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"Procedimiento perfeccionado para la fabricacién
"indugtrial de triclorosileno”.

SOLICITANTE: PECH I N 8Y, Compegnie de Produits Chimiques
et ZBlectrometallurgiques, emtidad francesa,

domiciliada en 23 Rue Balzac, PARIS, isncia,

Ia presente invencidn se relacionmd con un método
industriai de preparacidn de triclorpsilano por reaccidn
del dcido clorhidrico gaseoso con el gilicio metdlico,
gegin el esquema

Se 3CIH ¢ 81 e S:I.ClaH + H2 ¢ 40 keal alrededor.

Esta reaccidn o es meva; ge ha efectuado ya
haclendo pasar deido clorhridrico & un horno tubular
conteniendo aleacién de silicio con 2 & 20 % de colre.
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Ia coubinacidn ss produce a unos 2502 C. Sin embargo, este
modo de preperscidén del triclorosilano no es industrial.
%1 horno debe ser de pequefio didmetro, de lo contrario la
exotermicidad de la reaccidn arrastia, en ol seno de la
masa, congiderables e incomtrolables desigualdades de
temperatura que d&n lugar a la formacidn de cantidades
importantes de tetreclorure de silicio. Un 25% alrededor
de silicio que reaccionz se transforma en tetraclqruro
de silicio. Ademds,la produccidn horaria de los hornos
de este tipo es muy reducida, del orden de una decena de
granos por litro de hormo. Como la cargz sdlida del
horno desaparece & medlda que la reaccidn progresa, es
preciso parar periddicamente la operacidn para vaciar
loa residuos y volver a preparer la carga de aleacidn
de silicio. Este operacidn es delicada, porque los cloro=
gllancs reaccionan muy violentamente al aire y a la
hunedad. _

El procedimiento que constituye el objeto de
la presente invencidn produce una mezecla de productos
. clorados de silicio que contiene por lo menos 90% de
triclorosilano y la productividad de los aparetos es
muy considerables 2,5 a 6 kgo.Por hore y por dm2 de
seccidn del horno. Ia preparecidn se efectts en contimio

¥ no necesita ninguna interrupcién periddica de log
apaxa'bos.

Este método consiste en operar en un horno en
el que el silicio pulverizado se moantiene en lscho fluido
por la corriente de gas clorhidrico. on estas condicio=
nes, se puede mantener una temperatura muy uniforme y conw

trolarle eficazmente por un regulador simple., El valor
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éptimo de 1a temperaturs depende de 1a velocidad de paso

del 4cido, de la dimensidn de los grenpgs de metal, de

la presiél_rl en el aparaio,abce... Puede variar entre 170 ¥y
3502, pero cuendo Se opers a la presidn atmosférica , es
alrededor de 2502 cuando se obtienen los mejores resultadoSe

Ias dimensiones de los grenos metdlicos, a su
entrada en el homo, estd comprendida entre 30 y 500
micrones, y, de preferencia, entre 50 y 200 micrones.

A congecuencie de la reaccién, la talla de los granos vd
disminuyendo.

Una de las ventajas importantes del procedimiento
gegln la presente invencidn , es la de que no es indig=
pensable alimentar el hormno con una aleacidr de cobre y
de siliclo. Im presencia de cobre es necesaria para
garantizar una reaccién rdpida y regular del 4dcido clorhi-
drico, con el silicio, pero en cuanto el siliclo desaparece
a consecuencia de su transformacidén en clorosilans, solo
una pequefie proporeidn de cobre se elimina, ya sea por

evolucidén mecdnica, o ya sea por trensfomacidn en cloruro

cuproso que se volatilize lentamente. El cobre inicialmente

cargado permanece pues en gran parte en el horno y el
removido perpetuo de los granos en el lecho fluido es
suficiente para garantizar un contacto suficiente entre
el cobre y el silicio que se afiade de nuevo progresivemente
al hommo ¥y @ medlda de su transformscién en tricloro-
silano. Ie carga inicial ge efectia con una aleacidn
gilicio~cobre que contiene de 3 a 6% de cobre o con una
mezcle de polvo de silicio y de polvo de cobre en la
proporcidn de 3 a 6% de cobre. ) ]

Después se carga en contimwo en el horno,
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una mezela de polvo de silicio y de polvo de cobre o bien
una mezcla de polvo de silicio y de polvo de aleacidn
silicio=-cobre cuya composicién se detemina para compensar
exactamente el silicio que reacciona y el cobre que es
56 arrastrado. Tambien se puede introducir el cobre en forma
de cloruro cuproso y no en forma metédlica aleada o no.
£n este caso, como en los precedentes, se aflude la cantidad
Justamente suficiente para compensar las pérdidas. Ademés,
del aumento del rendimiento y de produccidn, el procedimiento
10, segﬁn el invento proporciona las ventajas siguientes:
se puede operar sin tener que eliminar residuos de cobre
o de aleacidn rica en cobre como Serfa necesario alimen~
tando el reactor con una aleacidn silicio-cobre conteniendo
2 a 63 de cobre.
15. El gilicio técnico pulverizado puede purificarse
por lavado con dcido nfirico lo cual permite alimentar
el reactor con silicio & 99,97 de pureza. Ia aleacidn
gilicio=-cobre no puede ser purificade de este modo, E1
polvo de silicio es mucho mds econdmico que el polvo de
20, aleacidn de silicio=-cobre lo cual reduce el precio de
costo del triclorpsilano.
El aparato de fabricacidn de triclorosilano
puede esta:g' congtituido por un reactor vertical cuyo fondo
v4 provisto de una placa porosa o de una placa metdlica
25. perforada con agujeros de pequefio didmetro, en ntmero
limitedo, convenientemente distrituidos. El aparato
v provisto de una entreda de gas que desemboca bajo_la
placa porose y de un sistema de alimentacidén en polvo que
permite introducir en contfmuo, en elhecho fluido, la

30. cantidad de silicio y de cobre correspondiente 8l consumo



del apareto. Ia corriente gaseosa que sale del hormo
penetra en una cdmara de despolvado destinade a parar
los grdimlos sélidos arrastrades por la corriente gaseosa,
Estos7§uedan recoger aparte, o blen sea echados de muevo

5., en la cdmera de reaccidn. Ias part{culas mfs fines que no se
para%?la cduara de aespolvado, quedan retenidas por wnos
filtros de lana de v?drio.

Al principio de la operecidn, el hommo se

calienta por un medio cualquisra, a la tempersturs de

10, reaccién. Ia carge metédlica inicial se coloca en la
placa porose y el dcido clorhidrico, puro o mezclado con
un gas inerte, por ejemplo hidrégeno, es enviado tajo
la placa. Ia velocidad de los gases en el hoxrno puede variar
entre 2 y 20 cm. por segundo y, de preferencia, emtre

15, 5y 10 cme por segundo. Pare mantener constente la
tenperatura del lecho fluido, & pesar de su reducids
inercia, térmica, y el calor consideratle desprendido
Por la reaccidn, el aparato tiene un compensador de calor
que pexmmite la regulacién continua de la temperatura.

20, |, Ia superficie de este compensador depende de las dimensio=
nes del aparato. Ias paredes mismes de la cdmare pueden
servir de superficie de compensacién para los aparatos
cuyo didmetro no es demesiado considerable. Para un
apareto grande, se disponen superficies de compensacidn

25, en el lecho fluido mismo. El agente de compensacidn es
w fluido que circula rdpldamente al contacto de las
paredes y cuya temperature se regula autondticemente,

#l triclorosilano, producido por la reaccidn
J desprovisto de los polvos arrastrados, se separa, por

30, condensacidn , del hidrdgeno y del dcido clorhidrico que
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contiene. El 1{quido condensado, ya sea a la presidn
atmosférica & unos - 402 , o ya sea a presién mds elevada,
es perfectamente lfupido e incoloro. Contiene de 90 a
98% de triclorosilano acompatindo de pequefias cantidedes
de productos clorzados mds ligeros o méds pesados, en
particular eldiclorosilano, y el tetracloruro de silicio.
Se obtiene el triclorosilano puro por rectificacidn,
segln los procedimientos clfaicos, teniendo cuidado de
evitar la accidén del aire y de la humedad en &l curso
de tédas las operaciones. I& reaccidn del dcido clorbidrico
con el siliclo se efectdm bien & la presién atmosférica,
pero tamblen se puede operar a une presidén superior, lo
cual tiene la ventaja de facilitar la condensacién de
los productos clorados form2dos.
EJEPIO 1 =
Un reacior cilindrico vertical, que Punciona segin

12 técnica de la fluidificacidén, se mantiene a la temperatura
de 2602 por medio de un regulador de calentamiento.

Se cargan en 81, primero 6,8 kg. por ém2 de seccidn, se
,una aleacidn silicio-cobre, @ 3% de cobre, triturado en
granos de 90 micrones de dié.m%io. Ia aleacién gilicin=-
cobre se mantiene en egtado fluidificado por una corriente
de 4cido clorhidrico puro cuyo caudal horario es de 2,27
m3 por dm2 de seccidn recta del horno (este volumen se
detemina a la presidn atmosférice y a la temperaturs
ordinaria). IEn estas condiciones se compruebe que la
altura del lecho fluldo e2 de 55 mme, lo cual corresponde
a une densidad aparente de 1,24, Fare mantener el nivel
del lecho fluido, se afiaden en continuo, 400 g. de polvo
de silicio y 90 g3 de aleacidn silicio=cobre a 3Fde
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cobre por m3 de deido clorhldricorggmxnducldo. Los sélidos

arragtrados por la corriente gaseosa, Se Separan en una

cdmara de despolvado del tipo oiclén ¥ se recuperan aperte.

Su masa represemta 254 del peso de silicio imbroducido.

Estos polvos contienen una pequefia cantidad de cobre y

de cloruro cuproso. A la salida del cicldén, una cantidad

muy pequefia de polvo muy fino queda parada por unos filtros

de fitre de vidrio. los gases que salen del aparato se

refrigeran a - 202 ,-a 18 presidén ordinaria, y el 1fquido

bruto condensedo contiene 94,5% en peso de triclorosilang

¥ 5,5% do tetracloruro de silicio. Ia formacidn de

Producto bruto es de 4050 g. por dm2 de horno ¥y por hore.

Ios gases no condensalbles se formen de hidrégeno y de

deido clorhidrico. Se recupere el 9% del 4cido clorhfdrico

utilizado.

Balance de la operacién por dm2 de horno or hora.

Peso de bruto obtenido Xg

ClH introducido H 2,27 m3

Silicio intmwducido ' H 1108 g.,0 sean
89,5 moles,

Iriclorosilano formado

94,5 x 4050

100
Tetracloruro de silicio:

5,5 x 405 = 223 g+ 0 sea, 1,31 moles.
100
El triclorosilano puro se obtlene por rectificacidn

= 5827 g¢ 0 Bem, 28,24 moles ,

del bruto en un apareto que tiene uma columna de platillos,
estando tomedae todas las precauciones pare evitar la
entrada de aire y de humedad.

EJIMPI0 2 =

Se opera como en el ejemplo precedente, pero
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admitiendo un caudal horario de decido clorhidrico de 3,42
m3 por ém2 de seccibén. Ia temperetura del hormo se regula
a 2702, Para mantener el nivel del lecho fluido, se inyectan
en continuo 435 g. de silicio por m3 de deido cloraidrico
introducido, estando 1/4 de la masa de sllicio en forma
de aleacidn con 4% de cobre. £l producto bmqbv%%jﬁ%gene
96% de triclorosilano y 4% de 'te'bmclozﬁm de silicio.
Ia produccién de bruto es de 4950 g por dmR de hormo, & la ham
Se hallae en los gases residuarios 25,74 del dcido introducidos

| Balance de la oper@cidén por hora y por dm2 de

seccidn del hormo.

- Peso de brubo obtenido: 4950 g,

= Acido introducidos: 3942 m3
= Triclorosilano formados:
96 x 4950 = 4752 g. o mea 35,07 moles.
100

= Tetraclorosilano:

4 x 4950
-—-i-é-o-—-— 198 g. o‘aea 1,16 moles.

- Silicic inmtroducido ¢ 53,1 moles de las cuales
36,2 han reaccionado ¥y
16,9 o sea 32% se hen
eliminado.
Egtoa dos ejemplos demestien que se aumenta la
produccién del homo elevando un poco le temperetwrs y
aumentando el caudal de dcido clorhidrico. En contrepartids,
el rendimiento con relacidn al dcido clorhidrico y al
silicio disminuye. Ia mayor parte del silicio que escapa
& la resccidn se recupere por otra parte, en log polvos

arvastrados.
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LIRELIO 3 -

Bl reactor mentenido & 2508 ge carga, al principio,
con unz mezcle de silicio trituredo en gremos de 90
micrones y de cloruro cuproso en grencs de 90 micrones
tembien, cvuyo peso representa el 3% del silicio.

Se inyecta dcido clorhidrico al caudal de 1,13
m3 por hora y por dm de seccidn. Ie altura del lecho
fluido es de 45 cme Se 1a mantiene constante afladiendo
en cqntinuo, por m3 de gas clorhidrico inyectadn, 404 g.
de une mezcla silicio-cloruro cuproso & 1% de cloruro
cuprosos Lo® gases residuales llevem 19,3% del deido
imtroducido. Ios productos clecrados condensados &

- 40° , contienen 94,5% de triclorosilang, 4,5% de
dlclorosilano y 1 de tetracloruro de silicio. Ia produc-
cidn de productos brutos es de 1820 g, por hora ¥y por

dm2 de seccidrn del hommo.

Balance de la operscién por hora y por dm2 de
seccidn del hommo: ~ _

= Peso de bruto obbtenido: 1820 g.

- Acido imbroducido: 1,1%m3

- Diclorosilanos

4,5 x 1820 - g39 &, 4 sea 0,81 mole.

100
« Triclorosilanc:

94,5 x 1820 _ 1720 g« 0 sea 12,69 moles.

100 ‘
Tetrecloruro de silicio: 1820 18 g, o sea 0.11 mle:
Too =~ °© o

~ §ilicio introducido: :4_.0_(228.}._1.:.& = 16,1 moles,

de Jas cumrles
12,8 moles,o sea el 80% han

reaccionado.



10,

20

25,

- 10 - R

Ia produccidn del apsrsto es menor que en los
ejemplos precedentes,porque el caudal de 4cido clorhidrico
ha sido mucho mds reducido, pero, por el contrario,
ge ha zumentado sensiblemente el rendimiento Sobre el
silicio. Este ejemplo demuestra que no es necesario que
el cobre se introduzce en forme metélica, lo cual es muy
conveniente, porque se suprime la necesidad de preparer la
aleacién cobre-silicio o la de triturer el cobre.

BIRIPIO 4 -

£l reactor, mantenido & 2502 se cargs a razdn
de 6,8 kg. por dm2 de seccidn con ura mezcle silicio=-
cobre & 6% de cobre trituredo & la dimensidn de 100
micrones. Kl lecho se fluidifica por medio de una corriente
gaseose cuyo coudal es de 2,3 m3 por hora ¥y por dm2e
Igte gas egtd constitulido por una mezcla de 1,7 m3 de
dcido clorhidrico y de 0,6 m3 de hidrégeno. E1 lecho
fluidificado en estas condiciones presemta una alture de
95 cme Pare mantener este nivel, se afieden 370 g, de
polvo de sllicio Por m3. de é-cido clorhidrico introducido
en el homo. No se efectée adicidn alguns de cobre en
el curso del experimento Que he durads 30 horasA. Ios
gases residuarios llevan 25,5% del dcido imtroducido.

Por refrigerecidn 2 =402 se condensan los productos
clorados cuyo peso con‘ésponde a8 2,5 kg. por hora y
por dm2 de seccién del hormo. Contienen 96% en peso de
triclorosilans, 1,5 % de diclorosilenc y 2,54 de tetra=
clorure de silicio.

Balunce de la operacidn por dm2 de seccidn

Y por hora:
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= Q1H introducido: 1,7 m3 o sean 74,3 moles

« Silicio introducido: 370 x 1,7 = 625 g.

- Diclorosilano foxmado: 37,5 g. o sea 0,375 mole.

~ Triclorosilanos: 2400 g. o sean 17,71 moles.

- Tetracloruro de silicin: 625 g. o sean 0,37 mole.
o sea en total 18.45 moles correspondientes a 517 g. de
siliclo y & 55,55 moles de dcido olorhidricos En consecuen=-
cla, 74,55 del dcido y 82,7% del silicio se hen transformado
en derivados clorados. Vuelye & recuperarse el silicio
que mp hie reaccionado en los sflidos retenidos en la
cdmaye de despolvado.

Bste ejemplo demuestra que el cobre que corresponde
a la carga inicial solo se elimina lentamente y es
guficiente garantizar la marche normal de la reaccidn
durante varias decenas de horas antes dedue sea necesario
volverle & introducir en el horfio.

Ioz ejemplos dados enteriormente no tlenen caracter
alguno limitativo y pueden introducirse nmumerosas variantes
en la composicidn de le carga,lla temperature, las presio-
nes y las velocidades de paso,etce, =in salirse del érea
‘de la presente invencidn.

N o0 T &

Descrita suficientemente la naturaleze del
invento,as! como la menera de realizerlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto n9 alteren su principie fundemental. Tambien
se hace constar que el invemto corresponde & una solicie
tud de patente presentada en Francia con fecha 24 de Junio
de 1959 n? PV.798.387 , acogiéndose, por lo tento, & ios
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beneficios que conceden los Convelos Internacilonsles en
vigor y siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita patente de invencién,por
velnte afios en Espafia: "Procedimiento perfeccionzdo parm
la fabricacién industriel de triclorosilano"; carecterizdn.
dose por lo siguiente: )

12,. Procedimiento perfecclonado para la
Pabricacide industrial de tricloropsileno por reaccién
de silicio metédlico con dcido clorhidrico en presencia
de cobre 2 una temperetura compzrendida entre 170 y 3502 ¢,
operando en continuo en un reactor que funcions segén el
Procedimiento del lecho fluidificado, caracterizdndose
porque el silicio que alimente el aparato,se halla,por
lo menos parcizluente,en forma de polve de silicio
no aleado. |

22, Procedimiento, segln lo especificado en
la reivindlcacidn 13, caractexizdndose porque la

mezcla o de una

carga inicial se prepara,ya sea de ung/aleacidn de silicio
con 3 & 6% de cotre y una vez que ha empezado 1a reaceidn,
se alimente el aparato con silicio no aleado, y con
'coh:r'e en cantigad jl?.s'bamente la suficiente pare compensar
el silicio tmnsfogmado v las pérdidas por arrastre
mecdnico, introduciéndose el cob:r!e segln una de las formas
gsigulentes: polvo de‘-\cobre me'b[lico puro, polveo de
aleacidn silicio-cobre ¥ ‘cloruro/ cuproso en polvo.

32, Procedimient\é\per ecci¥onado pare la fabricas

¢idn industrial de tricl

0; tal y como queda subse

~.

tancialmente descrito en la pre"énte memoria, que consta
[
de doce hojas,escritas a méqu Por unge sola carm,
Medrid, TN
PECHINZY, Cupagnio\dg Froduits

Chimique Electronetallurgiques.,
PECATA N Sl Ty, “ODET
J I ASPE S AP N
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