze by¢é ogrzewana zewnetrz-
nie przez wymiang ciepla; w zetknieciu z go-
ragcymi gazami opuszczajgcymi komore spala-
nia,

Stwierdzono poza tym, e szybkofé i- (albo)
wydajnoéé reakeji chlorqweowania moze wzro-
sngl przez wtryskiwanie tlenu lub gazu zawiera-
jgcego tlen np. powiefrza, do strefy chlorowco-
wania, Iloi¢ tak dodanego tlenu jest rzedu pa-
ru procent. w stosunku do objetosci chlorowca
korzystnie ponizej 20°%, W przypadku wprowa-
dzania tlenu jednoczeinie z chlorowcem w ze-
tkniecie z czgstkami tlenku metalu otoczony-
mi powlokq z wegla, ilo§¢ wegla wprowadzo-
nego w zetkniecie z tlenkiem metalu powinna
byé co najmniej réwna ilofci wymaganej do
zredukowania traktowanego tlenku metalu oraz
iloéci spalanej przez tlen w fazie chlorowco-
wania.

Nastepujgce przyldady nieograniczajgce wy-
nalazku majg. na celu wyjaénienie ré2nych mo-
sliwodci prowadzenia procesu sposobem we-
diug wynalazku. .

Przyklad 1 Preez wierzcholek pieca ste-
rannie izolowanego ciepinie i wyposazonego w
jedng lub kilka lekko: nachylonych komér re-
akeyjnych, wewnatrz ,wylozonych ognictrwa-
. lymi ceglami albo z tlenku glinowego lub krze-
mionki lub stopionego’ tlenkwu berylu : ogrze-
wanych z zewngtrz do temperatury powyzej
900°C, korzystnie 1100. — 1300°C, wprowadza sieé
- w sposéb ciggly czysty i suchy subtelnie roz-
drobniony tlenek berylu o gestosci masy rzedu
08. Tilenek- berylu ogrzany do temperatury
900°C, pewoll: opada w .d6l pod wplywem sily
clezkodet na porowaty. plytg, orzez ktérg wiry-
skuje sie wzdluz czefci' wyZszej komory reak-
cyjne, uprzedmio vmebmo ogtzany gaz ziemny,
o nastepujgeym skladzie:

metan 92,6%, wagowych
etan 0 5%, "
propan - 7,’/ 0 ”
butan 0,29, '

Gaz -utrzymujgcy tlenek berylu w zawiesinie
hkrakuje si¢ w zetkniggiu 2z ziarmemi -tlenku

berylu,  ktére zostajqa powleczore 2zdolnym- db
realscji -‘weglem, przez co zostanie zapewtiio-
ne Scisle zetkniecie tlenku berylu z weglem.

Jednoczednie wprowadza sie przez porowats
plyte wzdlui dolnej czesci komory reakcyinej,
o tempersturze rzedu okolo 900°C, chlor wste-
pnie odpowiednio ogrzany. Strumien chloru,
utrzymujgc sproszkowany tlenek berylu, po-
wleczony zdolnym do reakcji weglem, reaguje
dejac chlorek berylu tak, Ze w praktyce reak-
cja: zachodzi w sposéb ujety wzorami (3) i (al-
bo) (3.

Gazy wyehodzace 2 komory rukmnej za~
wierajg chlorek berylu wytworzony sposobem
wedlug wynalazku, ponieweaz temperatura ko-
‘mory jest wyzsza od temperatury - wrzenia
BeCl, (480°C). Te gazy kieruje sie do rekupe-
ratora, w kiérym utrzymuje si¢ temperature
okolo 350 — 390°C, w ktGrym chlorek berylu
regeneruje sie, a pozostale gazy przeprowadza

" si¢ do drugiego rekuperatora, nieogrzewanego,
w ktérym kondensujg sie zanieczyszczenia w

postaci chlotkéw, takich jak Fe(ll;, AlCly i SiCly.
Gazy wychodzace 2z drugiego kondensatora
przemywa si¢ starannie w odpowiednich skru-
berach.

" Przyklad II. Do urzadzenia przedstawio-
nego schematycznie na fig. 3, wprowadza si¢
w sposéb ciaggly do strefy spalania czysty i su-
chy sproszkowany tlenek tytanu (T49O,).

Czastki tlenku ufrzymuje "sie zawieszone w
strumieniu gazowym, skladajacym sie¢ z gazéw
z nastepnej strefy krakowania i powietrza,
ogrzanych do {emperatury 1600°C, a nawet
wyzszej, przez prawie catkowite spalamie tych .
gazéw. -

Ogrzane czastki tlenku wprcwadza sie do
strefy krakowania i utrzymuje w zawiesinie za
pcmacsg strumienia gazowego, skladajacego sie
r weglowodoréw, o nastepujgcym skladzie:

metan 92,6, wagowych
etan 65% .
propan - 0,7% s
butan 0,2%, s

- Weglowodory sg ewentualnie rozcieficzoné
mniej lub wiecej obejetnym gazem, korzysthie
wodorem i dodang w tym przypadku malg ilo-
$cig pary wodnej. Weglowodory krakuje sie
w temperaturze wyiszej od 1200°C w zetknie-
ciu z czgstkami tlenku, ktére zostajg dokladnie
powleczone weglem redukujacym. Iloéé wegla
wchodzgca-w zetkniecie z tlenkiem tytanu . jest
\Co0 najmniej réwna,  a nawet wyzsza od iledci
wymaganej: do-redukcji tlenku do metalu oras



od:ileéci  straconej .przez spelanie W strefie
chlorowcowania. '

Czastki skladajgce sie zasadniczo z tlenku ty-
tanu i wegla redvkujgcego, o temperaturze oko-
1o 1000 — 1200°C, wprowadza si¢ w strefe chlo-
rowcowania, w ktérej zostaja one zawieszone
w strumieniu gazu, skladajgcege sie z chloru
i tlenu, przy czym iloéé tlenu jest nizsza o 20%
objetosciowych od ilo$ci chloru.

Z mieszaniny gazéw wychodzacych ze strefy
chlorowcowania wyciaga sie przez frakcjonowa-
na kondensacje, praktycznie czysty czterochlo-

.rek tytanu, w temperaturze nizszej od 170°C,

korzystanie w 150 — 110°C,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania haloidkéw metali przez
traktowanie w wysokiej temperaturze tlenku
metalu gazowym chloroweem w obecnosci
wegla, znamienny tym, Ze normalnie znajdu-
jace sie w stanie gazowym weglowodory
wprowadza sie w zetkniecie w temperaturze
wyzszej od okolo 900'C, korzystnie 1110 —
1400°C 'z czastkami skladajgacymi sie zasadni-
czo z tlenku metalu i krakuje, po czym czast-
ki tlenku metalu powleczone wydzielonym
w trakcie krakingu weglem wprowadza sie

W zetkniecie z chloroweem w temperaturze
poniZej 1400°C, korzystnie 1180 — 1200°C.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako ehlorewiec 'stesuje sie chlor, brom lub

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sig tlenek metalu z grupy obejmuja-
cej magnez, wanad, tantal, tytan, glin, cyr-
kon, nich, beryl,

4. Sposéb wedlug zasttz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie weglowodory zawierajgce nie wig-
cej niz 4 atomy wegla, korzystnie metan.,

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje si¢ weglowodory w mieszaninie z tle-
nem.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje chlorowcowania prowadzi sie w tem-
peraturze tego samego rzedu co temperatura
reakcji krakowania lub w nizszej od tempe-
ratury reakcji krakowania,

7. Odmiapa sposobu wedlug zastrz. 1, znamien-
na tym, ze proces chlorowcowania tlenku me-
talu w obecnosci ‘wegla prowadzi sie jedno-
czesnie z procesem krakowania weglowodo-
réw. :

8. Sposéh wedlug zastrz. 1, znamdenny tym, ze

uwolniony w irakcie krakowania gaz zawie-
rajgey wodér, spala si¢ przez' zmieszgnie z
gazem gawierajagcym tlen, w -zetknieciu
z czgstiami tlenku metalu, poddawanegn
traktowaniu. o .

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
spalanie, ‘krakowanie i chlorowcowanie pro-
wadzi si¢ kolejno metody ,ruchomego loza“
‘lub metody ,cieklego loza“ lub ,fluidyzacji‘.

10. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w trakcie chlorowcowania wprowadza sie
tlen, przy czym iloé¢ tlenu wehodzacego W
reakcje wynosi najwyzej 20%, ebjeto$ciowych
iloéci chlorowea.

Pechiney Compagnie de Produits
Chimiques
et Electrometallurgiques

Zastepca; mgr Jézef Kamifiski
rzecznik patentowy
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