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Menetelmd piin valmistamiseksi jauhemaisesta piidioksidipitoisesta
aineksesta - Sitt att framstdlla kisel ur pulver formigt kisel-
dioxidhaltigt material

(57) Tiivistelmd
Kisiteltivanid oleva keksintd koskee menetelmdd piin
valmistamiseksi piidioksidipitoisesta aineksesta.

T4m4 aines ja mahdollisesti pelkistin ruiskutetaan
kantokaasun avulla kaasuplasmaan, Tdmdén jdlkeen

n¥in kuumennettu piidioksidiaines ja mahdollinen
pelkistin sekd energiarikas plasmakaasu sydtetddn
reaktiotilaan, joka on kiintedn, kappalemuotoisen
pelkistimen ympdréimd, jolloin mainittu piidioksidi
sulaa ja pelkistyy nestemdiseksi piiksi. Kaasuplasma
synnytetddn mieluiten sihk&dvalokaaren avulla plasma-
generaattorissa.

T4114 prosessilla voidaan yhdessd ainoassa vaiheessa
valmistaa erittdin puhdasta piitd, jossa epdpuhtauksi-
en mairs on enintddn 100 ppm. o

(57) Sammandrag

Féreliggande uppfinning avser sidtt f8r framstdllning

av kisel ur pulverformigt kiseldioxidhaltigt material.
Detta material injiceras eventuellt tillsammans med ett
reduktionsmedel med hj¥lp av en birgas 1 ett gasplasma.
Hirefter inf&res det sdlunda upphettade kiseldioxidma-
terialet tillsammans med det eventuella reduktions-
medlet och den energirika plasmagasen i ett reaktions-
rum, som 4r omgivet .av fast styckeformigt reduktions-
medel, varigenom nidmnda kiseldioxid bringas till smdlt-~
ning och reduktion till flytande kisel. Gasplasmat ge-
nereras fdretridesvis med hjdlp av en elektrisk ljus-
bidge i en plasmagenerator.

Med denna process kan i ett enda steg framstdllas h&gren
kisel, med en fdroreningshalt som uppgdr till hdgst

—

100 ppm.
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Menetelmd piin valmistamiseksi jauhemaisesta piidioksidi-
pitoisesta aineksesta

Kdsiteltdvdnd oleva keksintd koskee menetelmii
piin valmistamiseksi jauhemaisesta piidioksidipitoisesta
aineksesta.

Kdsiteltdvdnd olevan patenttihakemuksen aikoihin
piin vuotuinen maailmantuotanto on suuruusluokkaa 2 mil-
joonaa tonnia, josta n. 5% kuluu puhtaan piin valmistuk-
seen ja loput k&dytetddn rauta- ja alumiiniteollisuudessa.
Puolijohdeteollisuudessa kdytetddn puhtaasta piistd 10%,
so. noin 10 000 tonnia.

Piin kulutuksen uskotaan lihivuosikummenini kasva-
van erittdin voimakkaasti l13hinni siksi, ettd kiinnostus
séhkdenergian kehittimiseen auringon energiasta on hyvin
suuri. Aurinkokennoissa kiytet#din pHddasiassa puhdasta
piitd, jonka laatumerkintid on "solar grade" ja puhtaus
vdhintddn 99,99 %. Epdpuhtauksien tyypill&kin on kuitenkin
suuri merkitys, joten raaka-aineet on valittava kriittises-
ti.

Suurin osa puhtaasta piistd valmistetaan pelkistd-
mé&lld suoraan valokaariuuneissa ja saadaan laatu, josta
kdytetddn merkintdd "metallurgical grade". Tdmin puhtaus
on n. 98 %. Jotta sitd voitaisiin k&dyttdid aurinkokennoissa
se on puhdistettava poistamalla epdpuhtaudet liuottamalla
ja seegraamalla. Tdmid tekee erittidin puhtaan piiaineksen
niin kalliiksi, ettd sdhkdenergian tuottaminen t&sti piistéa
valmistetuilla aurinkokennoilla tulee kannattamattomaksi .

Kdynnissd on intensiivinen tutkimustyd menetelmien
kehittdmiseksi, jotka mahdollistavat erittiin puhtaan piin
valmistamisen halvemmalla. Er&ddnid mahdollisuutena on kdyttaa
puhtaampia raaka-aineita. Mutta pelk&dstdin timi ei riiti
parantamaan prosessien kannattavuutta, koska valokaariuuneis-
sa on pakko kdyttdd kappalemuotoista lihtBaineesta, miki

rajoittaa raaka-ainevalikoimaa ja vaikeuttaa erittidin puh-
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taiden raaka-aineiden kdyttdmahdollisuuksina. Jotta
piidioksidihiukkasia voitaisiin kdyttdd ne on lisdksi
agglomeroitava jonkinmuotoisen sideaineen avulla ja
tdmikin lisdd prosessikustannuksia.

Lisdksi valokaaritekniikka on herkkd raaka-
aineiden sdhkdisille ominaisuuksille, mik& vaikeuttaa
pelkistimien k&dyttdd, jotka sisdltédvdt vdhén epdpuh-
tauksia, Koska lidhtdraaka-aineiden on oltava kappale-
muodossa, saattaa piidioksidin ja pelkistimen vdlinen
kosketus paikallisesti olla huono ja tdmd aiheuttaa S
i0:n hukkaa. Lisdksi t&dssd prosessissa paikallisesti
esiintyvdt korkeat lampdtilat lisddvdt tdtd hukkaa.
Edelleen on hankalaa yll&dpitdd valokaariuunin kaasu-
tilassa ehdottoman pelkistdvid olosuhteita, joten muo-
dostunut Si0O saattaa hapettua takaisin SiOZ:ksi.

Y113 kuvatut olosuhteet ovat suurin syy téssa
menetelmidssid tapahtuviin hdvidihin, mikd tdssd tunnetus-
sa menetelmidssd on todettavissa mitautusta sdhkdkulutuk-
sestakin, joka on 25-45 MWh/tn lasketun teoreettisen
sihkdnkulutuksen ollessa 9 MWh/tn. Todettakoon lopuksi,
ettd SiO:n hukka ja ylld mainittu SiO:n uudelleenha-
pettuminen SiOZ:ksi aiheuttavat vaikeita toimintahdiridi-
td kaasukanavien tukkeutumisen vuoksi.

Kdsiteltdvdni olevan keksinndn tarkoituksena on
poistaa ylld mainitut haitat sek& tarjota menetelmd, joka
mahdollistaa erittdin puhtaan piin valmistuksen yhdessa
ainoassa vaiheessa ja mahdollistaa jauhemaisten raaka-
aineiden kdytdn.

Tdm3 tehtdvd on ratkaistavissa alussa kuvatulla
tavalla keksinndnmukaisen ehdotuksen avulla, jolloin oleel-
lisesti uutta on, ettd jauhemainen piidioksidipitoinen
aines ja valinnaisesti pelkistin ruiskutetaan kantokaasun
avulla plasmageneraattorin synnyttdmddn kaasuplasmaan,
jonka jdlkeen ndin kuumennettu piidioksidi, valinnainen
pelkistin ja energiarikas plasmakaasu sydtetddn reaktioti-

laan, joka on lihes tdysin kiintedn, kappalemuotoisen pel-
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kistimen ympdr&imi.

Prosessin tdllainen toteuttamismuoto mahdollistaa
koko reaktiotapahtuman konsentroimisen hyvin rajoitettuun
reaktiovydhykkeeseen hormin vilittdmissi ldheisyydessi,
jolloin korkealdmpdtilatilavuus saadaan prosessissa hyvin
pieneksi. T&md on suuri etu t&hidn saakka tunnettuihin
prosesseihin verrattuna, joissa pelkistysreaktiot tapahtu-
vat perdkkdin jakaantuneina suureen uunitilavuuteen.

Koska prosessi on muotoiltu siten, ettid kaikki reak-
tiot tapahtuvat reaktiovydhykkeessid koksipylvdidssd valit-
tOmdsti ennen plasmageneraattoria, voidaan reaktiovydhyk-
keen ldmpStila pitd4 hyvin korkealla ja kontrolloitavalla

tasolla, jolloin edistetdin reaktioita

SiO2 + 2 C > Si + 2 CO

Koska reaktantit (Sioz, sio, sic, si, C, CO) ovat
samanaikaisesti reaktiovyShykkeessd ja tdstd syystd vi-
hdisemmdssd mddrin muodostuvat tuotteet SiO ja SiC reagoi-

vat vdlittomdsti seuraavalla tavalla

Si0 + C > Si + CO
Si0 + SiC————> 2 Si + CO
2 SicC + §i0, ——»3 si + 2 CO

Siten reaktiovyShykkeestd poistuvat kaikissa tapauk-
sissa lopputuotteina nestemiinen Si ja kaasumainen CO.

Jauhemaisten raaka-aineiden keksinndnukaisesti
ehdotetulla k&dyt&lld erittdin puhtaiden piidioksidiraa-
ka-aineiden valinta helpottuu ja halpenee. Lisdksi keksin-
nénmukaisesti ehdotettu menetelmd ei ole herkki raaka-
aineksen sdhktisille ominaisuuksille, miki helpottaa pel-
kistimien valintaa.

Ruiskutettavana pelkistimeni voi olla esim. hiili-~
vedyt kuten maakaasu, kivihiilijauhe, puuhiilijauhe, hiili-

musta, kividljykoksi, mahdollisesti puhdistettuna, ja
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koksirouhe.

Prosessiin sydtetyn sdhk8energian mddrdlld
plasmakaasuyksikk®d kohti on helppo sddtdd prosessin vaa-
timaa limpdtilaa ja siten voidaan yll&pitdd optimiolosuh-
teet SiO:n hukan minimoimiseksi.

Koska kappalemuotoinen pelkistin ldhes tdysin
ympdrdi reaktiotilaa, my8s SiO:n uudelleenhapettuminen
Siozzksi estyy tehokkaasti.

Keksinn®n eriissi sopivassa toteuttamismuodossa
kiintedtd kappalemuotoista pelkistintd lis&dtddn jatkuvasti
pelkistysvydhykkeeseen sen kulumista vastaavassa tahdissa.

Kiintednd kappalemuotoisena pelkistimend kdyte-
tidn sopivasti koksia, puuhiiltd, kividljykoksia ja/tai
hiilimustaa ja plasmakaasuna voidaan prosessissa sopivas-
ti kdyttdid reaktiovydhykkeestd kierrdtettyd prosessikaasua.

Kiinte#dnd kappalemuotoisena pelkistimend voi olla
jauhe, joka on saatettu kappalemuotoon hiilestd ja vedysta
ja mahdollisesti hapesta muodostuvan sideaineen, esim.
sakkaroosin avulla.

Keksinndn lisdtoteuttamismuotona oleva plasmapol-
tin on ns. induktioplasmapoltin, jonka ansiosta mahdolli-
set elektrodeista tulevat epdpuhtaudet vdhenevdt absoluut-
tiseen minimiin.

Keksinndnmukaisesti ehdotettua menetelmdd voi-
daan edullisesti kidyttdid erittdin puhtaan piin valmistami-
seksi, joka on tarkoitettu aurinkokennojen ja/tai puolijoh-
teiden raaka-aineeksi ja valmistuksessa voidaan raaka-
aineina k&dyttdd erittdin puhdasta piidi-oksidia ja hyvin
vihin epdpuhtauksia sisdltdvid pelkistimid.

Keksinndn lisdtunnusmerkit ilmenevdt oheisista
patenttivaatimuksista.

Seuraavassa keksintdd kuvataan tarkemmin muutaman
toteuttamisesimerkin avulla. Reaktiot suoritetaan mieluiten
kuilu-uunityyppisessid reaktorissa, jonka yldpddstd syote-

tisin jatkuvasti kiinte&dtd pelkistintd esim. panostusaukon
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kautta, joka on tasaisesti varustettu suljetuilla sy&t-
tdkouruilla tai kuilun keh#113 olevalla rengasmaisella
sybttdraolla.

Mahdollisesti esipelkistetty piipitoinen, jauhemai-
nen aines puhalletaan alhaalta reaktoriin hormien kautta
inertin tai pelkist&vdn kaasun avulla. Samanaikaisesti si-
sdédn voidaan puhaltaa hiilivetyji ja mahdollisesti hap-
pikaasua, mieluiten samojen hormien kautta.

Kappelemuotoisella pelkistimelld tdytetyn kuilun
alaosassa on reaktiotila, jota mainittu kappalemuotoinen
pelkistin ymp&r&i joka puolelta. THssi pelkistysvyShykkees-
sd piidioksidin pelkistys ja sulatus tapahtuvat momentaa-
nisti.

Poistuva reaktorikaasu, joka muodostuu seoksesta,
jossa on runsaasti hiilioksidia ja vetyd, voidaan kierrit-
tdd ja kdyttdd plasmakaasun kantokaasuna.

Alla kuvataan kahta suoritettua koetta, jotka valai-

sevat lisdd keksintsi.

Esimerkki 1

Suoritettiin koe puolisuuressa mittakaavassa. Pii-
raaka-aineena kdytettiin vuorikidetyyppistid kvartsimursket-
ta, jonka epdpuhtauksien miirid oli alle 100 ppm ja hiukkas-
koko n. 0,1 mm. "Reaktiotila " muodostui briketoidusta hiili-
massasta. Pelkistimend kdytettiin propaania (gasolia)
jJa kantokaasuna ja plasmakaasuna CO:sta ja H2:sta muodostu-
vaa pestyd pelkistyskaasua.

Prosessiin sydtettiin tehoa 1000 kWh, raaka-aine-
sy6ttd oli 2,5 kg Sioz/min ja pelkistimend sy®dtettiin 1,5
kg propaania/min.

Kokeen kokonaistuotto oli n. 300 kg erittiin puh-
dasta piitd. Keskim&d&rdinen sihkénkulutus oli n. 15 kWwh/kg
tuotettua piiti.

Kokeen mittakaava oli pieni, joten l&mpdhukka kasvoi
suureksi. Ottamalla kaasut talteen voidaan sidhk®dnkulutusta

entisestddnkin vdhentdd ja kdytettdessd suurempaa laitosta
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ldmpdhukkakin vdhenee huomattavasti.

Esimerkki 2

Toimimalla muuten samoissa olosuhteissa kuin
esimerkissd 1 valmistettiin erittdin puhdasta piita
pelkistimend toimivan jauhemaisen hiilimustan avulla.

Lisdttiin 1,2 kg hiilimustaa/min.

Tissi kokeessa valmistettiin 200 kg erittdin
puhdasta piitd. Keskimddrdinen sihkdnkulutus oli n. 13,5

kWh/kg tuotettua piita.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd piin valmistamiseksi jauhemaisesta
piidioksidipitoisesta aineksesta, t un ne t t u siita,
ettd jauhemainen piidioksidipitoinen aines ja valinnaisesti
pelkistin ruiskutetaan kantokaasun avulla kaasuplasmaan,
jonka jdlkeen nidin kuumennettu pelkistin ja energiarikas
plasmakaasu sybtetdsn reaktiotilaan, joka on kiinteén,
kappalemuotoisen pelkistimen ympdardimé,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd kaasuplasma synnytetiin sydttdmdlla
plasmakaasu sidhk&valokaaren ldpi ns. plasmageneraattorissa.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd plasmageneraattorin valokaari
synnytetdédn induktiivisesti.

4. Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kiintelts, kappalemuotoista
pelkistintd sybtetdin reaktiovydhykkeeseen jatkuvasti.

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kiintedni, kappalemuotoisena
pelkistimend on puuhiili tai koksi.

6. Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmd,
tunnettu siit¥, ettd plasmakaasuna on reaktiovyShyk-
keestd kierrdtetty prosessikaasu.

7. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd erittdin puhtaan, aurinkokennojen
ja/tai puolijohteiden raaka-aineeksi tarkoitetun viin val-
mistamiseksi valitaan piidioksidipitoiseksi ainekseksi aines,
jossa epdpuhtauksien miiri on alle 0,1 paino-%.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd kiinted, kappalemuotoinen pelkistin
valitaan ryhmdstd, jonka muodostavat briketoitu hiilimusta,
briketoitu kividljykoksi, briketoitu puuhiilijauhe ja kappa-
lemuotoinen puuhiili.

9. Patenttivaatimusten 7 ja 8 mukainen menetelms,
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tunnettu siitd, ettd ruiskutettava pelkistin
valitaan ryhmdstd, jonka muodostavat jauhemainen hiili-
musta, puuhiilijauhe, kividljykoksi, hiilivedyt kaasu-
ja nestemuodossa, esim. maakaasu, propaani ja kevytben-
siini.
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Patentkrav:

l. S&tt att framst&dlla kisel ur pulverformigt
kiseldioxidhaltigt material, k a nne t e ¢ k n at dar-
av, att det pulverformiga kiseldioxidhaltiga materialet
eventuellt tillsammans med ett reduktionsmedel med hj&alp
av en bdrgas injiceras i ett gasplasma, varefter det si-
lunda upphettade reduktionsmedlet och den energirika plas-
magasen infdrs i ett reaktionsrum omgivet av fast stycke-
formigt reduktionsmedel.

2. S&tt enligt patentkravet l, kXd@annetec k-
n at ddrav, att gasplasmat genereras genom att plasma-
gasen far passera en elektrisk ljusbédge i en s.k. plasma-
generator.

3. Sd&tt enligt patentkraven 1 och 2, k 4 n n e -
tecknat dirav, att ljusblgen i plasmageneratorn
genereras induktivt.

4. S&tt enligt patentkraven 1 - 3, k 4 nn e -
tecknat dirav, att det fasta styckeformiga reduk-
tionsmedlet tillfdrs reaktionszonen kontinuerligt.

5. 8dtt enligt patentkraven 1 - 4, k @&nne -

t ecknat dirav, att det fasta styckeformiga reduk-
tionsmedlet utgdrs av trdkol eller koks.

6. S&tt enligt patentkraven 1 - 5, k 4 nn e -

t ecknat dirav, att plasmagasen utgdres av frén
reaktionszonen recirkulerad processgas.

7. S&tt enligt patentkraven 1 - 4, k & n n e -
tecknat didrav, att for framst&llning av h&gren
kisel, avsedd som rdvara till solceller och/eller halv-
ledare, vdljs som det kiseldioxidhaltiga materialet ett
material med en f&roreningshalt understigande 0,1 vikt-
procent.

8. 8&dtt enligt patentkravet 7, k@&nneteck -

n a t ddrav, att det fasta styckeformiga reduktions-
medlet valts ur en grupp testdende av briketterad kimrok,
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briketterad petroleumkoks, briketterat trikolspulver och
styckeformigt trdkol.

9. Sitt enligt patentkraven 7 och 8, k d&n -
netecknat dirav, att det injicerade reduktions-
medlet valts ur en grupp bestdende av pulverformig kimrdk,
trikolspulver, petroleumkoks, kolvdten i gas- och vdtske-

form, sasom naturgas, propan och ldttbensin.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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