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DESCRIPCION
Método para la produccion de triclorosilano
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método para la produccién de triclorosilano por reaccion de silicio con gas HCI
y silicio para el uso en la produccién de triclorosilano.

Antecedentes de la técnica

En el método de produccion de triclorosilano (TCS), se hace reaccionar silicio de calidad metalurgica con gas HCl en
un reactor de lecho fluidizado, en un reactor de lecho agitado o en un reactor de lecho soélido. El procedimiento se
lleva a cabo generalmente a una temperatura entre 250° y 1.100°C. En la reacciéon se forman otros silanos volatiles
ademas de TCS, principalmente tetracloruro de silicio (STC). Dado que el TCS es normalmente el producto
preferido, la selectividad de la reaccion, dada como la relacién molar de TCS / (TCS + otros silanos) es un factor
importante. El otro factor importante es la reactividad del silicio, medida como conversion de HCI de primer paso.
Preferiblemente mas que 90% del HCl es convertido en silanos, pero industrialmente puede observarse una
reactividad mas baja.

La selectividad y la reactividad dependeran en gran medida de la temperatura del procedimiento cuando se hace
reaccionar silicio y HCI. Segun el calculo del equilibrio, la cantidad de TCS debe ser aproximadamente 20-40% (el
resto es principalmente STC) en el intervalo de temperatura dado anteriormente. Sin embargo, en términos practicos
se observa una selectividad del TCS significativamente mas alta, y a temperaturas por debajo de 400°C es posible
observar una selectividad del TCS de mas que 90%. La razén para esta gran desviacion del equilibrio es que la
composicion del producto es dada por limitaciones cinéticas. Una temperatura mas alta movera la distribucion del
producto hacia la composicion de equilibrio, y el espacio entre la selectividad observada y la selectividad calculada
se hara mas pequefio. La reactividad aumentara con temperaturas mas altas. Por lo tanto pueden usarse particulas
de silicio mas gruesas (n6dulos) cuando se aumenta la temperatura, y mantenerse aun un consumo de HCI cercano
al 100%.

Una presion mas alta movera la composicion de equilibrio hacia una selectividad del TCS ligeramente mas alta. Sin
embargo, en términos practicos la principal influencia de la presiéon es una capacidad mas alta del reactor y mas
calor que tiene que ser retirado del reactor.

El silicio de calidad metalurgica contiene varios elementos contaminantes como Fe, Ca, Al, Mn, Ni, Zr, O, C, Zn, Ti,
B, P y otros. Algunos contaminantes (como por ejemplo Fe y Ca) reaccionaran con el HCI y formaran compuestos
solidos, estables, como FeCl, y CaCl,. Los cloruros metalicos estables, dependiendo de su tamafo y densidad,
seran soplados fuera del reactor con los gases del producto o bien se acumularan en el reactor. Otros
contaminantes como Al, Zn, Ti, B y P forman cloruros volatiles, que abandonan el reactor junto con los silanos
producidos.

El O y el C estan enriquecidos en particulas de escoria del silicio que no reaccionan o reaccionan muy lentamente
con el HCI, y tienden a acumularse en el reactor. Las particulas de escoria mas pequefias pueden ser sopladas
fuera del reactor y atrapadas en los sistemas de filtracion.

Muchos de los contaminantes en el silicio de calidad metalurgica influyen en el rendimiento del silicio en el
procedimiento para producir triclorosilano por reaccion de silicio con gas HCI. Por tanto, tanto la reactividad del silicio
como la selectividad pueden ser afectadas tanto positivamente como negativamente.

Se describen procedimientos para producir TCS haciendo reaccionar silicio con HCI en las patentes WO
2005/003030 A1, DE 10 2008 041974 y WO 03/018207 Af1.

Descripcion de la invenciéon

Se ha encontrado ahora que suministrar silicio que tiene un contenido de bario aumentado al reactor para la
produccion de triclorosilano por reaccion con HCI proporciona sorprendentemente una selectividad aumentada, y
que la selectividad es aumentada adicionalmente si se afiade cobre ademas de bario. Se ha encontrado ademas
que si el contenido de bario en el reactor de triclorosilano es controlado dentro de ciertos limites se observa un
aumento en la selectividad.

Segun un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un método para la produccion de ftriclorosilano por
reaccion de silicio con gas HCI a una temperatura entre 250° y 1.100°C y una presién absoluta de 0,05 - 3,04 MPa
(0,5 - 30 atm) en un reactor de lecho fluidizado, en un reactor de lecho agitado o en un reactor de lecho sélido,
método que se caracteriza por que el silicio suministrado al reactor contiene entre 40 y 10.000 ppm en peso de bario
y opcionalmente entre 40 y 10.000 ppm en peso de cobre.

Preferiblemente el silicio suministrado al reactor contiene entre 60 y 1.000 ppm en peso de bario.
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Preferiblemente, el bario y opcionalmente el cobre se alean con el silicio.

El bario y opcionalmente el cobre pueden ser aleados con el silicio en el procedimiento del horno para producir
silicio, en la cuchara de refinado después de haber sacado el silicio del horno o en la etapa de colado. Afiadir bario y
opcionalmente cobre al horno puede hacerse por ejemplo por adicion de materias primas que contienen bario y
opcionalmente cobre al horno, o adiciones de compuestos que contienen bario, como barita (BaSO,), siliciuro de
bario, cloruro de bario, 6xido de bario, carbonato de bario, nitrato de bario, etc. y opcionalmente compuestos que
contienen cobre, como cobre, aleaciones de cobre, siliciuro de cobre, éxido de cobre, cloruros de cobre, carbonato
de cobre, nitrato de cobre, hidroxido de cobre, etc. al horno.

También puede afadirse bario o compuestos de bario y cobre y compuestos de cobre al silicio en la cuchara de
refinado. Cualesquiera compuestos de bario y compuestos de cobre afiadidos seran reducidos por el silicio a bario
elemental y cobre elemental, que formaran diferentes fases intermetalicas cuando se solidifique el silicio.

También puede afiadirse bario y cobre al silicio en la etapa de colado, por ejemplo afiadiendo un compuesto de bario
y un compuesto de cobre al silicio fundido, usando compuestos de bario o silicio que contiene bario en los moldes de
colado o colando el silicio sobre una superficie de un material que contiene bario.

También se pueden mezclar mecanicamente bario o compuestos que contienen bario y cobre o compuestos que
contienen cobre con el silicio antes de que se suministre el silicio al reactor.

Opcionalmente, el bario o compuestos de bario se afiaden al reactor por separado del silicio.

El silicio segun la presente invencion se produce por un método convencional en hornos de reduccion carbotérmica.
El contenido de bario y opcionalmente de cobre en el silicio puede ser regulado y controlado por seleccion de
materias primas, afadiendo bario y compuestos de bario y cobre o compuestos de cobre al horno o afiadiendo bario
y cobre al silicio fundido en la cuchara después de que el silicio ha sido sacado del horno de reduccién.

Se ha encontrado, sorprendentemente, que la adicion de bario al silicio mejora la selectividad del TCS en el
procedimiento para producir triclorosilano. Se ha encontrado ademas que la selectividad del TCS es aumentada en
gran medida si se afiade cobre al silicio ademas de bario. Por tanto, se ha encontrado un efecto sinérgico de la
adicioén tanto de bario como de cobre.

Segun un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un método para la produccion de triclorosilano por
reaccion de silicio con gas HCI a una temperatura entre 250° C y 1.100° C y una presién absoluta de 0,05 - 3,04
MPa (0,5 - 30 atm) en un reactor de lecho fluidizado, en un reactor de lecho agitado o en un reactor de lecho sélido,
método que se caracteriza por que se afiaden al reactor bario o compuestos de bario y opcionalmente cobre o
compuestos de cobre en una cantidad necesaria para controlar un contenido de bario en el reactor a entre 100 y
50.000 ppm en peso y para controlar el contenido de cobre en el reactor a una cantidad entre 200 y 50.000 ppm en
peso.

Los compuestos de bario pueden afiadirse al reactor con el gas HCI.

Preferiblemente el bario o compuestos de bario se suministran al reactor en una cantidad necesaria para controlar el
contenido de bario en el reactor a entre 250 y 5.000 ppm en peso.

Se ha encontrado, sorprendentemente, que controlando tanto el contenido de bario como el contenido de cobre en el
reactor dentro de los limites anteriores se obtiene un aumento adicional muy sustancial en la selectividad.

Preferiblemente, el bario y el cobre suministrados al reactor se alean con el silicio.

Preferiblemente, el bario o compuestos de bario y el cobre o compuestos de cobre suministrados al reactor se
mezclan mecanicamente con el silicio antes de que la mezcla se suministre al reactor.

Preferiblemente, si se selecciona un compuesto de bario, se selecciona de siliciuro de bario, cloruro de bario, 6xido
de bario, carbonato de bario, nitrato de bario y sulfato de bario, y/o si se selecciona un compuesto de cobre, se
selecciona de cobre, aleaciones de cobre, siliciuro de cobre, 6xidos de cobre, cloruros de cobre, carbonato de cobre,
nitrato de cobre e hidréxido de cobre.

Preferiblemente, el bario y el silicio se afiaden al reactor por separado.
Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra un diagrama para la selectividad de TCS producido a partir de una muestra A de silicio
disponible en el mercado en un reactor de lecho fluido continuo a 340°C, y la selectividad de TCS para la misma
muestra de silicio con adicion de cobre, muestra B, de la técnica anterior.

La Figura 2 muestra un diagrama para la selectividad de TCS producido a partir de un silicio que contiene 80 ppm en
peso de bario, muestra C, y un silicio que contiene 200 ppm en peso de bario, muestra D, en comparacioén con la
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muestra A de silicio disponible en el mercado.

La Figura 3 muestra un diagrama para la selectividad de TCS producido a partir de un silicio que contiene 72 ppm en
peso de bario y 46 ppm en peso de cobre, muestra E, un silicio que contiene inicialmente 4.032 ppm en peso de
bario y 46 ppm en peso de cobre, muestra F, en comparacién con la muestra B, y

La Figura 4 muestra un diagrama para la selectividad de TCS producido a partir de un silicio que contiene 40 ppm en
peso de bario y 46 ppm en peso de cobre, muestra G, un silicio que contiene 80 ppm en peso de bario y 46 ppm en
peso de cobre, muestra H, y un silicio que contiene 80 ppm en peso de bario y 200 ppm en peso de cobre, muestra
I, en comparacion con la selectividad obtenida con la muestra B.

Descripcion detallada de la invencién

Los siguientes ejemplos se llevaron a cabo en un reactor de lecho fluidizado de laboratorio hecho de acero y
encastrado en un bloque de aluminio calentado. El reactor se pone en marcha con 5 gramos de silicio que tiene un
tamafio de particula de entre 180 y 250 ym. Se suministré al fondo del reactor una mezcla de HCI y argén en
cantidades de 280 Nml/min y 20 Nml/min respectivamente. La temperatura del reactor es mantenida a 340°C y la
presién a 115 kPa (a) (1,15 bar (a)) durante la ejecucion. Segun avanza la reaccion, se afiade silicio nuevo
continuamente desde la parte superior del reactor para mantener una cantidad total de 5 gramos dentro del reactor.
La composicion del gas producto del reactor se midié con un cromatdégrafo de gases (GC). La selectividad se midié
como TCS / (TCS + otros silanos) y la reactividad se midid6 como conversion de HCI; esto es, la cantidad de HCI
usada en la reaccion.

Ejemplos
Ejemplo 1 (Técnica anterior)

Un silicio de calidad metalurgica producido por Elkem AS se machacé, se molié y se crib6é hasta un tamafio de
particula entre 180 y 250 pym, identificado como muestra A. Se preparé un silicio metalirgico con una composicion
similar a la de la muestra A. Se alearon 46 ppm de cobre en la cuchara de refinado. Después el silicio se cold, se
solidificd y se enfrio hasta la temperatura ambiente. Después la muestra se machaco y se molié hasta un tamafio de
particula entre 180 y 250 uym. Esta muestra se ha identificado como muestra B.

El analisis quimico de las muestras A y B de silicio se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1

Muestra A Muestra B Muestra C Muestra D Muestra E Muestra F
Si, % en peso 99,49 99,49 99,49 99,49 99,49 99,49
Al, % en peso 0,14 0,16 0,14 0,14 0,16 0,16
Ca, % en peso 0,009 0,003 0,009 0,009 0,003 0,003
Fe, % en peso 0,25 0,23 0,25 0,25 0,23 0,23
Zr, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
Sr, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
Pb, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
Bi, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
As, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
Zn, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
Cu, ppm en peso <10 46 <10 <10 46 46
Ni, ppm en peso 47 56 47 47 56 56
Mn, ppm en peso 34 40 34 34 40 40
Cr, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
V, ppm en peso 61 79 61 61 79 79
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Ba, ppm en peso <10 <10 80 200 72 4.032
Ti, % en peso 0,014 0,013 0,014 0,014 0,013 0,013
Mo, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
Sb, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
Sn, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
K, ppm en peso <10 <10 <10 <10 <10 <10
P, ppm en peso 15 15 15 15 15 15

Las muestras A y B se usaron para producir triclorosilano en el reactor de lecho fluidizado de laboratorio descrito
anteriormente. La selectividad para el TCS producido a partir de las muestras A y B se muestra en la Figura 1.

Como puede verse a partir de la Figura 1, la adicion de 46 ppm en peso de cobre a la muestra A, que no contenia
bario, no cambio la selectividad. Por tanto la adicién de cobre en solitario no tiene efecto sobre la selectividad. El
100% del HCI fue convertido en estas ejecuciones. Los resultados obtenidos con la muestra A y B representan la
técnica anterior.

Ejemplo 2 (Comparativo)

Se mezclaron 80 ppm en peso de bario en la forma de polvo de siliciuro de bario con la muestra A de silicio en la
Tabla 1. Esta muestra se denoté como muestra C, mostrada en la Tabla 1. Se mezclaron 200 ppm en peso de bario
en la forma de polvo de siliciuro de bario con la muestra A de silicio en la Tabla 1. Esta muestra se denoté como
muestra D, mostrada en la Tabla 1.

Las muestras A, C y D se usaron para producir triclorosilano en el reactor de lecho fluidizado de laboratorio descrito
anteriormente. La selectividad para el TCS producido a partir de las muestras A, C y D se muestra en la Figura 2.

Como puede verse a partir de la Figura 2, la adicion de 80 y 200 ppm en peso de bario como siliciuro de bario al
silicio dio como resultado un aumento en la selectividad. El 100% del HCI fue convertido en estas ejecuciones.

Ejemplo 3

Se mezclaron 72 ppm en peso de bario, afnadido como polvo de éxido de bario, con la muestra B de silicio en la
Tabla 1. Esta muestra, que contenia tanto bario como cobre, se denoté como muestra E, mostrada en la Tabla 1. Se
prepar6 una muestra F adicional mostrada en la Tabla 1 afiadiendo 0,4% en peso de bario como polvo de 6xido de
bario a 5 gramos de la muestra B de silicio. La muestra F de silicio se us6 como material de partida en el reactor.
Segun se consumio el silicio en el reactor, se afiadié la muestra B de silicio exenta de bario para mantener 5 g de
silicio en el reactor. Esto da un contenido de bario inicial de 0,4% en peso y ninguna adicién posterior de bario
durante la ejecucion. El bario afadido en la puesta en marcha del experimento permanecera parcialmente en el
reactor, y por tanto el contenido de bario en el reactor usando la muestra F sera esencialmente constante durante la
ejecucion del ensayo. El analisis quimico de las muestras B, E y F de silicio se muestra en la Tabla 1.

Las muestras B, E y F se usaron para producir triclorosilano en el reactor de lecho fluidizado de laboratorio descrito
anteriormente. La selectividad para el TCS producido a partir de las muestras B, E y F se muestra en la Figura 3.

Como puede verse a partir de la Figura 3, la adicion de 72 ppm en peso de bario como 6xido de bario y 46 ppm en
peso de cobre al silicio dio como resultado un aumento sustancial en la selectividad. El experimento con alto
contenido inicial de bario (identificado como muestra F en la Figura 3) muestra que la selectividad aumenta mas
rapido y permanece en un nivel muy alto en toda la ejecucion. EI 100% del HCI fue convertido en estas ejecuciones.

Ejemplo 4

Un silicio de calidad metalurgica aleado con 46 ppm en peso de cobre y 40 ppm en peso de bario se machacd, se
molid y se cribd hasta un tamafo de particula entre 180 y 250 um, identificado como muestra G en la Tabla 2.

Se preparé una muestra H de silicio, mostrada en la Tabla 2, afiadiendo 80 ppm en peso de bario como polvo de
siliciuro de bario con 26% en peso de bario a la muestra B de silicio en la Tabla 1. La muestra H contenia por tanto
80 ppm en peso de bario y 46 ppm en peso de cobre.

Se prepard una muestra | de silicio, mostrada en la Tabla 2, afadiendo 80 ppm en peso de de bario como polvo de
siliciuro de bario con 26% en peso de bario y 154 ppm en peso de cobre como silicio que contenia 3.000 ppm en
peso de cobre a la muestra B de silicio en la Tabla 1. La muestra | contenia por tanto 80 ppm en peso de bario y 200
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Tabla 2
Muestra G Muestra H Muestra |

Si, % en peso 99,35 99,49 99,49
Al, % en peso 0,14 0,16 0,16
Ca, % en peso 0,029 0,003 0,003
Fe, % en peso 0,36 0,23 0,23
Zr, ppm en peso 11 <10 <10
Sr, ppm en peso <10 <10 <10
Pb, ppm en peso <10 <10 <10
Bi, ppm en peso <10 <10 <10
As, ppm en peso <10 <10 <10
Zn, ppm en peso <10 <10 <10
Cu, ppm en peso 46 46 200
Ni, ppm en peso 23 56 56
Mn, ppm en peso 57 40 40
Cr, ppm en peso 11 <10 <10
V, ppm en peso 47 79 79
Ba, ppm en peso 40 80 80
Ti, % en peso 0,021 0,013 0,013
Mo, ppm en peso <10 <10 <10
Sb, ppm en peso <10 <10 <10
Sn, ppm en peso <10 <10 <10
K, ppm en peso <10 <10 <10
P, ppm en peso 15 15 15

Las muestras B, G, H y | se usaron para producir triclorosilano en el reactor de lecho fluidizado de laboratorio
descrito anteriormente. La selectividad para el TCS producido a partir de las muestras B, G, H y | se muestra en la
Figura 4.

Como puede verse a partir de la Figura 4, la adicién de 40 ppm en peso de bario aleado en silicio y 46 ppm en peso
de cobre al silicio dio como resultado un aumento en la selectividad del TCS, mientras que la adiciéon de 80 ppm en
peso de bario como siliciuro de bario y 46 ppm en peso y 200 ppm en peso de cobre al silicio dio como resultado un
aumento muy fuerte en la selectividad del TCS.

El 100% del HCI fue convertido en estas ejecuciones.

Los resultados muestran que el bario afiadido al silicio da un claro aumento en la selectividad del TCS, mientras que
la adicion tanto de bario como cobre da como resultado un aumento muy fuerte en la selectividad del TCS incluso
con una adicion relativamente baja de bario. Como se muestra en la muestra B del ejemplo 1, la adicion de cobre sin
adicién de bario no da un aumento en la selectividad del TCS.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la produccion de triclorosilano por reaccion de silicio con gas HCI a una temperatura entre 250° y
1.100°C, y una presion absoluta de 0,05 - 3,04 MPa (0,5 - 30 atm) en un reactor de lecho fluidizado, en un reactor de
lecho agitado o en un reactor de lecho sélido, caracterizado por que el silicio suministrado al reactor contiene entre
40y 10.000 ppm en peso de bario y entre 40 y 10.000 ppm en peso de cobre.

2. Método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el silicio suministrado al reactor contiene entre 60 y 1.000
ppm en peso de bario.

3. Método segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que el bario y el cobre se alean con el silicio.

4. Método segun la reivindicacion 1 - 2, caracterizado por que se mezclan mecanicamente bario o compuestos de
bario y cobre o compuestos de cobre con el silicio antes de que se suministre el silicio al reactor.

5. Método segun la reivindicaciéon 1 - 2, caracterizado por que el bario o los compuestos de bario se afiaden al
reactor por separado del silicio.

6. Método para la produccion de triclorosilano por reaccion de silicio con gas HCI a una temperatura entre 250° y
1.100°C, y una presion absoluta de 0,05 - 3,04 MPa (0,5 - 30 atm) en un reactor de lecho fluidizado, en un reactor de
lecho agitado o en un reactor de lecho soélido, caracterizado por que se suministra al reactor bario o compuestos de
bario y cobre o compuestos de cobre en una cantidad necesaria para mantener un contenido de bario en el reactor
de entre 100 y 50.000 ppm en base al peso del silicio en el reactor y para mantener un contenido de cobre en el
reactor de entre 200 y 50.000 ppm en peso.

7. Método segun la reivindicacion 6, caracterizado por que se suministra al reactor bario o compuestos de bario en
una cantidad necesaria para mantener el contenido de bario en el reactor a entre 250 y 5.000 ppm en peso.

8. Método segun la reivindicacion 6 - 7, caracterizado por que el bario y el cobre suministrados al reactor estan
aleados con el silicio.

9. Método segun la reivindicacién 6 - 7, caracterizado por que el bario o compuestos de bario y el cobre o
compuestos de cobre suministrados al reactor se mezclan mecanicamente con el silicio antes de que se suministre
la mezcla al reactor.

10. Método segun la reivindicacion 9, caracterizado por que el compuesto de bario es siliciuro de bario, cloruro de
bario, 6xido de bario, carbonato de bario, nitrato de bario y sulfato de bario, y/o por que el compuesto de cobre es
cobre, aleaciones de cobre, siliciuro de cobre, 6xidos de cobre, cloruros de cobre, carbonato de cobre, nitrato de
cobre e hidroxido de cobre.

11. Método segun la reivindicaciéon 6 o 7, caracterizado por que el bario y el silicio se afiaden por separado al
reactor.

12. Método segun la reivindicacion 11, caracterizado por que los compuestos de bario se afiaden al reactor con el
gas HCI.



Selectividad a 340°C.
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