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Wiadomo,' że chlorki metali lub podobne do
nich związki, między innymi chlorki glinu, że¬
laza, krzemu, manganu wapnia, tytanu, cyr¬
konu tantalu, niobu, berylu itd., przy czym
wyliczenia tego nie należy traktować jako ogra¬
niczającego, wytwarza się przez reakcję gazo¬
wego chloru na mieszaninę tlenku danego me¬
talu lub podobnego związku i węgla, ewentual¬
nie ogrzewając do temperatury potrzebnej do
zapoczątkowania i (albo) zachodzenia reakcji
chlorowania, takiej jak np. przedstawiona za
pomocą równań:

(1) M2 On + y- C + nCl2 — 2 MCln
+ y C02 i (albo)

(10 M2 On.+ nC+nCI2 —2 MCL + nCO
w których M oznacza metal o wartościowości tu

Wiadomo jednakże, że ogrzewając węglowo¬
dory nasycone lub nienasycone do mniej lub
więcej wysokiej temperatury, na ogół wyższej
od kilkuset stopni, wywołuje się na ich roz¬
kład. Na przykład przez termiczne krakowanie
metanu, otrzymuje się wprost węgiel i wodór,
według następującej endotermicznej reakcji;

(2) CH4 — Ća+ 2H2
Jednakże oprócz takich reakcji rozkładu wę¬

glowodorów na ich pierwiastki, mogą wystę¬
pować reakcje prowadzące do otrzymania no1-
wych węglowodorów, szczególnie przy krako¬
waniu . węglowodorów o większej liczbie ato¬
mów węgla.

Jest to dobrze znane, np. przy wytwarzaniu
sadzy handlowej przez termiczny kraking lek¬
kich węglowodorów, która następnie jest usu^
wana przez strumień gazowy i odzyskiwana



ty *h*ny sposób, np. prz^E filtrowanie w fil¬
trach workowych lub przeprowadzenie przez
cyklony itd. M %

Ażeby wyżej podana "reakcja (1) mogła za^
chodzić łatwo, * szybko i całkowicie, potrzeba
żeby uprzcfc&ie? zetknięcie między tlenkiem
i węglem w słanie stałym było tak ścisłe jak
tylłto to jest możliwe. Obecnie stosuje się w
tym celu wszystkie znane sposoby takie jak
kruszenie, gniecenie, mieszanie, spiekanie itd.,
które wykazują między innymi tę niedogod¬
ność że są mało wydajne i dają mało skutecz¬
ne zetknięcie między tlenkiem metalu i czyn¬
nikiem redukującym, gdy oba reagenty są w
stanie stałym.

W sposobie wytwarzania haloidków metali,
czynnik redukujący do traktowania tlenku me¬
talu pochodzący z krakingu węglowodorów w
stanie gazowym, dpprowadza się do ścisłego
zetknięcia z tlenkiem metalu unikając wyżej
wspomnianych niedogodności.

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwa¬
rzania haloidków metali, który jest praktycz¬
nie biorąc procesem termicznie samodzielnym,
w którym z jednej strony prawie całość zasto-'

-sowanego węglowodoru daje węgiel, wctadsą*
cy w ścisłe zetknięcie z traktowanym tlenkiem
metalu, według reakcji termicznego rozkładu:

(2') CD Hw + 2 - nC + fn + 1) H2
przy czym prawie całość w ten sposób utwo¬
rzonych związków gazowych jest doprowadza¬
na do wyższego stopnia utlenienia.

Sposobem według wynalazku otrzymuje się
czyste i. bezwodne haloidki metali, które prak¬
tycznie nie zawierają odpowiednich tleno¬
chlorków.

Sposób wytwarzania haloidków metali we¬
dług wynalazku obejmuje wprowadzenie w
zetknięcie w wysokiej temperaturze związków
węglowodorowych w stanie gazowym z cząst¬
kami tlenku metalu, krakowanie tych węglo¬
wodorów i wprowadzenie w zetknięcie w wy*
sokiej temperaturze chlorowca w postaci gazu
z tymi cząstkami i produktami otraymanymi
w trakcie krakowania. Stwierdzono, że przez
termiczny kraking węglowodorów w ze¬
tknięciu ze stałymi cząstkami tlenku np. glinu,
magnezu, wanadu, tytanu, cyrkonu, tantalu,
niobu, berylu itd., przy czym wyliczenie to nie
może być uważane jako ograniczenie, i przez
reakcję gazowego chlorowca tafcego jak chlor,
brom lub jod, w temperaturze wystarczającej
do zapoczątkowania i (albo) przebiegania reak¬

cji chlorowcowania otrzymuje się bezpośrednio
haloidek metalu. Proces zachodzi tak, jak gdy¬
by w przypadku krakowania nasyconych węglo¬
wodorów, przebiegała następująca reakcja:

(3) 2M2 Og + -^-Cn H2n +2 +2B X2 —4MXB

+ nC02 + » (n + ° H2
n

i (albo)

(3') M2 Ob + -B- C„ Hj. + tBX2 — 2MX„ +

+ u (n + 1)
n

w której M oznacza metal o wartościowości y,
a X oznacza chlorowiec taki jak chlor, brom
lub jod; jedna :' (albo) druga z tych dwóch re¬
akcji zachodzi jako funkcja temperatury,, w
której prowadzi się proces będący przedmie^
tern wynalazku.

Jednakże w trakcie reakcji potrzebne są ta¬
kie warunki, żeby ilość chlorowca wchodząca
W zetknięcie z daną ilością węgla i tlenku me¬
talu była praktycznie w nadmiarze w porów¬
naniu z ilością teoretyczną węgla, określoną w
równaniu (3) i (albo) (3').

Ilość węglowodorów wprowadzonych do danej
masy tlenku jest wyliczona w taki sposób, że¬
by cała ilość atomów węgla otrzymanych przez
krakowanie była co najmniej równa, a nawet
wyższa od ilości wymagnej zgodnie z równania¬
mi (3) i (albo) (3'). Znając objętość i skład trak¬
towanych węglowodorów, ilość atomów węgla
jest łatwa do zmierzenia, np. za pomocą ana¬
lizy ilościowej lub z ilości atomów wodoru za¬
wartych w gazach wychodzących ze strefy kra¬
kowania^ po odjęciu wolnego węgla* który
mógłby być porwany z tymi gazami.

Według najkorzystniejszej postaci wynalazku,
stosuje się szczególnie nasycone węglowodory
alifatyczne, o nie więcej niż 4 atomach węgla,
takie jak między innymi metan, w celu otrzy¬
mania specjalnie przez kraking węgla reduku^
jącego i wodoru. Stosowanie takich węglowo¬
dorów umożliwia zasadniczo zapobieganie po¬
wstawania lżejszych węglowodorów, co ogra¬
niczałoby tworzenie redukującego węgla oraz
zanieczyszczałoby regenerowaną mieszaninę ga¬
zową.

Krakowanie węglowodorów z jednoczesnym
tworzeniem redukującego węgla, otrzymuje
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się w sposobie według wynalazku, przez bezpo¬
średnie wprowadzenie w zetknięcie tych wę»
glowodorów z traktowanym tlenkiem,: Krako¬
wanie prowadzi się w wysokiej temperaturze,
ażeby otrzymać odpowiednią szybkość reakcji
i wydajność prawie ilościową; ściślej w tem¬
peraturach wyższych od 900QC, korzystnie w
granicach 1100 — 1400°C.

W sposobie według wynalazku, zazwyczaj ga¬
zowe węglowodory wprowadza się do urządze¬
nia, w którym następuje zetknięcie z traktom
wanym tlenkiem albo zimne lub korzystnie
wstępnie ogrzane lub doprowadzone do tempe¬
ratury bliskiej lecz nieco niższej od tempera¬
tury, w której zaczyna się kraking węglowodo¬
rów.

Węglowodory wprowadza się do urządzenia,
w którym następuje zetknięcie z tlenkiem albo
czyste lub, jak to będzie wyjaśnione później,
zmieszane z obojętnymi gazami i (albo) z chlo¬
rowcem wymaganym do reakcji chlorowcowa¬
nia.

W specjalnej postaci prowadzenia sposobu we¬
dług wynalazku, do węglowodorów dodaje się
gaz zawierający tlen i (albo) parę wodną w
celu spalania węglowodorów, jednakże w tym
przypadku, ilość wprowadzanego tlenu, niższa
od wymaganej do całkowitego spalania wę¬
glowodorów jest obliczona w taki sposób, żeby
ilość kalorii dostarczonych przez egzotermicz¬
ną reakcję spalania odpowiadać częściowo lub
całkowicie ilości wymaganej do reakcji krako¬
wania węglowodorów*

Według nieograniczającej postaci wynalazku,
węglowodory krakuje się wprost w zetknięciu
z traktowanym tlenkiem, w temperaturze w
przybliżeniu odpowiadającej temperaturze re¬
akcji chlorowcowania tego tlenku w obecności
węgla. Obie te fozy krakowania węglowodorów
i chlorowcowania tlenku w obecności węgla
można prowadzić jedną po drugiej lub nawet
jednocześnie, np. w tym samym urządzeniu,
przy czym strefa chlorowcowania, według wy¬
nalazku, może następować lub być częściowo
albo całkowicie wspólna ze strefą krakowania
węglowodorów i tlenkiem co prowadzi do ści¬
słego zetknięcia węgla redukującego z tlenkiem.

Gazowe węglowodory i (alFo) gazowy chlo¬
rowiec można więc wprowadzić w zetknięcie
z traktowanym tlenkiem, który może być w
postaci albo stałego łoża albo łoża ruchomego
albo w postaci ciekłego łoża.

Według metody zwanej metodą „loża stałego"
traktowany tlenek, w postaci cząstek, korzy¬
stnie o jednakowych wymiarach rzędu np. paru

milimetrów, np. mniej niż 200 mm umieszcza
się wprost w komorze reakcyjnej, której śda*
ny są wyłożone materiałem ogniotrwałym, od*
pornym na wytworzony hałoidek i korzystnie
nie reagującym ani z węglem, ani z chlorów*
cem w temperaturze procesu. Masa tlenku jest
doprowadzona przez bezpośrednie lub pośred¬
nie ogrzewanie znanymi sposobami, do tempe¬
ratury wymaganej do krakowaniaWęglowodo¬
rów i (albo) reakcji chlorowcowania sposobem
według wynalazku.

W przypadku krakowania metanu, tempera*
tura masy produktu utleniania może być co
najmniej w strefie krakowania, rzędu 900°C
i więcej, nawet óo 1200* — 1400°C. Gdy masa
traktowanego tlenku zostanie ogrzana do po¬
żądanej* temperatury wprowadza się do komo-
ry kontaktowej węglowodory, które mają być
krakowane oraz chlorowiec, jednocześnie lub
oddzielnie.

Szybkości wprowadzania gazów są takie, że
z jednej strony otrzymuje się kraking węglo¬
wodorów w zetknięciu z traktowanym na go¬
rąco tlenkiem, tak całkowity jak tyl&o to jest
możliwe, z drugiej strony, reakcja chlorowco¬
wania tlenku W obecności w ten sposób wy¬
tworzonego Węgla zachodzi z wysoką wydaj¬
nością chlorowca i wreszcie zapobiega się po¬
rywaniu, przez gaz wychodzący z tej komo¬
ry, węgla redukującego, otrzymanego przez kra¬
kowanie. Ilość potrzebnych kalorii jest dostać
czana przez zwykłe ogrzewanie i (albo) przez
wymienniki depta albo bezpośrednio albo po¬
średnio w znany sposób.

Wskutek na ogół raczej niskich temperatur
wrzenia lub sublimacji znacznej ilości haloid-
ków metali — często hałoidek otrzymany spo*
sobem według wynalazku jest zmieszany
ze strumieniem gazu wychodzącym z komory
reakcyjnej. Odzyskuje się więc go przez pro¬
wadzenie tych gazów przez jeden lub szereg
kondensatorów, w których temperatura lub
temperatury są ustalone w zależności od sta¬
łych fizycznych otrzymanego haloidku i in¬
nych składników gazowych, regenerowanych
po wyjśriu z komory reakcynej, co pozwala na
wyosobnienie tego haloidku w stanie czystym.

Według korzystnej, lecz nieograniczającej
postaci wynalazku, prowadzony proces obej¬
muje następujące fazy:

— Krakowanie normalnie gazowych węglowo*
dorów w zetknięciu z cząstkami tlenku meta¬
lu, wstępnie ogrzanymi do wysokiej tempera-
tury, wyższej od 900*C korzystnie w granicach
od około 1100 do 140<r>Ć, w taki sposób, żeby
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tak traktowane cząstki tlenku zostały wprowa¬
dzone w ścisłe zetknięcie z węglem wytwcrzo-
jiym przez kraking.

— Wprowadzenie w zetknięcie, w temperatu¬
rze niższej od około 1300PC, korzystnie niższej
od około 1100 - 1200°C, gazowego chlorowca
z cząstkami, składającymi się obecnie zasadni¬
czo z tlenku metalu i węgla.
. — Spalanie gazów, składających się zasadni¬
czo z wodoru, który został uwolniony w trak¬
cie reakcji krakowania, przez zmieszanie ich
z gazem zawierającym tlen w zetknięciu z czą¬
stkami traktowanego tlenku metalu w.taki spo¬
sób, żeby uwolnione w trakcie reakcji spalania
ciepło, zostało dostarczone tym cząstkom, któ¬
re w ten sposób doprowadza się do tempera¬
tury wyższej od 900°C.

Stwierdzono, że przez rozkład termiczny, we¬
dług równania (2'), normalnie gazowych wę¬
glowodorów, zawierających 4 atomy węgla lub
mniej i korzystnie składających się zasadniczo
z metanu, w temperaturze wyższej od 900°C,
korzystnie w granicach od 1100~ do li00°C, w
zetknięciu ze stałymi cząstkami tlenku metalu
o wysokiej temperaturze topnienia, korzystnie
rzędu 1600°C lub wyższej i następnie przez spa¬
lanie gazów utworzonych w obecności gazów
zawierających tlen, korzystnie powietrze we¬
dług równań:

(4) (n+1) H2 + ^- Ca - (n+I) H2 O
lub:

(4'J (n+1) H2 + -^- 02 + 2 (n + 1) N2
-(n+1) H20 + 2 (n+ 1) N2

ilość uwolnionych kalorii w trakcie egzoter¬
micznej reakcji spalania według (4) lub (4') jest
dostateczna do ogrzania stałych cząstek tlenku
metalu* do temperatury termicznego rozkładu
węglowodorów i następnie do temperatury re¬
akcji chlorowcowania, w obecności otrzyma¬
nego węgla redukującego, a z drugiej strony
do spowodowania endotermicznej reakcji kra^
kowania według (2'), a następnie reakcji chlo¬
rowcowania. W ten sposób, że w trakcie tego
termicznie niezależnego i zrównoważonego pro¬
cesu wychodząc z zimnych, o temperaturze po¬
kojowej cząstek tlenku metalu, otrzymuje się
cząstki haloidku metalu, o temperaturze w
przybliżeniu normalnej lub wyższej, wychodząc
ziaś z węglowodorów zimnych, normalnie w
stanie gazowym w temperaturze pokojowej
r zimnego chlorowca, otrzymuje się na końcu
mniej lub więcej gorące gazy. < .,--.. : ..>

Według tej postaci wynalazku, strefa krako¬
wania węglowodorów z zetknięcia z cząstkami
tlenku metalu z jednoczesnym tworzeniem wę¬
gla, strefa chlorowcowania tych cząsteczek i
strefa spalania gazów utworzonych w trakcie
krakowania są oddzielne. Ponadto gazy otrzy¬
mane ze spalania nie mogą wchodzić do strefy
krakowania i (albo) strefy chlorowcowania,
ani gazy wytworzone przez kraking węglowodo¬
rów nie mogą wejść do strefy chlorowcowiania,
ani w końcu gazy uwolnione w trakcie chlo¬
rowcowania nie mogą wejść do strefy krako¬
wania i (albo) spalania. Ma to na celu zapo^
bieganie wszelkiemu zetknięciu pomiędzy parą
wodną utworzoną przez spalanie wodoru i wy¬
tworzonego chlorowca, który w tym przypad¬
ku otrzymuje się bezwodny tylko z wielkim
trudem lub pomiędzy wodorem uwolnionym
przez kraking węglowodoru i chlorowcem, któ¬
re dałoby kwas beztlenowy i ryzykowałoby się
powstawanie tlenohaloidków przez reakcję z
tlenkiem metalu lub w końcu pomiędzy wę¬
glem ż krakowania i parą wodną utworzoną
przez spalenie wodoru, który reagowałby we¬
dług równania:

(5) G + II20 ^ CO + H2
powodując straty węgla.

To można osiągnąć przez zetknięcie i kraking
węglowodorów w zetknięciu z cząstkami tlen¬
ku metalu, przez spalenie w obecności tlenu
gazów uwolnionych w trakcie reakcji termicz¬
nego rozkładu, w zetknięciu z tymi cząstkami
i przez chlorowcowanie nasyconych węglem
cząstek wprowadzonych w ścisłe zetknięcie i
powleczonych węglem redukującym, otrzyma¬
nym z krakowania, przy czym cząstki te znaj¬
dują się w postaci ruchomego łożar albo cie¬
kłego łoża.

Według szczególnej, lecz nieogranicziającej
wynalazku postaci postępowania, takiej jaką
np. przedstawia schematycznie fig. 1, ruchome
łoże z cząstek tlenku jakiegokolwiek metału
kolejno wprowadza się w zetknięcie w prze»-
ćiwprądzie z trzema strumieniami gazowymi.
W pośredniej strefie krakowania 2, wstępnie
ogrzane cząstki tlenku metalu doprowadzane
przez 5 wprowadza się w zetknięcie że stru¬
mieniem węglowodoru wprowadzianym w 8,
który ogrzewa się i krakuje w zetknięciu z ni¬
mi, węgiel z krakowania osadza się na cząst¬
kach tlenku, a uwolnione gazy 9 składają się
zasadniczo ż wodoru, według równania (2'). W
strefie początkowej spalania i, wodór wprowa¬
dza się w 10 z dodatkiem gazu .zawierającego
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ilen, wtryskiwany w 11 i spalany również w
zetknięciu z cząstkami tlenku metalu, wprowa¬
dzanymi w 4, zgodnie z równaniami (4) lub (4').
Uwolnione przez tę reakcję ciepło ogrzewa
wstępnie te cząstki przed wejściem ich do stre¬
fy krakowania. Według tej metody energia po¬
trzebna do ogrzewania i krakmgu węglowodo'-
rów jest dostarczona w całości lub w wię^
kszej części przez ciepło utajone nagromadzo>-
ne w tych cząstkach w trakcie spalania, w ich
zetknięciu z gazomi wytworzonymi przez roz¬
kład termiczny węglowodorów. W następnej
strefie chlorowcowania 3, te cząstki otoczone
warstewką węgla, mające temperaturę co naj¬
mniej równą temperaturze wymaganej do chlo¬
rowcowania, wprowadza się w 6, po czym
wchodzą cne w zetknięcie z gazowym chlorow¬
cem, wtryskiwanym- w 13. Haloidek metalu al¬
bo spuszcza się w 7 w postaci stałej albo usu¬
wa jako gaz z gazami utworzonymi w, fazie
chlorowcowania i regenerowanymi w 15, a iia*
stępnie wyosaibnia się go z nich w znany spo¬
sób, np. przez frakcjonowaną k«*ndensaicję,
jeśli haloidek jest w stanie stałym, utworzone
gazy regeneruje się w 14. Ewentualnie te go¬
rące gazy można wykorzystać do ogrzewania
wstępnego chlorowca, przed doprowadzeniem
do strefy chlorowcowania 3, np. za pomocą
wymiennika ciepła 16. Gazy i chlorowiec zo¬
stają wprowadzone odpowiednio do 14 i 17
i wyciągane w 18 i 13. Podobnie gazy otrzyma¬
ne w strefie spalania 1, które zbierają się 12
można użyć ewentualnie do ogrzewania wstęp¬
nego węglowodoru przed doprowadzeniem go*
do strefy krakowania 2, np. za pomocą wymien¬
nika ciepła 19. Gazy te i węglowodór wprowa¬
dza się w 12 i 20 i wyciąga odpowiednio z 21
18.

. Tak traktowane cząstki powinny być otrzy¬
mane uprzednio korzystnie w postaci granulek,
powodujących z jednej strony jedynie stosun¬
kowo małą stratę ciężaru gazu, ściślej o wymia¬
rach mniejszych od 20 mm, korzystnie 2 — 10
mm, a z drugiej strony dostatecznie porowa¬
tych i posiadających dostatecznie dużą po¬
wierzchnię właściwą, np. w postaci kuleczek.

Według innego, również nieograniczającego
sposobu realizowania wynalazku, polegającego
na stosowaniu znanej metody „ciekłego łoża"
lub „fluidyzacji", strefa spalania gazów utwc*
rzonych w trakcie rozkładu termicznego wę¬
glowodorów, w zetknięciu z zimnymi cząstka¬
mi tlenku metalu,ł strefa krakowania tych wę¬
glowodorów w zetknięciu z wstępnie ogrzany¬
mi xząstkami .tlenku metalu"i -strefa chlorow¬

cowania tych cząstek otoczonych węglem, re¬
dukującym, utworzonym przez krakowanie i
wprowadzonych w ścisłe zetknięcie z gazetti,
śą ujęte w trzy równolegle pracujące cykle tak
jak to ńp. przedstawione jest schematycznie
na fig. 2 i3. ' '

Fig. 2 przedstawia schemat prowadzenia pro¬
cesu sposobem według wynalazku, za północą
metody „ciekłego łoża".

Fig. 3 przedstawia schemat prowadzenia pro¬
cesu sposobem według wynalazku za pomocą
metody całkowitej fluidyzacji. rll--'--r* ^

Części identyczne na obu rysunkach, lub ódr
powiadające ' sobie, są oznaczone tymi samy¬
mi numerami.

W strefie pośredniej krakowania 32 wstępu
nie podgrzewane cząstki tlenku metalu wpro-
wadzą się w 35 i utrzymuje w stanie fluidyza¬
cji za pomocą strumienia gazów składających
się zasadniczo z węglowodoru, ewentualnie roz¬
cieńczonego gazem obojętnym, takim jak np.
wodór ewentualnie z dodatkiem pary. wodnej,
wtryskiwanych w 38; węglowodór krakuje się
w zetknięciu z nimi, umożliwiając osadzenie
się węgla, a uwolnione gazy składaj^ się za¬
sadniczo z wodoru, według równania (2'). Ga¬
zy wychodzące ze strefy krakowania w 52 fil¬
truje się w celu oddzielenia stałych cząstek
porywanych w postaci zawiesiny, przeprowa¬

dzając przez separator typu cyklonu 53; staje
cząstki zawraca się do obiegu w 57, a gazy usur
wa się w 42. W następnej strefie chlorowcowa¬
nia 33 cząstki nasycone węglem; w tempera¬
turze co najmniej równej temperaturze wyma¬
ganej do chlorowcowania wprowadza się w 36
i wprowadza w zetknięcie z gazowym chlorow¬
cem, wtryskiwanym w 43. Następnie haloidek
metalu albo wyciąga się w 37 w postaci stałej
lub usuwa jako gaz, z gazami utworzonymi
w fazie chlorowcowania i regeneruje w 45, po
czym-oddziela od tych ostatnich w znany spo¬
sób, np. przez frakcjonowaną kondensację. Wy¬
tworzone gazy, wychodzące w 58 filtruje się
w celu usunięcia stałych cząsteczek porwanych
w postaci zawiesiny, przepuszczając przez se-
perator typu cyklonu 59) stałe cząsteczki za¬
wraca się-z powrotem do obiegu w 60,: a gazy
usuwa się w 44 (lub w 45), jak jtojiuż, wyżej
wyjaśniono. Te gorące gazy można stosować
ewentualnife do wstępnego ogrzewania chlo-
rowca przed dcprowąctzeniem go do strefy chlo¬
rowcowania 33, np! za pomocą wymiennika
ciepła 46. Gazy te i chlorowiec wprowadza się
w'■44 i 47, a wyciiga odpowiednio,z 48ii r43.
Podobnie, gazy ^otrzymane "w~ strefie^ spiiahiai
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które zbiera słę w 42, można stosować ewentu¬
alnie do podgrzewania wstępnego węglowodo¬
ru, przed wprowadzeniem go do strefy krako¬
wania 32, np, aa pomocą wymiennika ciepła 49,
gazy te i węglowodór wprowadza się w 42 i 50
a wyprowadza odpowiednio z 51 i 38*

W takim procesie roboczym wymiany ciepl¬
nej między gazem i substancjami stałymi moż¬
na ewentualnie prowadzić pośrednio, np. stre¬
fą krakowania może być ogrzewana zewnętrzr
nie przez wymianę ciepła, w zetknięciu z go¬
rącymi gazami opuszczającymi komorę spala¬
nia.

Stwierdzono poza tym, że szybkość i (albo)
wyaajność reakcji chlorowcowania może wzro¬
snąć przez wtryskiwanie tlenu lub gazu zawiera¬
jącego tlen np. powietrza, do strefy chlorowco¬
wania. Ilość tak dodanego tlenu jest rzędu pa¬
ru procent w stosunku do objętości chlorowca
korzystnie poniżej 20%. W przypadku wprowa¬
dzania tlenu jednocześnie z chlorowcem w ze¬
tknięcie z cząstkami tlenku metalu otoczony¬
mi powłoką z węgla, ilość węgla wprowadzo¬
nego w zetknięcie z tlenkiem metalu powinna
być co najmniej równa ilości wymaganej do
zredukowania traktowanego tlenku 'metalu oraz
ilości spalanej przez tlen w fazie chlorowco¬
wania.

Następujące przykłady nieograniczające wy¬
nalazku mają. na celu wyjaśnienie różnych mo¬
żliwości prowadzenia procesu sposobem we¬
dług wynalazku.

Przykład li Przez wierzchołek pieca sta¬
rannie izolowanego cieplnie i wyposażonego w
jedną lub kilka lekko nachylonych komór re¬
akcyjnych, wewnątrz .wyłożonych ogniotrwa^
łymi cegłami albo z tlenku glinowego lub krze¬
mionki lub stopionego tlenku berylu : ogrze¬
wanych z zewnątrz do temperatury powyżej
900°C, korzystnie 1100 — 130CTC, wprowadza się
w sposób ciągły czysty i suchy subtelnie roz¬
drobniony tlenek berylu o gęstości masy rzędu
0,6. Tlenek berylu ogrzany do temperatury
0CMFC, powoli opada w dół pod wpływem siły
ciężkości na porowatą płytę, przez którą wtry¬
skuje się wzdłuż części wyższej komory reak¬
cyjnej, uprzednio wstępnie ogrzany gaz ziemny,
o następującym tfkładzie:

metan

etan.
propan
butan

92,0% Wagowych
0,5%

r 0,7%
0,2%

berylu, które zostają powleczone zdolnym do
reatacji węglem, przez co zostanie zapewnio¬
ne ścisłe zetknięcie tlenku berylu z węglem.

Jednocześnie wprowadza się przez porowatą
płytę wzdłuż dtónej części komory reakcyjnej,
o temperaturze rzędu około 900*0, chlor wstę*
pnie odpowiednio ogrzany. Strumień chloru,
utrzymując sproszkowany tlenek berylu, po¬
wleczony zdolnym do reakcji węglem, reaguje
dając chlorek berylu tak, że w praktyce reak¬
cja zachodzi w sposób ujęty wzorami (3) i (al*
bo) &h

Gazy wychodzące z komory reakcyjnej za¬
wierają chlorek berylu wytworzony sposobem
według wynalazku, ponieważ temperatura ko*
mory jest wyższa od temperatury wrzenia
BeClt (480°C). Te gazy kieruje się do rekupe*
ratora, w którym utrzymuje się temperaturę
pkoło 350 - 39CPC, w którym chlorek berylu
regeneruje się, a pozostałe gazy przeprowadza
się do drugiego rekuperatora, nieogrzewanego,
w którym kondensują się zanieczyszczenia w
postaci chlorków, takich jak FeG}& AlCl9 i SiCl4.
Gazy wychodzące z drugiego kondensatora
przemywa się starannie w odpowiednich skru-
berach.

Przykład II. Do urządzenia przedstawio¬
nego schematycznie na fig. 3, wprowadza się
w sposób ciągły do strefy spalania czysty i su¬
chy sproszkowany tlenek tytanu (Ti02).

Cząstki tlenku ufrzymuje się zawieszone w
strumieniu gazowym, składającym się z gazów
z następnej strefy krakowania i powietrza,
ogrzanych do temperatury 160Ó°C, a nawet
wyższej, przez prawie całkowite spalanie tych_
gazów.

Ogrzane cząstki tlenku wprowadza się do
strefy krakowania i utrzymuje w zawiesinie za
pomocą strumienia gazowego, składającego się
% węglowodorów, o następującym składzie:

metan

etan

propan
butan

92,6% wagowych
6,5% . v
0,7%
0,2%

Gaz utrzymujący tlenek berylu w zawiesinie
krakuje się w zetknięciu z ziarnami tlenku

Węglowodory są ewentualnie rozcieńczone
mniej lub więcej obojętnym gazem, korzystnie
wodorem i dodaną w tym przypadku małą ilo¬
ścią pary wodnej. Węglowodory krakuje się
w temperaturze wyższej od 1200CC w zetknię¬
ciu z cząstkami tlenku, które zostają dokładnie
powleczone' węglem redukującym. Ilość węgla
wchodząca w zetknięcie z tlenkiem tytanu jest

vco najmniej równa, a nawet wyższa od ilości
wymaganej >do redukcji tlenku do metalu ora*



od tfgści «tra<?onej i>r^ez «XłUnie w strefie
chlorowcowania.

Cząstki składające się zasadniczo z tlenku ty¬
tanu i węgla redukującego, o temperaturze oko¬
ło 1000 — 1200°C, wprowadza się w strefę chlo¬
rowcowania, w której zostają cne zawieszone
w strumieniu gazu, składającego się z chloru
i tlenu, przy czym ilość tlenu jest niższa o 20%
objętościowych od ilości chloru.

Z mieszaniny gazów wychodzących ze strefy
chlorowcowania wyciąga się przez frakcjonowa¬
ną kondensację, praktycznie czysty czterochlo¬
rek tytanu, w temperaturze niższej od 170°C,
korzystanie w 150 — 110°C.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania haloidków metali przez
traktowanie w wysokiej temperaturze tlenku
metalu gazowym chlorowcem w obecności
węgla, znamienny tym, że normalnie znajdu¬
jące się w stanie gazowym węglowodory
wprowadza tłę w zetknięcie w temperaturze
wyższej od około 900*C, korzystnie 1110 —
1400°C ^z cząstkami składającymi się zasadni¬
czo z tlenku metalu i krakuje, po czym cząst¬
ki tlenku metalu powleczone wydzielonym
w trakcie krakingu węglem wprowadza się
W zetknięcie z chlorowcem w temperaturze
poniżej 1400>C, korzystnie 1100 - 1200°C.

2. Sposób według aattrz. 1, znamienny tym, że
jako chlorowiec sUfiuje się chlor, brom lub
jod.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się tlenek metalu z grupy obejmują¬
cej magnez, wanad, tantal, tytan, glin, cyr¬
kon, niob, beryl.

4. Sposób według zastfz. i, znamienny tym, że
stosuje się węglowodory zawierające nie wię¬
cej niż 4 atomy węgla, korzystnie metan.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się węglowodory w mieszaninie z tle¬
nem.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję chlorowcowania prowadzi się w tem¬
peraturze tego samego rzędu co temperatura
reakcji krakowania lub w niższej od tempe¬
ratury reakcji krakowania.

7. Odmiana sposobu według zastrz. 1, znamien¬
na tym, że proces chlorowcowania tlenku me¬
talu w obecności węgla prowadzi się jedno¬
cześnie z procesem krakowania węglowodo¬
rów.

8. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
uwolniony w trakcie krakowania gaz zawie¬
rający wodór, spala się przez zmieszanie z
gazem zawierającym tlen, w zetknięciu
z -cząstkami tlenku metalu, poddawanego
traktowaniu.

9. Spofób według zastrz. 1, znamienny tym, że
spalanie, krakowanie i chlorowcowanie pro¬
wadzi się kolejno metpd^ „ruchomego łoża"
lute metodą „ciekłego łoża" lub „fluidyzacji".

10. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w trakcie chlorowcowania wprowadza się
tlen, przy czym ilość tlenu wchodzącego w
reakcję wynosi najwyżej 20% objętościowych
ilości chlorowca.

Pechiney Compagnle d« Produits
Chiminues

et Electrometallurgiąues

Zastępca; mgr Józef Kamiński
rzecznik patentowy
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