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i
Se conoce el producir un tetrahaluro de sili--

¢io por reaccidén de silicio, carburo de silicio o ferro
sicilio con un haldgeno. Mediante procedimientos conoci-

dos es transformado en diodxido de silicio por oxidacidn

0 hidrdélisis en fase de vapor, el tetrabaluro de silicio

producido de egita manera.

. Se ha encontrado ahora un procedimiento nara

la produccidn de didxido de silicio finamente dispsrsa-

do, por reaceidn de haluros de silicio con oxigeno o ga-
ses cdn contenido en oxigeno. El procedimiento se carac—
teriza porque se hace pasar los participantes en la reac

cidn en forme de gas junto a materias sdlidas, que reac-

¢ionan con uno o varios de los participantes de la reac-

cidn. Para ello resulta conveniente disponer las materias}

golidas en un leche fijo o de torbellinos. Como materias

1

sdlidas pueden emplearse, suelitas o en mezcla, el carburq
i
de silicio, el .ferrosilicio o el silicio,,pudiendo ser - |
sustituidos, eventualmente, estos materiales parcial o
completamente por carbono. Este puede usarse, por ejem-
plo, en la forma de grafito o coque. !
Cuando se utiliza un lecho de torvellinos, 1os.
agentes de reaccidn sdlidos empleados, como por ejémplo
solicio, carburo de silicio o ferrosilicio, son manteni-
dos en un estado turbulento removido por la introduccién
de los agentes de reaccidn gaseosos. Una capa uniforme -~
de torbellinos se logra de manera conocida por el hecho
de que se regule, en funcidn del tamefio de particula del
material del lecho, ﬁara 1lo que preferiblemente se em-

plean tamafios de particulas de aproximadamente 50 a 1000

nicras, la calda de presién del gas suministrado, delan-
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te v en la capa de torbellinos.

Cuando se utiliza un lecho fijo, se.hacen nasar
los gases de reaccidén a lo largo del material del lecho
fijo, pudiendo ser empleado este ultimo en forma de tro
Z0S.,

Como gases de reaccidén son adecuados los hald~
genos y/o compuestos de silicioc y haldgeno, junto con el
oxizeno o gases con contenido en oxigeno., Preferiblemente
pueden emplearse como compuestos de silicio y halbgenos
los haluros de silicio y/o silanos o siloxanos de radi-
cal orgdnico y haldgeno. Como haluro de silicio se emplea
para ello preferentenente ¢l tetraclorurc de silicio. Co
mo silanos siloxanos de radical orgdnico y haldgeno se -
utilizan preferentemente los silanos de radical orgdnico
v cloro, por ejemplo los metileclorosilanos, en especial
los metiltriclorosilancs vy una ﬁezcla de metiltricloro=-
gilanos y dimetrilclorosilanos. Como silano de radical
orgénico y cloro puede emplearse, por ejemplo, también
el liquido, que resulta como residuo en ebullicién por
encima de 702C con 760 mn de columna de mercurio de pre
sion absoluta, en la destilacion de los productos de la
redccibén del cloruro de metilo con silicio.

Puesto que el gilicio, el carburo de silicio
asi{ como también el ferrosilicio reaccionan de manera -
fuertemente exotérmica con mezclas de gases, que se com-
ponen de haldgeno y/o compuestos de silicio y haldgeno y
oxigeno o gases con contenido en oxigeno, pueden afiadirse
gases inertes a los gases de reaccibn, para evitar sobre
calentanientos 1dca1es del lecho de torbellinos o del le-

cho fijo. De esta forma se lozra mantener una lLemperatura
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de sili-

Para impedir que se precipite didwido

cio sobre lag materias sélidas que participan en la reagc

cidn, se sitia la formacidn de didxido de silicio propig !

mente dicha fuera del lecho de torbellinos o fijo. Esto
se puede lograr por el lecho de que alos gases de reac-
cidn se suminisbtre solo una cantidad de oxizeno tal, que

no baste para la formacidén de didxido de silicio, Ia can

tidad de ox{geno ain necesaria para la formacidn del dig !

xido de ‘silicio se suministra en este caso a los gases.

con contenido en silicio, encima del lecho de torbelli-

nos o fijo. Preferiblemonte se emplea el oxigeno, o los

gases con contenfdo en ox{geno, en exceso. Para ello es
conveniehte, suministrar por separado al recipiente de .
reaccién encima del lecho de torbellinos o fijo el 40 a
90% del oxigeno empleado, o de los gases con contenido
en oxigeno.

s

Pero el proceso también puede efectuarse de

manera, que se suministre el lecho de torhellinos, jun-

o0 con los gases con contenido en silicio, toda la can-

tidad de oxigeno necesaria para la formacidn del didxi-

do de silicio. Para ello se conduce la mezcla de reac—
cidn de tal forma a través del lecho de torbellinos o

fijo, que solo una parte del oxigeno suministrado reac-

‘cione dentro del lecho con el silicio. Bsto se logra -

por el hecho de que la mezcla de reaccidn sea pasada -
con mis velocidad a través de lecho de torbellinos. Pero
también afladiendo en mezcla gases inertes se logra esto.

La temperatura de la capa de ftorbellinos o -

del lecho fijo se elige convenientemente en la zona entre

-4 -
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300 y 1.8009C. A pesar de que tanto la reaccidn de halo-
genacion como también la reaccidn con el oxigeno se efegc
tian exotérmicamente, pucde ser bajo ciertas circunstan
cias necesario, afiadir calor parshantener la temperatura
del lecho de torbellinos o fijo. Ia adieidn de calor pue
de tener lugar de diferentes maneras: por ejemplo, por
caldeo del reactor, por calefacecion directa o indirecta
de la capa de torbellinos, por ejemplo por la introduc-—
cibn en la capa de torbellinos de una materia sdlida o
gaseosa combustible v quemando la misma con oxigeno o -
con gages con contenido en oxizeno. Pero también pueden
calentarse los agentes de reaccidn gaseosos antes de su
introduccidn en la cdmara de reaccidn.

Los gases que se reducen en 1l& parte superior
del lecho de torbellinos, o sobre el lacho de torbelli-
nos o fijo, tienen que tener igualménte una temperatura
suficientemente elevada para la formacidn del didxido -
de gilieio. Para la produccion de la temperatura de reac-
cidn necesaria, por ejemnlo al emplear aire, nuede sumi-
nistrarse, de manera conocida, calor exterior a la mez-—
cla de gases o ser afladido a ella un 2as comﬁustible,
tal como el dxido de carbono,

Si el didxido de silicio resultante ha de con
tener componentes o0xidos adicionales de otros elementos,
por gjemplo, 6xido de hierro u dxido de titanio, puede
efectuarse esto por variacidn de las materias de partida
o por adicidn independiente, pudiendo oscilar los compo-
nentes dentro de amplios limites.

El proceso se realiza en la capa de torbelli=-

nos a modo de ejemplo, como sigue:

s+ 343894
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en disposicidn vertical un tubo 1 de cuarzo (figura 1)

fon un didmetrd interior de 5 om y una longitud de 140

om, La mitad inferiopﬁe la longitud del tubo nuede ser
caldeada, por ejemplo, mediente un Lorno eléetrico 40
colocado concentricamente. AL extremo superior del tubo
estd conectado, mediante una unidn por bridas, una pie-
za 41 de ramificacibn, en cuyo extremo superior estd cg
locado un cierre con aberturas para la introduccidn de
un elemento termoeléctrico y un dispositivo de alimenta
cidn 43 para el suministro del material del lecho de -
torbellinos. A la pieza de ramificacion 41 estd conec~
tado un pequeflo registro 44 para el gas que se deposita,
y éste estd unido mediante un codo 45 &e tubo con un tu-
bo 46, que conduce hacia abajo a un depdsito de recogi-
da 4%. Los gases de escape se aspiran a través de un tu-
bo flexible 48 de evacuacion previsio de un filtro, del
extremo superiér del deposito 4% de recogida.

Ia alimentacidn en agentes de reaccidn gaseo-

sos tiene lugar-a través de un cierre 5 dispuesto en el

extremo inferior del tubo 1 de reaccidn y provisto de - -

perforaciones. Para ello se emplea, por ejemplo, un blo-

que cerdmico, que estd provisto de canales verticales.,

Para la introduceidn de los gases de reaccidn a una al=-

turavdeterminada gobre el fondo del lecho de torbellinos
se emplean fubitos, por sjemplo de material cerdmico, -
dispuestos en los canales. Estos sobresalen aproximada-
mente de 25 a 40 mm del blogue cgrémico y estdn dispues~
+0s de acuerdo con la figura 3.

Ia cdmara de reacdcidn propiamente dicha se ha-

343824
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11a en 1la disposicidn Gescrita en el cuarto inferior del
tubo 1 de cudrzo. Pero segin la longitud del tubo o la
altura del lecho de torbellinos pucde ocupar una parte

S

mayor o menor del tubo 1 de reaccidn, Ia cdmara del le-

o

cho de torbellinos se subdivide, por ejemplo, en tres ~
cédmaras, mediante dos tubos 2 y 3 de cuarzo dispuestos
concentricamente con un didmetro interior de 36 y 11 mm,
respectivamente, y una longitud de avroximadamente 25 -
ul |

Los dos tubos de cuarzo interiores poseen en
su extremo inferior, por ejemplo sobre ung longitud de
anroximadamente 25 mm, unas aberturas 4, a través de las
cuales fluye el material del lecho de vorbellinos dentro
de lag distintas cdmaras. Ia distribucidn del material -
del lecho .de torbellinos puede lograrse también por el
hecho de que se coloquen los tubos sobre unos sopories
o una placa de tamiz, cuya altura sobre el fondo infe-
rior depende de la circulacion del material del lecho -
de torbellinos.

El material del lecho de torbellinos, por ejem
pio, carburo de silicio, es initroducido en el tubo 1 de
reaccidn a través del dispositivo de llenado 43. Para fi
jar la cafda de presidn antes y dentro de la capa de tb;
bellinos, se sopla por ejemplo nitrdgeno a través de los
tubos 12 hasta 34 de suministro de gas (figura 3).

. Mediante el horno eléctrico 40 se calienta el
material del lecho de torbellinos hasta aproximadamente
10009C, medidos con el emento termoeléctrico 42.°

Por un ewvaporador ge suministran al tubo 20 -

(figura 2) haluros de silicio, por ejemplo, tetracloruro

- 343824
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‘rial del lecho de torbellinos.

de carburo de silicio, cuyo digmetro asciende a entre -

de silicio y son pasados & presidn a la cémara 21 a tra—é

vés de aquel. A través de los tubitos 22 - 27 (figura 3)
a8 conduoldo el vapor de haluroc de silicio al espacio -
entre los tubos de cuarzo 2 y 3 del lecho de torbelli-

nos. Con el vapor de haluro de silicio se mezcla oxigeno

en una proporcién molar de 1:0,5 hasta 1:0,8. Ta propor

cmon de oxigeno ge ajusta de talmaneraque no tenga lu-

gar unaseparaclon,de dioxido de 5111c10 sobre el mate-

A través del tubo 10 se introduce por la cdme-
ra 11 y a través de los tubitos 12 = 17 y 31 - 34 (figu-
ra 3) 6xigeno dentro de la cémara del lecho de torbelli !
n6s, que se halla entre 1los tubos 1 y 2 y en el interiori
del tubo 3. Para ello se ajusta de tal forma el suminig ;
tro de oxigeno, que se garantice una oxidacion completa

a didxido de silicio,

Bl didxido de silicio se presenta en la forma
de un aerogelfj es evacuado por la corriente de gas en
el extremo de cabeza del tubo 1 de reaccidn a través de .
la pieza 41 dé’conexién. La corriente de gas que contie-

ne didxido de siliclo es pasada por el registro 44 para

el gas que se deposita, para separar el material de le-
cho de torbellinos que haJa arrastrado, y es conducido
a través del tubo 46 al depdsito 47 de recogida. EL pro
ducto obienido se nresenta en una forma muy volumlnoaa
Ejemplo 12
En el tubo 1 de remccidn de 1a disposicidn -
descrita se introduce un lecho de 500 gr de particulas -

¥

150 y 180 micras. Pur una corriente de nitrdgeno de apro

343824
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ximadamente 400 l/hora son arremolinados las particulas

de carburo de gilicio y calentadas mediante un horno -
eléctrico a 1000eC.

En un evaporador colocado directamente debajo
del tubo 1 de’reaccién ge evaporan 10 ml de tetracloru-
ro de gilicio liquido por minubo, y le corriente de va-
por es conducida, despuds de afiadir en mezcla una co-

rriente de oxigeno, de 60 1l/hora, al lecho de torbelli-

nos & través de los tubitos 22 a 27, Luego se suministra
}al lecho de torbellinos oxigeno a través de las entradas
12 a 17 y 31 a 34 separadas, en una cantidad de 300 1/ho-

ra, La corriente de nitrdzeno se desconecta en cuanto se

mantenga el lecho de torbellinos por los gases de la reag

teion.
| Durante 5 horas reaccionan, bajo las condicio-
énes indicadas, 95 gr de carburc de siliclo, El didxido -
de gilicio obtenido muestra valores similares a los pro-
ductos usuales en el mercado respecto & su superficie y
el tamafio de las particulas.

Lijemplo 22

Se trabaja de acuerdo con el ejemp16 12, em-
pledndose como material para el lecho de torbeliino, 500
gr de carburo de silicio con un didmetro de particuls en-
tre 150 y 180 micras, Se afiade al lecho de torbeilinos, -
a través del evaporador, tetracloruro de silicio en una
cantidad de 6 ml/min. 4 la corriente de vapor se afiaden
en mezcla 50 1/hora de cloro y 75 1l/hora de oxigeno. Ox{i~

geno adicional se conduce en una cantidad de 250 1/hora,

a través de los tubitos 12 a 17 y 31 & 34, al lecho de -

- 343824
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de enfriar el material del lecho de torbellinos resulta

que hén reaccionado 58 gr de carburo de silicio. De ello
resulta que reaccionan 13 gr mds de carburo de silicio -
de 1o que corresponde a 18 cantidad de cloro afiadida, El
productos obtenido presenta respecto a su superficie y
el tamafio de las particulas las mismas propledades que -
corresponden a los productos usuales en el mercado.

Se obtiene didxido de siliclo con las mismas -
propiedades, cuando se sustituye el carburo de silicio
por silicio y se aplica en lugar del tetracloruro de si-
licio una mezcla de metiltriclorosilano y dimetildiclorg
silano.

Ejemplo 32

Fn la instalacion arriba deserita se sustitu-
yen los tubos 2 y 3 de cuarzo por otros, que si bien tig

nen el mismo didmetro, presentan una longitud de 45 cm y
= .

ino estdn previstos en el extremo inferior de aberturas,

El espacio entre los tubos 1 y 2, asi como el espacio in

terior del tubo 3, se llena de perlas aislantes de coria

tubos 2 y 3 se coloca una placa cerdmica provista de aber
turas, por 1o que se logra un entremezclado de los gases
de reaccidén. El suministro de gas a través de los tubi-
tos 23, 25 y 27 se realiza independientemente del de los
tubitos 22, 24 y 26. Ademds se prolongan las conducciones
de entrada de gas 23, 25 y 27 en 20 cm, por calarse-unos

tubitos. En la cémara entre los tubos 2 y 3 se introduce

un lecﬁo, con aproximadamente 35 a 40 cm de altura, de -

coque de petrdleo calcinado con un tamaflo de particula -

- 343824
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entre 240 y 280 micras, que eg puesto en estédo turbu-~
lento por el soplado de aire a travdés de las conduccio-
nes 22, 24 y 26. El lecho de torbellinos es calentado -
por calefaccién exterior a 1.,1002C y, después de desco-
nectar la calefaccidn, es mantenido a esé temperatura
por introduceidn por soplado de 200 l/hora de aire. A
través de los tubitos 23, 25 y 27 se introduce en la mi
tad superior del lecio de tortellinos, vapor de tetra-
cloruro de silicio a un caudal de 20 1/hora. 4 través
de lag aberturas 12 a 17 y 31 a 34 se introduce por so-
plado aire con un caudal de 300 l/hora y se transforma
con los gases de reaccidn sobre el lecho de torhellinos
en diéxido de silicio, que se obtiene en forma Ffinamen-
te dispersada. El onroducto obtenido corresponde respec~

to al tamafio de las particulas y a la superficie al did

o xido de gilicio usual en el comercio.

Se obtiene un didxido de silicio con propie-
dades'similares, cuando en lugar de tetracloruroc de si- -
licio se emplea una mezcla de metiltriclorosilano y di-
metildiclorosilano,

La presente solicitud que corresponde a la -
presentada en la Republica Federal Alemana con fecha 5
de agosto de 1966 bajo el numero E. 32230 IVa/l12i, se -
acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

343824
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Los puntos de invencidn, vropia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencion en Espafia por VEINTE afios, son 1os
siguientes:

l.- Un procedimiento para la produccidn de -
didxido de silicio finamente dispersadeo, por la reacei
de haluros de silicio con oxigeno o gases que contienen
oxigeno, caracterizado norque se hace pasar a los agen-
tes de reaccion gaseosos junto & materias s6lidas, que
reaccionan con uno o varios de los agentes de reaccion,

2.5 Un procedimicnto segin la reivindicacion
1, caracterizado porque las materias solidas estdn dis~
puestas en un lecho fijo o de torbellinos.

3.~ Un procedinmiento segﬁn la reivindicacidn
1l y la 2, caracterizado porque como materias sdélidas se
utiliza carburo de silicio, ferrosilicio o silicio, in-
dependientemente o mezclado, pudiendo ser eventbualmente
sustituidos estos materiales completa o parcialmenie por
carbono.

4,— Un procedimiento segun las reivindicacio-
nes 1 hasta 3, caracterizado porque por lecho de .Torbe~
1llinos o fijo se hacen pasar, junto a oxigeno o gases -

con contenido en oxigeno, halégenos y/o compuestos de -

2o 343824
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silicio y haldgenos. i;;
5,~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 hasta 4, caracterizado porque como compuestos de
silicio y haldzeno se emplean haluros de silicio y/o -
silanos o siloxanos de radical orgdnico y haldgenos.

6.- Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 hasta 5, caracterizado porque una parte del oxi-
geno o de los gases con contenido en oxigeno se hace ~
pasar separada del otro agente de reaccidn a través del
lecho de torbellinos o fijo.

7.~ Un nrocedimiento segun las reivindicacio-
nes 1 hasta 6, caracterizado norque se emplea oxigeno en
eXCeso.,

8.~ Un procediniento segin las reivindicacio-
nes 1 hasta 7, caracterizado porque entre 40 y Q0% del

xiseno o de los gases con contenido en oxizeno emplea-
Gdos em suministrado por separado.

9,- Un procedimiento para la produccién de dig
xido de silicio finamente dispersado.

Tal y como se¢ ha descrito en la llemoria que -~
antecede, representado en los dibujos que se acompaian
v para los fines que se han especificado.

La prescnte Ilemoria consta de trece hojas es~
critas a mdquina por una sola de sus caras. '

Iadrid, o

P.A.

TA, -~
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