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Procediniento para la fabricacidn de silicio y sus

aleaclione g.

Tolicitants  GOMPAGNIE PRCHINEY,
entided francesa, residente en

23 rue Balzac, Paris 8?2, Francia.
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Is presente invencidn, que resulta dé las
investigaciones de Mongieur DUBROUS Franois,tiena por
objeto principal un procedimiento para la fabricqcién_
de giliclio y de sus aleaciones por reduccidn cariotér-

5 mice de silice en horno eléchrico de arco.

e POOR
QUALITY



5.

10.

15.

20.

25,

30.

378715 .

Ia fabricacién dgl‘silicio_yrae'SQQ aleacisc-
nes se efectla industrislmente on los hornos eldctris
cos de reduccidn denominados: hornos de arco sumergi-
do. Segln el procedimienio cldsico, que corresponds &
lg préctica’ industrial corrienfe, la carga estd cons-
tituida por unarmezcla a granel de trozos de ninsre-
les siliciosos, cuarzo en particular, j_deaan'reductor
carbonado, frecuentemente carbén de madera. Ia reduc-
cibn exige’temperatﬁras elevadas y se éroduca en la
zona mis caliente del horno, que rodea la extromidad
inferior de los electrodos.

En el transcurso de la reduccién de 1a sili~
ce por el carbond en el horno de arco; .los dbé’produq—”
tos inteimedios siguientes puedenvidentificarse:

- E1 mondéxido de silicio, Si0, gasecso a las
temperaturas s las que se trabaja; ;nestable a_;a ten-
peratura ordinaria; |

- El carburo de silicio, SiC, esencialnente
en egtado sblido.

La reaccién que produce Si0 es principalmen-

tg: _
1) 810, + 8i —>2 §i0
La reaccidn que priduce.SiC es generalmente:
2) 80 % 20 ——> §iC + C0 "
Ig reaccibén que produce ol silicic es esen-
clalmente:

3) 510 + SiC —3> 2 §i ¢ CO
E1l producto final obtenido procedente da lo
reduccibn de la silice es el silicic, que formas un

bafio metilico en la cuba del horno y resulta del con-
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junto 65123 %aecioms 1) a 3); esta reaccibn se ex-

presa por la férmulas

4) SiO2 4+ 20 ——= Si+ 2 C0 |

De la reduccidn de la silice resuita un vo-
lumen congiderable de gas, sobre todo de monbdxido de
carbono; que debe desprenderse, lo que necesita una.
buena, borosidad-de la carge.

Esta condicidn impide préétiqamente el uso
de materias primas en estado pulverulento tales como
arena u otros minerales siliciosos pulverulentos o
carbono en finos, aunque estos productos sean ée un
aprovisonamiento mais abundante y menos oneroso que 10s
productos en roca o en trozos. ' |

Cuando se quiere fabricar ferro-gilicio; ae
aﬁéde frecuentemente el hierro en forma de hierro me-
$4lico en estado dividido, por ejemplo, virutas. i

L1 reductor carbonado generalmente utiliian
do en la fabricascibén del silicio es el carbbén de ma~-
dera, en razdn de su excelente porogidad y reactivi-
dad, a pesar de que tenga un precio elevado y'que sea
de un aprovisionemiento dificil, y que presente uns
humedad importante y variable, asgi como una pﬁopor~"
cibn elovada de finos perjudiciales para la marcha.
del horno. v

Un reproche subgidiario atribuible al carbdén
de madera es el de introducir en el silicio ysus alse-
ciones ciertas impurezas, calcio principelmente, lo
que es perjudicial cuando se requieren estrictas exi-
gencias de puresza.

Se ha ensayado, kace mis de cincuenta afios,
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me jorar la fabricacibdn del silioia introdueciendc las

e {1 eme

aterias primas en el horno en forma de GQLO rados.,
Egtos ﬁlﬁimos pueden prepararse a partir de producios

estado pulverulento, lo gus es econdmicamente ven-
tajoso, tal como se ha visto nas arriba.

Sin embargo, hasca abora la fabricacién
del silicio a partir de aglomerados ha conducido a nu~
merosos diséustos.'En la” parte superior Gel horno se
produce una fusidén pastoss Ge la cargs que perjudics
el desprendimiento de los gases y da lugar a "sopla-
duras", especie ds erupciones muy molestay de gase
combustibles cargadoes de ﬁgnéxido de silicio,_mign—
tras que en la parté inferior la formacidn de.qna ca~
pa de carburo de silicio se hace miicho mis abundante
que con el procedimiento ¢lasico. La marcha del horno
ge vuelve irregular, el consumo especificc en energiz
eléctrica sumenta, y el readimisnto en silicio dismim
nuye.

El procedimiento de la invencidn tiene
por objeto paliar esglos inconvenientese-miene nis pav-
ticularmente por obgeto obtener una marcha del horno
més regular y scbre vodo reemplazar la totalldaﬂ del
ca¢b6n de medera por una meteris carhcnada tal cong,
de preferencia, el coke de petrfleo, mas sconfmico,
més puro gque el carbdn de madersz y Ge un aprovisicna~
nisnto mis regular.y mis abundants, y reemplaser los
dos tercios, sproximadamente, del cuarzo por arena
mas econdmica.

. Los otros objetos de la invencidn serdn

definidos en el transcurso de las explicaciones que
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giguen.

E1~procedimieﬁto que constituye ol ob-~
jeto de la invencidn se refiere a la fabricacidn de
gsilicio y sus aleaciones, ricas en silicio en horio
eléctrico con arco por reduccibn carbotérmica de ai-
lice, segfin la reaccibn global 4). Se caracteriza por-
que la’totalida& del carbdn y ssnsiblemedte 1ostdes
tercios de la silice estén inbimemente mezclados sn
forme de aglomerados, on los que como consecuencia
la relacibn ponderal de la silice al carbono es sensi-
blemente de 1 molécula-~gramo de silice por 3 Atomos—
gramo de carbono, y que cl resto de la silice se car-
ga en trozos, en forma de cuarzo de preferencia, 05—
togs trozos son distintos de los aglomerados pero con-
tenidos en el horno al mismo ftiempo gue estos.

Ere imprevigible para el técnico en 1la
nateria emplear pafa 1la fabricacién'dei siiicio-aglbmei
radbs cuya composicidn corresponda precisamente g .18
formacibn &e carburo de gilicic. En efecto, log fabri-
cantes de silicio temen particularmente la formacién,
en la parte inferior del horno, de depdsitos de car-
buro de silicio. Estos depbsitios son en efecto mny
duros, cbmpactos, BRY poco reaciivos ¥y tal como yg
se ha sefialado mAs arriba, son respongebles de la for-
macidn de falsos-suelos que reducen la capacidad del
horno, perjudicando eventuaimente la extraceibn del
gilicio, y de una manera general, perturban ls marcha
del horno.

Por el contrario, la solicitantie ha eg-

tablacido que los aglowerados.preparados segin la in-
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vencidn permiten obtener, en tento que productos in-
termedios, un carburo de silicio en forma g la vesz
porosa y reactiva, que se presta particularmente bien
a la reslizacién de la reaccidén 3) enterior, sin qus
aparezca practicamente la forma indeseable del carbu-
ro de giliclio cristalina y compacta.

' La-solioitantq sugiere, a titulo no 1li~
nitativo, 1a.explicaciéﬁ siguiente'del esquems reaccilo
nal en un horno de arco para la fabricacidn del sili-
cio segin el estado anterior de la técnica.

Las materiss primas se foruman ds una wez-
cla de cuarzo yAde carbbn de madera a razén de wnd Bo-
lécula'gramo de silice por dos»étomos—gramoné cavbdi.

_ En la par%e-superiorAde la carga, héy
- formacibn de carburo de silicio por lg reaccibn 2) (ve:
nés arriba). 7 _ V
. En el nficleo de reaccidén; es decir en
la partemés caliente del hornoAsensiblemente coupren—
dida entre elelectrodo y el bafio, hay formacibén de si-
licic por la reaccidn 3).

En la parte inferior del nfcleo de reac—
cién y en la proximidad del bafio de éilicio, hay for-
nacibn de monbxido de silicio por la reaccibn 1). .

Segln una interpretacibn no iimitativa
del procaso de la invencidn, el carburo de silicio
intermedio no estéd formado por la reaccibn 2), sino
por la reaccibn. '

5) SiO2 # 30 s— VSiC + 2 00
que tiene lugar en la parte guperior de la 6arga.

En el nficlec de la reaccién, hay co-
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mo precedentenente formacidn del silicio ﬁsifla
reaccidén 3) y formacidn de mondxido de silicio por
la reaccibn 1).

Api puds se puede utilizar, para la
confeccibén del aglomerado, productos pulverulentos y
@stos no tienen ninguna necesidad de ser reactivos. Se
puede pués partir de productos carbonados mﬁy'diver—
508, que se podfén\elegir por ejemblo gegﬁn su precilo.
¥ su pureza.

Segin la invencibn, los aglomerados

resentan una composicidn uniforme del nidcleo a la pe-

riferia. Las aleaciones ricas en siliecio son aleacio-
nes qué contienen al menos 70% de silicio. o

En el procedimiento de la_inveﬁcién,
el bafio de silicio o aleacién rica en silicio no esta
précticamente recublerto de ninguna capa de esc6ria,

Seglin la invencibn, se puede elsgir
como aglutinante para los aglomerados un aglutinante

cualquiera con la condicidn de que no aporte impurezas

‘indeseables, por ejemplo un aglutinante silicatado, pe~

ro de preferencia se utiliza un aglutinante carbonado
segln cualquier téenica conocidaf | A
- E1 carbono de los aglomeradoa;‘dis—
$into del eventualmente aportado por el agiutinante,
ge utiliza en estado dividido, més particularmente en
estado de particulag de dimensiones inferiores a igua-
les a 3 mm aproximadamente.
Seghn la invencibn, se puede intro-
ducir la sllice en los aglomerados en forma ée cuar—

%o pulverizado o de minerales siliciosos, pero de pre~
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ferencia se le introduce en forma de arena siliciosa
que ofrece la ventajs de reunir uha binena purens, Lo
titulo muy elevado en silice y una obtencibn econbmix
C8. V

Seghn una modalidad de la invencidn,
ge puede afiadir a la carga ur elemento destinado a
alearse oon el ;ilicio, y/0 el 6zido correspondiente
a este elemento y la cantidadde carbono necesaria pa-
ra reducirle al estado elemenfal, y se obbtiene un
silicio~aleacidén del citado elemento, por ejemplo un
silicio~aleacibn de hierro o de aluminio.

Ta invencién tiene igualmenté por ob-
jeto los aglomerados de silice y-de caﬁbono destinados

, _ e
a la fabricacibn del silicio o de sus aleaciones segin
unz 0 varias modalidades del nuevo procedimiento des- |
erito més arriba. '

El contenido en carbono de'lps'aglomeé
redos no dobe desviarse en mas de 10% de ls cantidad
ya indicada. En general, en el interior de egte 1imi~
to de 10%, la cantided de carbonc ge elige ligersmento
guperior a 3 moléculas-grano de carbopo por una mo-
1écgla~gramo de silice, para tener'en'cuenta lag ﬁéru
dides én carbono de los aglomerados porvcogbuatién'sw-
perficial en la parte superior del horno.

Segfin 1la invencidn, la cantidad de
cuharzo en trozos, distintos de los aglomeradon, no de-
be desviarse en mis del 15% del tercio de la cantidad
global de silice introducida en el hornc.

Ia pureza del coke da- los aglomera-

dos se elige en funcidn de las exigenclas de pursza
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para el producto final. De este modo se pudda fabri-
cér el gilicio o sus alemciones en un éstado de pure~
za mejor que por el procedimiento clééioo, utilizahdo
reductorsg carbonados mas puros gue el carbén'de made~
ra, ¥ principalmente, mis pobres en calcic.

Seghn una modalidad preferente de
la invencidn, se confiere a 108 nuevos ggiomerados una
densidad inferior a 1,3. .

Un modo de realizacién de la modali~
dad precedente consiste en afiadir a los aglomerados,.
como materia carbonsda, productos de baja densidad te-
les como més particularmente finos de carbdn de made-~
ra que forman la citada materia carbonada en todo o
en parte.

Segin otra forma de realizacién de
la invencidén, la materia carbonada de los aglomerados
se forma, en todo 6 en parte, de prbdudtos‘con fuer~
te contenido en materias voldtiles tales como serrin
de maders o hullas grasas o flamigeras.

Seghn la invencién, es favorable
realizar la aglomeraci6én descrita anteriormente por
un procedimisnto que comprende un pequefio grado de
compresisn tal como un procedimiénto que utiliza vi-
braciones. . ’

El procedimiento de la invencidn comprende
el empleo de un aglutinante tal como, por ejemplo, la
brea o el alquitrén, en proporcibén relativamente elef
vada comprendida entre 6 y 12% del peso de la materisa
de cuerpo. | '

Ia solicitante ha estableclido gque es reco-
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mendable sfadir a los aglomerazdos una pequetia Dro-
porcidén del 1 al 4% en pzso Ge un catalizador cozsﬁi«v
tufdo de una sal o de un Sxido metAlico, mis particu-
larmente el cloruro sddico, el cloruro potédsico, el
S cloruro de caleio, el éxido dé hierro, el dxido de
aluwinio, el hibxido de manganeso, £0los o en mexzcla.
El empleo.de calalizador pefmite disminuir la - tempera-~
‘fura a la cual se desarrolla la reaccibn 5, ¥ sumentar
su velocidad. ‘ ' |
'10. | Tos ejemplos comparativos y no 1imi-
tativos 1 y 2 siguientes permiten ilustrar le inven-
cibn. Se refieren a la fabricacibn de milicio dsl 96%
vy se han sjecutado en un horno eléctrico de arco-ds

300 EVA de potencia.

15 N . E1 ejemplo 1, seglin el estado ante~

rior de le técnica, se ha efectuado con una carga com-
pues%a de trozos de cuarzo ¥ dé cérbén de madefa, M5 n-
tras que ol ejemplo 2, segln la invencibn, comprendis
ma carga formada de aglomerados de composicién
20, 810, + 3C y de cuarzo. _
. Las condiciones de marcha fueron las
mismas en los dos ejemplos:  _ : ‘
" - Tengibn de marcha: 30 voltios;
- Didmetro de cuba: 1. 000 mmn;
25.

Profundidad de cuba: 800 mm;

Difmetro de los elec—
trodos? . 175 mm.

Tos consumog especificos referidos 2
wna tonelada de gilicic producida, fueron los signisn-

30. tess: -



5.

10.

15,

20.

25.

30,

378719

1
-y 20
i ‘m'inc‘fh).'.f

7
jit

Bjemplo 1  Ejfenplo 2
Cuarzo 2 300 kg 800 kg
Arens - 1 600 kg
Coke de petréleo 210 kg 800 kg
Carbbn de madera 1 200 kg -
Bree | - 240 kg
Eleétrodos . 80 kg - 70 kg
Energia : _ 15 00C kWh 15 000 k¥h

Letos- ejenplos muestran en particular qué'
el nuevo procedimiento es mucho mis econdmico desde
el punto de vista de lag materias primas; de ests mo-
do el punto de carbdno del cogue de petrdleo es tres
veces mas barato que el de carbdn de madera..

Quede bisn entendido que el consumb ag-~
pecifico de energia eléetrica estd fuertemente dismi-
nuido cuando en lugar de operar en un horno de labo-
ratorio de 300 KW se trabaja en un'hornqlindustrial
a 10.000 KW por sjemplo.. A |

N O T A

Degerita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera ds realizarlo en la
préctica, debe hécerserconstar que 1as.disposiciohes
anteriormente indieadas son susceptiﬁles de mbdifica-
ciones de detalle en cuanto no aiteren su'princiéio
fundamentel, siendo lo que congtituye la esencia del_
referido invento y por lo que se golicita Patente de
Introduceién poriis: afies en Espafia: PROCEDIXIENTO PA
RA i FABRICACLON DE SILICIO ¥ SUS AIEACIONES; carac-.
terizéndose por lo siguiente:
2 ~ Procedimiento para la fabricacidén
POOR
QUALITY
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de gilicio y sus 913ac10ncs, en horno pléc r*oo de

areo, ricas en silicio, por reaucoiop carbotdriios
de la silice, seghn la reaccidén global Si02 $ 2 (¢ e
- 31 ¢+ 2 C0y caracterizado poroue la totalidad del
carbono, y esenciglmente los dos tercios de la gilice;
se mezclan intimamente en forma de aglomerados, y ol
resto de la silice, en forma de cuarzo de.preferen—
cia, se earga en trozos distintos de los aglomer 305,
pero contenidos en el horno al mismo tiempo que sstos.

- 28 - Proceaimlento segin la reivindice~
¢ibn 1, caracterlzado porgue los cltados agﬂomeraaos
tlenen una densxdad inferior a 1 3.

38 - Procedimiento segfin la reivindica~
eibn 2, carécterizado porque la materia carbonzda de
los aglomerados estd formada, en todo o en parte, de
productos de baja densidad ¥ales comos de preferencisa,
f£inos de carbbn de madera. _ '

48 - Procedimiento segln le reivindica~
cibn 2, caracterizado porque la materia carbonada de
lod aglomerados esti formada, en todo o en parie, por
productos con fuerte contenido en materlas voldtiles,
tales como el serrin de madera o lgs?ullas grasau 0
flumigeras. |

52 - Procedimiento segin una de las rei-
vindicaciones anteriores caracterizado porque se efec~
tha la aglomeracién por un procedimiento con bajo gro-
do de compresidn tel como un procedimiento por vibra—
ciones.

& - Procedimiento segin Ja reivindicar

clén 58, caraoterlzado porgue se emplea wn aglubinn-
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te tal como la brea.o el alquitrin en proporcibn re-
Jativamente elevada compreﬁdidﬁ entre 6 y 12% en peso
de la materia de cuerpos.

78 ~ Procedimiento segln las reivindics-
cilones anteriores caracterizado porque se afiade a2 los
aglomerados una pequefla proporcidn, de preferencia de
1 a 4% en peso, ‘de un catalizador cons%ifuido-pdr ung
gal o un 6xido metélico.

88 « Procedimiento para 1a fabricacibn
de silicio y sus aleaciones, tal y como queda sugtan-

cialmente descrito en la presente lemoria.

cara.7_ ‘ -
ia, 16 MAY 970

OMEZ ACEBO Y MODL
w.» Flemador B, Harnisder Rut-
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