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DESCRIPCION
Polvo de didxido de silicio producido por via pirbgena
El invento se refiere a un polvo de didxido de silicio, a su produccién y a su utilizacion.

La hidrolisis a la llama (ignea) para la produccion de dioxido de silicio constituye un procedimiento conocido desde
hace mucho tiempo, que se lleva a cabo a gran escala técnica. En el caso de este procedimiento, un halogenuro de
silicio hidrolizable, evaporado o gaseoso, se mezcla con una llama, que se ha formado por combustion de un
combustible que contiene hidrogeno, que forma agua, y de un gas oxigenado. La llama de combustién pone a
disposicion en este caso el agua para la hidrdlisis del halogenuro de silicio y una cantidad suficiente de calor para la
reaccion de hidrolisis. El polvo de dioxido de silicio transportado conjuntamente en los gases residuales de la
reaccion, es sometido a unos usuales procedimientos de refrigeracion y de separacion de materiales solidos.
Habitualmente, se emplea tetracloruro de silicio. Sin embargo, también es conocido emplear diclorosilano o
triclorosilano. En el caso del empleo de unas sustancias de partida que contienen carbono, tales como, por ejemplo,
metil-tricloro-silano, dimetil-dicloro-silano, metil-dicloro-silano, dibutil-dicloro-silano, etil-tricloro-silano y propil-tricloro-
silano, tiene lugar adicionalmente un proceso de oxidacion para transformar el carbono en diéxido de carbono.

Como consecuencia, un polvo de diéxido de silicio, que se forma en el caso de un procedimiento en el que tienen
lugar ambos tipos de reacciones, a saber la hidrdlisis a la llama y la oxidacién, es designado como un diéxido de
silicio producido por via pirégena.

Durante la reaccion se forman en primer lugar unas particulas primarias no porosas, altamente dispersas, que en el
transcurso ulterior de la reaccion pueden reunirse para formar conglomerados y éstos se pueden congregar
adicionalmente para formar aglomerados. La superficie especifica segun BET de estas particulas primarias se situa
por lo general entre 5 y 600 m“/g. El polvo tiene sobre su superficie grupos hidroxilo libres.

El polvo de dioxido de silicio producido de esta manera se utiliza en muchos sectores de aplicacion. En el caso de
muchas aplicaciones, el periodo de tiempo que es necesario para la incorporacion en medios liquidos constituye un
factor esencial de los costos. Se ha puesto de manifiesto que para unos polvos de didxido de silicio segun el estado
de la técnica, a pesar de que ellos se habian producido segun el mismo tipo de reaccion, y tienen también unos
parametros iguales o similares a los indicados usualmente para la caracterizacién, tales como, por ejemplo, la
superficie especifica segun BET, son necesarios unos periodos de tiempo muy largos de incorporacion en medios
liquidos.

Una mision del invento consiste, por lo tanto, en poner a disposicién un polvo de diéxido de silicio, que se pueda
incorporar rapidamente en medios liquidos.

Ademas, constituye otra misién del invento poner a disposiciéon un procedimiento para la produccion de este polvo.

Es objeto del invento un polvo de diéxido de silicio producido por via pirogena en forma de conglomerados de
particulas primarias con una superficie especifica segun BET de 300 * 25 m2/g, en el que los conglomerados tienen

- un area de superficie media de 4.800 a 6.000 nmz,

- un diametro medio del circulo equivalente (ECD = acrénimo de Equivalent Circle Diameter) de 60 a 80 nmy
- un perimetro medio de 580 a 750 nm.

En este caso la superficie especifica segun BET se determina de acuerdo con la norma DIN 66131.

Los tamafrios de los conglomerados se determinan mediante un analisis de imagenes por medio de un aparato TEM
(microscopio electronico de transmision) de la entidad Hitachi H 7500 y de una camara CCD (dispositivo de carga
acoplada) MegaView I, de la entidad SIS. El aumento de las imagenes para la evaluacién es de 30.000:1 con una
densidad de pixeles de 3,2 nm. El numero de las particulas evaluadas es mayor que 1.000. La preparacion se
efectia de acuerdo con la norma ASTM 3849-89. El limite del valor de umbral inferior en lo que respecta a la
deteccidn se situa en 50 pixeles.

La superficie especifica segun BET puede ser de manera preferida de 300 + 15 m2/g y de manera especialmente
preferida de 300 + 10 m%g.

Ademas, se puede preferir un polvo de diéxido de silicio producido por via pirégena, conforme al invento, en el que
los conglomerados tienen

- una superficie media de 5.000 a 5.700 nmz,

- un diametro medio del circulo equivalente de 65a 75 nmy

- un perimetro medio de 600 a 720 nm.
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Ademas, se puede preferir un polvo de diéxido de silicio producido por via pirdgena, conforme al invento, en el que
el diametro maximo de los conglomerados se situa entre 100 y 140 nm y el diametro minimo de los conglomerados
se situa entre 60 y 90 nm.

Ademas, se puede preferir un polvo de diéxido de silicio producido por via pirégena, conforme al invento, en el que
el contenido de cloruro es menor que 250 ppm (partes por milléon). De manera especialmente preferida, el contenido
de cloruro es de menos que 150 ppm.

Ademas, se puede preferir un polvo de diéxido de silicio producido por via pirégena, conforme al invento, en el
contenido de carbono es menor que 500 ppm. Se prefiere especialmente un contenido de carbono de menos que
300 ppm.

Un objeto adicional del invento es un procedimiento para la produccion del polvo de didxido de silicio conforme al
invento, en el que

- una mezcla de compuestos de silicio se evapora, por separado o conjuntamente, los vapores se transfieren
a una cdmara de mezcladura por medio de un gas portador, se mezclan con

- SiCls, como primer componente con una proporcion de 60 a 100 % en peso, referida a la mezcla, y

- un segundo componente, escogido entre el conjunto que se compone de H3SiCl, H,SiCl,, HSICls,
CH3SiCls, (CH3).SiCl,, (CH3)3SiCl, (n-C3H7)SiCls, con una proporcion de 0 a 40 % en peso, de manera
preferida de 5 a 30 % en peso, referida a la mezcla,

- y por separado de esto, se transfieren a la camara de mezcladura un gas combustible y un aire primario, que
puede estar enriquecido eventualmente con oxigeno y/o calentado previamente,

- la mezcla a base del vapor de los compuestos de silicio, del gas combustible y del aire primario se inflama en
un quemador y la llama quema hacia dentro en una camara de reaccion,

- se introduce un aire secundario, que rodea a la llama, en la camara de reaccion, estando situada la relacion de
aire secundario/aire primario en un intervalo de 0,05 a 4, de manera preferida de 0,15 a 3,

- a continuacion, se separa el material solido con respecto de las sustancias gaseosas, y seguidamente se trata
el material sélido con vapor de agua,

realizandose que

- la cantidad total de oxigeno es suficiente por lo menos para la combustion completa del gas combustible y de
los compuestos de silicio y

- la cantidad de las sustancias de partida, que se componen de los compuestos de silicio, del gas combutible,
del aire primario y del aire secundario, se escoge de tal manera que resulte una temperatura de la llama
adiabatica Tag de 1.390 a 1.450°C, con

Tagd = temperatura de las sustancias de partida + la suma de las entalpias de reaccién de las reacciones
parciales / la capacidad térmica de las sustancias que abandonan la camara de reaccién, que comprenden
diéxido de silicio, agua, cloruro de hidrégeno, diéxido de carbono, oxigeno, nitrogeno, y eventualmente el
gas portador, cuando éste no es aire o nitrégeno, siendo puesta como base la capacidad térmica especifica
de estas sustancias a 1.000°C.

La reaccion de los compuestos de silicio en presencia de oxigeno y de un gas combustible proporciona dioxido de
silicio, agua, acido clorhidrico y, en el caso de unos compuestos de silicio que contienen carbono, y/o de unos gases
combustibles que contienen carbono, diéxido de carbono. Las entalpias de reaccidén de estas reacciones se pueden
calcular por medio de las obras clasicas conocidas para un experto en la especialidad.

En la Tabla 1 se indican algunos valores escogidos de las entalpias de reaccién de la conversién quimica de ciertos
compuestos de silicio en presencia de hidrogeno y oxigeno.

De manera especialmente preferida, se pueden emplear metil-tricloro-silano (MTCS, CH3SiCls), triclorosilano (TCS,
SiHCI3) y/o diclorosilano (DCS, SiH2Cly).
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Tabla 1: Entalpias de reaccion

KJ/mol
Ha -241,8
SiCls -620,1
SiHCl3 -659,4
SiH.Cl; -712,3
C3HSiCls -2.700,2
CHsSiCls -928,3
(CH3)sSiCl -2.733,8

Como gases combustibles se adecuan hidrogeno, metano, etano, propano y/o gas natural, prefiriéndose el
hidrégeno.

La temperatura de las sustancias de partida no esta limitada, siempre y cuando que ella esté situada por encima de
la temperatura de ebullicion del compuesto de silicio que hierve a una temperatura elevadisima. Como ventajosa se
ha acreditado una temperatura de las sustancias de partida de 90°C + 40°C.

Ademas puede ser ventajoso, que la velocidad de salida de la mezcla de reaccién desde la camara de mezcladura a
la cdmara de reaccién sea de 10 a 80 m/s.

Otro objeto adicional del invento es la utilizacion del polvo de didxido de silicio producido por via pirégena, conforme
al invento, como un material de carga en un caucho, en un caucho de silicona y en materiales sintéticos, para el
ajuste de la reologia en pinturas y barnices, como un poliéster, como un soporte para catalizadores y para la
produccién de dispersiones.

Ejemplos

La superficie especifica segun BET se determina de acuerdo con la norma DIN 66131.

Determinacion del periodo de tiempo de incorporacion en agua

En un recipiente con una capacidad de 500 ml que tiene un diametro de 80 mm se disponen previamente 10 g de un
polvo de diéxido de silicio. Mediando agitacién con un aparato disolvedor, que tiene un disco de 70 mm, a 500 rpm
(revoluciones por minuto), se afiaden 50 g de un acido nitrico acuoso (valor del pH 3,90) y se determina el periodo
de tiempo que es necesario para mojar el polvo. El periodo de tiempo de incorporacion del Aerosil®300, de
Degussa, sirve como comparacion y se normaliza a 100.

Determinacion de la viscosidad en un poli(alcohol vinilico)

60 g de una solucién acuosa al cinco por ciento de un poli(alcohol vinilico) y 80 g de un agua desmineralizada se
disponen previamente en un recipiente con una capacidad de 500 ml que tiene un diametro de 80 mm. A esta
solucién se le afaden 10 g de un polvo de diéxido de silicio y la mezcla se dispersa a continuacion durante cinco
minutos con un aparato disolvedor que tiene un disco de 50 mm, a 2.500 rpm. A continuacion, la viscosidad de la
mezcla se determina con un redémetro de Haake a 2,7 s y a 23°C. La viscosidad del Aerosil®300, de Degussa, sirve
como comparacion y se normaliza a 100.

Ejemplo 1: Produccion de un polvo de diéxido de silicio

Se evaporan 180 kg/h de tetracloruro de silicio y se transfleren por medio de nitrdgeno a la camara de mezcladura
de un quemador Simultaneamente, se afiaden 58 Nm®h (metros cubicos en condiciones normales) de hidrogeno y
190 Nm%h de aire primario a la camara de mezcladura. La mezcla tiene una temperatura de 90°C. Ella se inflama y
se quema dentro de una camara de reaccion en una llama. La veIOC|dad de salida desde el quemador es de 30,3
m/s. Adicionalmente, en la camara de reaccion se introducen 60 Nm*/h de un aire secundario, que rodea a la llama.
La relacién del aire secundario al aire primario es de 0,32.

Los gases de reaccion y el diéxido de silicio resultante se aspiran, mediante aplicacion de una depresion, a través de
un sistema de refrigeracion y se enfrian en este caso a unos valores situados entre 100 y 160°C. En un filtro o ciclén,
el material sélido se separa con respecto de la corriente de gas de salida y, a continuacioén, se trata con vapor de
agua a una temperatura de 560°C.

Los Ejemplos 2 hasta 9 se llevan a cabo de una manera analoga.
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La Tabla 2 reproduce las sustancias de partida y las cantidades de los Ejemplos 1 hasta 9.

La Tabla 3 reproduce las entalpias de reaccion, las capacidades térmicas y las temperaturas de llamas adiabaticas
de los Ejemplos 1 hasta 9.

Los Ejemplos 1 hasta 5 proporcionan unos polvos conformes al invento. Los Ejemplos 6 hasta 9 son ejemplos
comparativos.

En los Ejemplos 2 y 4 se emplean dos, y en el Ejemplo 3 tres componentes de silicio.

En los Ejemplos 1y 3 se emplean unas altas o respectivamente bajas proporciones del primer componente de silicio,
tetracloruro de silicio.

En el Ejemplo 5, dentro del intervalo reivindicado, se ajusta una alta relacion del aire secundario al aire primario.

En los Ejemplos 6 y 7 se escogen unos ajustes, que conducen a una temperatura de la llama adiabatica, que esta
situada fuera del intervalo reivindicado.

En el Ejemplo 8 no se aporta ningun aire secundario.
En el Ejemplo 9, la relacion del aire secundario al aire primario esta situada fuera del intervalo reivindicado.

La Tabla 4 muestra los datos analiticos del polvo de diéxido de silicio producido, asi como de un polvo de diéxido de
silicio producido por via pirégena, obtenible comercialmente (Ejemplo 10).

Los Ejemplos 1 hasta 5 muestran cémo se puede obtener un determinado intervalo estrecho de la temperatura de la
llama adiabatica mediante variacion de las cantidades de las sustancias de partida.

Ademas, los Ejemplos comparativos 6 y 7 muestran que, en el caso de una composicion de los compuestos de silicio
igual a la del Ejemplo 1, no se obtiene ninglin polvo de diéxido de silicio conforme al invento. Los polvos obtenidos
tienen unas superficies especificas segun BET situadas fuera del intervalo reivindicado, en el Ejemplo 6: 266 m?g y
en el Ejemplo 7: 394 m“/g. En los Ejemplos comparativos 6 y 7, las temperaturas de la llama adiabatica se
encuentran fuera del intervalo reivindicado.

En los Ejemplos comparativos 8 y 9, las temperaturas de la llama adiabatica estan situadas ciertamente dentro del
intervalo reivindicado, pero no se obtiene ningun polvo de didxido de silicio conforme al invento.

En el Ejemplo 8 no se aporta ningun aire secundario. El polvo obtenido tiene un largo periodo de tiempo de
incorporacion (de 151 %).

En el Ejemplo 9, la relacién del aire secundario al aire primario, con un valor de 4,2, esta situada fuera del intervalo
reivindicado. El polvo de diéxido de silicio obtenido tiene, con un valor de 165 %, una muy alta viscosidad relativa.

El polvo del Ejemplo 1 es un polvo obtenible comercialmente, Aerosil®300, de Degussa. Este polvo tiene
ciertamente una superficie especifica segun BET, que se sitia dentro del intervalo reivindicado, pero posee una
viscosidad manifiestamente mas alta y un periodo de tiempo de incorporacién manifiestamente mas largo que los
polvos conformes al invento. Como comparacion de los valores para la viscosidad relativa y para el periodo de
tiempo de incorporacion, el polvo 10 se normaliza a 100 %. El area media de la superficie de los conglomerados, el
diametro medio del circulo equivalente, y el perimetro medio de los conglomerados se sitian fuera de los intervalos
reivindicados.
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REIVINDICACIONES

1. Polvo de dioxido de silicio producido por via pirdgena, en forma de conglomerados de particulas primarias con
una superficie especifica segtin BET de 300 + 25 m?/g,

caracterizado porque,

los conglomerados tienen

- un area media de superficie de 4.800 a 6.000 nmz,

- un diametro medio del circulo equivalente (ECD = Equivalent Circle Diameter) de 60 a 80 nmy

- un perimetro medio de 580 a 750 nm.

2. Polvo de diéxido de silicio producido por via pirégena de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizado porque

los conglomerados tienen

- una superficie media de 5.000 a 5.700 nm2,

- un diametro medio del circulo equivalente de 65 a 75 nmy

- un perimetro medio de 600 a 720 nm.

3. Polvo de diéxido de silicio producido por via pirdgena de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2,

caracterizado porque

el diametro maximo de los conglomerados esta situado entre 100 y 140 nm y el didmetro minimo de los
conglomerados esta situado entre 60 y 90 nm.

4. Polvo de diéxido de silicio producido por via pirégena de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 3,
caracterizado porque

el contenido de cloruro es menor que 250 ppm.

5. Polvo de didxido de silicio producido por via pirégena de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 4,
caracterizado porque

el contenido de carbono es menor que 500 ppm.

6. Procedimiento para la produccién del polvo de diéxido de silicio de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 5,
caracterizado porque

- una mezcla de compuestos de silicio se evapora por separado o conjuntamente, los vapores se transfieren a
una camara de mezcladura por medio de un gas portador, se mezclan con

- SiCls como primer componente en una proporcion de 60 a 100 % en peso, referida a la mezcla, y con

- un segundo componente escogido entre el conjunto que se compone de H3SiCl, H.SiCl,, HSICls,
CH3SiCls, (CH3)SiCls, (CH3)3SiCl, (n-C3H7)SiCls, en una proporcion de 0 a 40 % en peso,

- y por separado de esto, se transfieren un gas combustible y un aire primario, que puede estar enriquecido
eventualmente con oxigeno y/o calentado previamente, a la camara de mezcladura,

- la mezcla a base del vapor de los compuestos de silicio, del gas combustible y del aire primario se inflama en
un quemador y la llama quema hacia dentro en una camara de reaccion,

- se introduce un aire secundario, que rodea a la llama, en la camara de reaccién, estando situada la relacion
del aire secundario al aire primario en un intervalo de 0,05 a 4,

- a continuacion, se separa el material sélido con respecto de las sustancias gaseosas, y seguidamente se trata
el material sélido con vapor de agua,

realizandose que

- la cantidad total del oxigeno es suficiente por lo menos para la combustion total del gas combustible y de los
compuestos de silicio y

- la cantidad de las sustancias de partida que se componen de los compuestos de silicio, del gas combutible, del
aire primario y del aire secundario, se escoge de tal manera que resulte una temperatura de la llama
adiabatica Taq de 1.390 a 1.450°C, con

Tag = temperatura de las sustancias de partida + la suma de las entalpias de reaccién de las reacciones
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parciales / la capacidad térmica de las sustancias, que abandonan la camara de reaccién, que comprende
diéxido de silicio, agua, cloruro de hidrégeno, diéxido de carbono, oxigeno, nitrdgeno, y eventualmente el
gas portador, cuando éste no es aire o nitrégeno,

siendo puesta como base la capacidad térmica especifica de estas sustancias a 1.000°C.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6,
caracterizado porque
la temperatura de las sustancias de partida es de 90°C + 40°C.

8.Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 6 o 7,
caracterizado porque
la velocidad de salida de la mezcla de reaccion desde la camara de mezcladura en el recinto de reaccion es de 10 a

80 m/s.

9. Utilizacién del polvo de didxido de silicio producido por via pirdgena de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 5
como un material de carga en un caucho, en un caucho de silicona y en materiales sintéticos, para el ajuste de la
reologia en pinturas y barnices, como un poliéster, como un soporte para catalizadores y para la producciéon de
dispersiones.
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