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(57) Sammendrag En fremgangsmate for fremstilling av silisium i en elektro-
lavsjaktovn gdr ut pd at det fgrst dannes rdstoff-formstykker
som inneholder sivel finkornet silisiumdioksyd, for eksempel i
form av sand, som overskudd av karbonmaterial med hensyn pa
oksydets reduksjon til silisiumkarbid. De dannede ré&stoff-
formstykker innfgres i blanding med silisiumdioksyd i stykk-
form som beskikningstilsats i lavsjaktovnen. I den gvre del
av elektrolavsjaktovnen reduseres ved en temperatur under
1600°% silisiumdioksydet i rastoff-formstykkene til sili-
siumkarbid, og av det overskytende karbonmaterial i form-
stykkene dannes agglomerater med koksstruktur. I en nedre del
av elektrolavsjaktovnen blir silisiumdioksydet i stykkform
redusert med silisiumkarbid og karbonmaterial fra koksstruk-
turagglomeratene til dannelse av silisium ved en temperatur
over 1600°C, fortrinnsvis fra 1800 til 2000°¢. Rastoff-
formstykkene tildannes i gnsket form ved hjelp av et bitumen-
bindemiddel som inneholder et finfordelt silisiumdioksyd-
pulver. I avhengighet av silisiumdioksydpulverets indre over-
flate og dets prosentuale andel i formstykkene dannes ved
reduksjonen til silisiumkarbid agglomerater av koksstruktur og
med en meget stor indre karbonoverflate. Ved hjelp av disse
koksstrukturagglomerater med forstgrret indre karbonoverflate
reduseres silisiumdioksydet og utfallende silisiummonooksyd i

gassform.
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Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmate for frem-
stilling av silisium, eventuelt for videreforing til ferro-
silisium eller silisiummetall i en elektrolavsjaktovn,
hvorunder

- det ferst dannes rastoff-formstykker som inneholder sé&
vel finkornet silisiumdioksyd som overskudd av karbon-
material med hensyn pa oksydets reduksjon til silisium-
karbid, og

- de dannede rastoff-formstykker innferes i blanding med
silisiumdicksyd i stykkeform som beskikningstilsats i
lavsjaktovnen,

- idet silisiumdiocksydet i rastoff-formstykkene reduseres
til silisiumkarbid i en gvre del av elektrolavsjaktovnen
ved en temperatur under 1600°C, og det dannes agglome-
rater med koksstruktur av det karbonmaterial i rastoff-
formstykkene som ikke forbrukes under denne reduksjon,

- mens videre det silisiumdioksyd som tilferes i stykke-
form i beskikningstilsatsen i smeltet form reduseres til
silisium med silisiumkarbidet og karbonmaterialet fra
agglomeratene med koksstruktur i en nedre del av
elektrolavsjaktovnen ved en temperatur over 1600°C,
fortrinnsvis fra 1800 til 2000°cC.

Silisiumdioksyd betegner her alle vanlige silisiumberere,
s&rlig kvartsitt og kvartssand. Begrepet finkornet innebazrer
her sandfin korning, for eksempel med kornsterrelse 0,5 til 5
mm, fortrinnsvis omkring 1 mm. Uttrykket overskudd betyr her
at det karbonmaterial som ikke forbrukes til reduksjon av
silisiumdioksydet til silisiumkarbid i rastoff-formstykkene,
mengdemessig er tilstrekkelig for & danne de tilsiktede
agglomerater med koksstruktur. Reduksjonen forleper stort
sett i to trinn med feolgende reaksjoner:

Si0gp + 3C sic + 2co,

Si05 + 2S8iC = 3Si + 2CO.

I det annet reaksjonstrinn dannes silisiummonooksyd i samsvar
med ligningen:
sioy + ¢ = sio + co.
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Silisiummonooksyd som foreligger i gassform ved den hersk-
ende temperatur, stiger til den ovre del av elektrolavsjakt-
ovnen. Innenfor rammen av de kjente, innledningsvis angitte
tiltak (DE-0S 3.411.371) fremstilles rastoff-formstyvkkene ved
brikettering. For dette formdl blir det arbeidet med briket-
terbart kull i tilstrekkelig mengde for briketteringen, som
fortrinnsvis finner sted ved varmbrikettering, men ogsd kan
utfores ved koldbrikettering under tilsats av bitumenbinde-
middel. Forevrig inneholder rastoff-formstykkene karbon-
material i1 form av inerte karbonbzrere med hensyn pa briket-
teringen, slik som petroleumkoks, antrasitt, grafitt, brun-
kullkoks, stenkullkoks o.1l. Det vil forstds at fremstillin-
gen av silisium kan viderefores til dannelse av ferrosilisium
og eventuelt silisiummetall, idet man bringer inn passende
substanser, for eksempel jern i form av jernspon eller jern-
granulat, eventuelt ogsa Jjernoksyd, i elektrolavsjaktovnen.
Disse kjente tiltak har vist seg forsatt & vaere hensiktsmes-
sige. Ved lavt stromforbruk i1 sjaktovnen og nedsatt elek-
trodeforbruk i denne forer de til betraktelig ogket silisium-
utbytte. I henhold til ikke offentliggjorte undersokelser
beror alt dette pad at det i det forste reduksjonstrinn til
silisiumkarbid av réastoff-formstykkene dannes agglomerater
med koksstruktur, som sammenlignet med karbonmaterialet i en
beskikningstilsats av silisiumdioksyd og karbon oppviser en
betraktelig forsterret virksom overflate, nemlig en koks-
strukturoverflate. Den spesifike indre overflate ligger
imidlertid for det meste under 5 m?/g. Ved denne forsterrede
overflate er da agglomeratene med koksstruktur serlig
reaksjonsvennlige -samt aktivert til omtrent samme niva som
karbonmaterialets reaksjonsvennlighet. Imidlertid frigjeres
likevel silisiummonooksyd i gassform, hvilket pavirker
silisiumutbyttet. 0Ogsad stremforbruket pavirkes av dette.

Det er derfor et formdl for foreliggende oppfinnelse & for-
bedre den innledningsvis angitte fremgangsméte ytterligere
med hensyn pa streomforbruk og silisiumutbytte, og slik at det
kan fremstilles et rent metallisk silisium.
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Dette oppnas 1 henhold til oppfinnelsen ved at rastoff-
formstykkene dannes med 4 til 20 vekt% bitumenbindemiddel
regnet som andel av formstykkenes samlede vekt, og binde-
middelet tilsettes silisiumdioksydpulver som har en spesifikk
indre pulveroverflate pd minst 5 m2/g, i en andel pd 2 til 20
vekt% av bindemiddelets vekt, sdledes at de dannede agglo-
merater med koksstruktur ved nevnte reduksjon av silisiumdi-
oksydet til silisiumkarbid i rastoff-formstykkene gis en
spesifikk samlet indre karbonoverflate pa over 5 m2/g og
fortrinnsvis over 10 m2/g ved at bitumenbindemidlet som foelge
av forkoksningen bringes til & danne karbonovertrekk pa
silisiumdioksydpulveret, for agglomerater reduseres videre i
elektrolavsjaktovnens nedre del.

Ved hjelp av det finfordelte silisiumocksydpulver, som i
elektrolavsjaktovnen ferst reduseres til silisiumkarbid, opp-
nas tilstrekkelig indre overflate i agglomeratene med koks-
struktur til at silisiummonooksyd i gassform suges opp og
reduseres under den videre produksjonsprosess. Det vil for-
stas at ogsd det finkornede silisiumdioksyd bidrar til dan-
nelse av den store indre overflate. Uttrykket bitumenbinde-
middel betegner alle egnede bitumenmaterialer, szrlig s&danne
materialer som anvendes som bindemiddel, for eksempel ved
veibygning og ved briketteringsprosesser. Smeltepunktet bor
helst ligge over 60°C. Det vil vere &penbart at de enkelte
korn i det finfordelte silisiumoksydpulver i sterst mulig
grad ber fuktes intimt med bitumenbindemiddelet og blandet
homogent med dette. Dette kan oppnéds uten vanskeligheter
idet bitumenbindemiddelet gjores tilstrekkelig lettflytende
ved oppvarming og deretter blandes med silisiumoksydpulveret,
idet det herunder for eksempel arbeides etter stréleblan-
dingsprinsippet. Nevnte silisiumoksydpulver omfatter her
meget finfordélt saddant pulver (sterkt dispergert, amorft
silisiumdioksyd, slik som angitt i firmatrykksaker fra
Degussa over Aerosil), men ogsd andre meget fine silisium-
dioksydpulvere. Ved tilsats av silisiumpulveret til rastoff-
formstykkene, hvilket er mulig ved innblanding av silisium-
oksydpulveret 1 et bitumenbindemiddel, induseres sdledes i
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henhold til oppfinnelsen 1 tillegg en reaksjonsvennlig kar-
bonoverflate i agglomeratene med koksstruktur. Reaksjonen av
silisiumocksydpulveret til silisiumkarbid i det ferste reduk-
sjonstrinn frembringer ogsd i det ikke forbrukte karbon-
material en sddan indusert indre overflate. Ved hjelp av den
foreliggende mengde silisiumoksydpulver og dets spesifiserte
indre overflate kan da den tilsiktede indre karbonoverflate
frembringes. Etter forkoksningen av bitumenbindemiddelet er
silisiumoksydpulveret overtrukket med et kokssjikt som fra
1500°C er gjenstand for en betraktelig dannelse av silisium-
karbid. Pulveroverflaten overfores likeledes til koksmate-
rialet. Silisiumkarbidet forbrukes under videre dannelse av
indre overflate, nemlig pa de ytre begrensningsflater av smd
silisiumkarbidkrystaller. En meget ngyaktig styring av den
indre overflatepkning er mulig ved hensiktsmessig valg av
silisiumoksydpulver samt ved pulverets prosentandel i binde-
middelet. Vanligvis fremstilles rastoffformstykkene med 4
til 20 vekt% bitumenbindemiddel scm andel av formstykkenes
samlede vekt, idet bindemiddelet iblandes 2 til 20 vekt%
silisiumoksydpulver regnet som andel av bindemiddelets vekt.
I henhold til en foretrukket‘utfwrelseform av oppfinnelsens
fremgangsmdte benyttes i bitumenbindemiddelet et silisium-
oksydpulver som har en spesifikk indre overflate pd& 200 til
800 m2/g. Med hensyn til dette gjelder en avpasningsregel.
Produktet av vektprosent og indre overflate begr nemlig ved
alle blandingsforhold hensiktsmessig holdes konstant. Dette
betyr at for eksempel 30 vekt% med en indre overflate pa

10 m2/g vil ha samme virkning som 0,7 vekt% silisiumpulver
med en indre overflate pd omtrent 450 m2/g.

Rastoff-formstykkene underkastes hensiktsmessig en innledende
varmebehandling ved en temperatur som ligger under reduk-
sjonstemperaturen for silisiumdioksyd til silisiumkarbid,
hvor da bitumenbindemiddelet krakker. Denne innledende
varmebehandling kan gjennomferes i den ovre del av elektro-
lavsjaktovnen, hvor det for eksempel opprettholdes en tempe-
ratur p& ca. 500°C. Denne innledende varmebehandling kan
imidlertid ogsd utferes som en forforkoksning i betydningen
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en vanlig forkocksningsprosess utenfor elektrolavsjaktovnen.
Prinsippielt er imidlertid fremstillingen av rastoff-form-
stykkene vilkarlig innenfor oppfinnelsens ramme. Ved utvalg
av hensiktsmessig bitumenbindemiddel ma det imidlertid sikres
at de fremstilte rastoff-formstykkene oppviser tilstrekkelig
fasthet, sdledes at de ikke brytes ned under transport og
beholder sin form i lavsjaktovnen.

Med hensyn til en optimalisering er en foretrukket utferelse-
form av oppfinnelsens fremgangsmdte kjennetegnet ved at det
ved passende iblandet mengde silisiumoksydpulver i rédstoff-
formstykkene frembringes et koksstrukturagglomerat med en
spesifikk indre overflate p& 50 til 100 m2?/g, idet det for-
trinnsvis benyttes et silisiumoksydpulver som oppviser en
indre overflate pa& 200 til 800 m2?/g. Det ligger ogsa innen-
for oppfinnelsens ramme at rastoff-formstykkene i blanding
med silisiumdioksyd i stykkeform og tilsats av karbonmaterial
bringes inn som beskikningstilsats i lavsjaktovnen.

Hvis silisiummetall eller ferrosilisium skal direkte frem-
stilles i elektrolavsjaktovnen sd kan beskikningstilsatsen
dessuten tilsettes finfordelt jern, for eksempel i form av
jernspon eller Jjernpulver, eventuelt Jjernoksyd. I denne
forbindelse er det imidlertid ogsd mulig & benytte rdastoff-
formstykker som i tillegg oppviser finfordelt jern. I alle
tilfeller inneholder imidlertid réstoff-formstykkene over-
skudd av karbonmaterial i forhold til den materialmengde som
er nodvendig for reduksjon av silisiumdioksyd i formstykkene
til silisiumkarbid. Det anbefales da & bygge opp ra&stoff-
formstykkene pd sddan méte at de med hensyn pd denne reduk-
sjon av silisiumdioksyd til silisiumkarbid oppviser et over-
skudd pd& karbon p& mer enn 50 vekt% og mindre enn 90 vekt%.
Ved arbeide i1 samsvar med oppfinnelsens prinsipper anvendes
ytterst rene utgangsstoffer, sarlig et ytterst rent bitumen-
bindemiddel i form av et dobbeltdestillert jordoljeprodukt
sdledes at et silisiummaterial av meget hey renhet kan
fremstilles.
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Oppfinnelsen gjelder ogséd réastoff-formstykker for utferelse
av den ovenfor omtalte fremgangsmadte, og som inneholder
finkornet silisiumdioksyd samt overskudd av et inert karbon-
material, slik som petroleumkoks, antrasitt, grafitt eller
lignende, med hensyn pa oksydets reduksjon til silisium-
karbid.

Formstykkenes sartrekk i henhold til oppfinnelsen ligger da i
at radstoff-formstykkene er brikettert med et bitumenbinde-
middel i en mengdeandel pa 4 til 20 vekt% av formstykkenes
samlede vekt, og som inneholder 2 til 20 vekt% finfordelt
silisiumdioksydpulver med en spesifikk indre overflate pa
over 5 m?/g, fortrinnsvis fra 200 til 800 m2/g.

Oppfinnelsen vil n& bli nermere beskrevet ved hjelp av ut-
forelseeksempler som pa& den ene side beskriver fremstilling
av rastoff-formstykkene og pd den annen side fremstilling av
silisium, samt klart angir de oppné&dde fordeler ved frem-
gangsmaten.

Fremstillingen av rastoff-formstykker ved hjelp av et bitu-
menbindemiddel, som tilsettes finfordelt silisiumoksydpulver,
kan utfeores ved hjelp av alle de fremstillingsteknikker som
kan tillempes p& denne prosess. Innenfor rammen av dette
utfeorelseeksempel anvendes koldbrikettering.

Et bindemiddel som stammer fra jordolje og med et myknings-
punkt p& 87°0C ble oppvarmet til 170°C og holdt i bevegelse
under sterk omrering. Omrereren var utfert slik at et
overflaterikt silisiumoksydpulver (spesifikk indre overflate
800 m2/g), ble suget inn i omregrerens hule akse gjennom en
rprledning. Under overflaten pé& det flytende bindemiddel ble
da silisiumoksydpulveret hensiktsmessig radialt fordelt og
umiddelbart innleiret ved den sterke bevegelse. Et stadig
RKretsleop 1 omreringsbeholderen sgrger for at den tilsiktede
konsentrasjon i et niva pa 10 % silisiumoksydpulver ble ens-
artet fordelt. Ved hjelp av en stor overflate av omrerings-—
"beholderen kan skumdannelse av bindemiddelet holdes innenfor



170476

7

tédlbare grenser. Ved tilsatsen av silisiumoksydpulver steg
blandingens viskositet, mens dens flytbarhet ble opprett-
holdt. Blandingen kunne da fremdeles pumpes, hvilket var
vesentlig for den videre bearbeiding. I denne flytende
blanding ble det innfert forvarmet sand og petroleumkoks.
Blandingen antok temperaturen 110°C og ble knadd i en damp-
atmosfere. Den ferdige blanding inneholdt da 10 % bitumen-
bindemiddel tilsatt silisiumoksydpulver, 40 % sand og 50 %
petroleumkoks., Silisiumoksydpulveret var da representert med
1 % 1 den samlede blanding.

Briketteringen av denne blanding fant sted ved 104°C i en
valsepresse. Pa denne mate ble det fremstilt réstoff-
formstykker i form av briketter med et volum pa 18 cmd.
Etter avkjeling til omgivelsetemperatur oppviste disse
formstykker gjennomsnittlig en punkttrykkfasthet p& 185 kg,
hvilket var tilstrekkelig til & oppfylle alle mekaniske
fordringer i forbindelse med lagring og transport. Sikt-
prover viste at lengre transporter pd jernbane og skip aldri
ga avsiktet mengde over 2 %.

Vesentlig for oppfinnelsens fremgangsmate er ogsa at rastoff-
formstykkene oppviser den nedvendige ildfasthet. Herunder
forstdr man den médte brenn- og reaksjonsstoffer forholder seg
pad ndr de oppvarmes eller sjokkoppvarmes. Sa&dan oppvarming er
vanlig og opptrer i elektrolavsjaktovner ved hver beskikning,
idet det friske kalde material da alltid bringes i kontakt
med en varm overflate av beskikningstilsats, hvor de faste
stoffer oppviser temperaturer over 500°C, og gassene avbren-
nes pa oversiden av disse med hey varmeutvikling. Rastoff-
formstykkene oppfylte i denne forbindelse alle forventninger.

I en tradkurv, som var nedsenkbart opphengt i lavsjaktovnen,
ble rastoff-formstykkene etter beskikningen drevet under
overflaten av beskikningstilsats. Der ble de holdt en time.
Derpd ble de 1 tradkurven trukket opp av elektrolavsjaktovnen
og raskt anbragt i en lufttett beholder. Det var da blitt
dannet agglomerater av Koksstruktur. Etter avkjeling ble
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punkttrykkfastheten av disse Kkoksstrukturagglomerater malt.
Det ble fastslatt at punkttrykkfastheten hadde oket til

210 kg. De flyktige bestanddeler var samtidig sunket til
under 2 %. Endel av rastoff-formstykkene ble oppvarmet pa
nytt 1 laboratoriet. Her ble vekttapene opp til 1600°C malt
og en bestemmelse av fastheten gjennomfert, samt den indre
overflate utledet. Alle verdier var tilfredsstillende. Den
spesifikke indre overflate belep seg til 14,3 m2?/g. Ved
parallelle forsek uten tilsats av silisiumoksydpulver ble det
bare oppnddd en spesifikk indre overflate pd 4,2 m2/g.

Fra de sdledes fremstilte rastoff-formstykker ble det
fremstilt silisium i en elektrolavsjaktovn i samsvar med den
tidligere beskrevne fremgangsmate i henhold til oppfinnelsen.
Den oppnaddde forbedring var meget patagelig. Silisiumutbyttet
belop seg til 96,6 % ved et stromforbruk pa 10.600 kWwh/tonn
silisium. Parallelt utforte forspk med rastoff-formstykker
uten iblanding av silisiumoksydpulver forte til et silisium-
utbytte pa bare ca. 80 % ved et energiforbruk pa 12.800
kWh/tonn silisium.

PATENTKRAV:

1. Fremgangsmdte for fremstilling av silisium, eventuelt for
videreforing til ferrosilisium eller silisiummetall i en
elektrolavsjaktovn, hvorunder

- det forst dannes raéstoff-formstykker som inneholder s&
vel finkornet silisiumdioksyd som overskudd av karbon-
material med hensyn pa oksydets reduksjon til silisium-
karbid, og

- de dannede réstoff-formstykker innferes i blanding med
silisiumdioksyd i stykkeform som beskikningstilsats i
lavsjaktovnen, ‘

- idet silisiumdicksydet i rastoff-formstykkene reduseres
til silisiumkarbid i en ovre del av elektrolavsjaktovnen
ved en temperatur under 1600°C, og det dannes agglome-
rater med koksstruktur av det karbonmaterial i rastoff-
formstykkene som ikke forbrukes under denne reduksjon,
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- mens videre det silisiumdioksyd som tilferes i stykke-
form i beskikningstilsatsen i smeltet form reduseres til
silisium med silisiumkarbidet og karbonmaterialet fra
agglomeratene med koksstruktur i en nedre del av
elektrolavsjaktovnen ved en temperatur over 1600°C,
fortrinnsvis fra 1800 til 2000°cC,

karakterisert ved at ridstoff-formstykkene

dannes med 4 til 20 vekt% bitumenbindemiddel regnet som andel
av formstykkenes samlede vekt, og bindemiddelet tilsettes
silisiumdioksydpulver som har en spesifikk indre pulverover-
flate p& minst 5 m?2/g, i en andel pd& 2 til 20 vekt% av binde-
middelets vekt, sdledes at de dannede agglomerater med
koksstruktur ved nevnte reduksjon av silisiumdioksydet til
silisiumkarbid i rastoff-formstykkene gis en spesifikk samlet
indre karbonoverflate p& over 5 m?/g og fortrinnsvis over

10 m?2/g ved at bitumenbindemidlet som felge av forkoksningen

bringes til & danne karbonovertrekk pa silisiumdiocksyd-

~pulveret, for agglomerater reduseres videre 1 elektrolav-
sjaktovnens nedre del.

2. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,
karakterisert ved at det benyttes et finfor-
delt silisiumdioksydpulver som oppviser en spesifikk indre
overflate fra 200 til 800 m2/g.

3. Fremgangsmadte som angitt i krav 1 eller 2,
karakterisert ved at rastoff-formstykkene
underkastes en innledende varmebehandling ved en temperatur
som ligger under reduksjonstemperaturen for silisiumdioksyd
til silisiumkarbid, og hvorved bitumenbindemiddelet krakker.

4, Fremgangsmadte som angitt i1 krav 3,
karakterisert ved at den innledende varmebe-
handling gjennomfpres i den ovre del av elektrolavsjaktovnen.

5. Fremgangsmate som angitt i krav 3,

karakterisert ved at den innledende varme-
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behandling utferes som en forforkoksning utenfor elektrolav-
sjaktovnen.

6. Fremgangsméte som angitt i krav 1 - 5,
karakterisert ved at det frembringes koks-
strukturagglomerater med spesifikk indre overflate 50 til
100 m?2/g ved hensiktsmessig innstilling av mengdeandelen av
silisiumdioksydpulver i réastoff-formstykkene.

7. Fremgangsmate som angitt i krav 1 - 6,
karakterisert ved at rastoff-formstykkene i
blanding med ytterligere karbonmaterial og nevnte silisium-
dioksyd 1 stykkeform innferes som beskikningstilsats i
elektrolavsjaktovnen.

8. Rastoff-formstykker for utferelse av den angitte frem-
gangsmdte i krav 1 - 7, og som inneholder finkornet silisium-
dioksyd samt overskudd av et inert karbonmaterial, slik som
petroleumkoks, antrasitt, grafitt eller lignende, med hensyn
pé& oksydets reduksjon til silisiumkarbid,
karakterisert ved at rastoff-formstykkene er
brikettert med et bitumenbindemiddel i en mengdeandel p&

4 til 20 vekt% av formstykkenes samlede vekt, og som inne-
holder 2 til 20 vekt% finfordelt silisiumdicksydpulver med en
spesifikk indre overflate pa& over 5 m2?/g, fortrinnsvis fra
200 til 800 mz/g. -

9. Rastoff-formstykker som angitt i krav 8,
karakterisert ved at bitumenbindemiddelet er
krakket ved en forforkoksning av rastoff-formstykkene.
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