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das SiF, mit Aluminiumgries in kristallines Silizium veredelt werden, wobei wiederum unter hochster exothermischer Reaktion
Aluminiumfluorid entsteht. AIF; wird nun durch Elektrolyse wieder in Aluminium und Fluor zerlegt. Da sowohl bei der Alumi-
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gespannten Wasserdampf Elektrizitdt gewonnen werden, was den Aluminiumgewinnungsprozess preiswerter macht. Insgesamt ent-
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Verfahren zur Herstellung von kristallinem Silizium und gasformigem Wasserstoff

Die Vorrate an &lhaltigen Sanden (SiO2) und Schiefern (SiO, + [CO3)?) Ubersteigen be-
kanntlich die Welt6lvorrate um ein Mehrfaches. Die zur Anwendung kommenden tech-

nischen Verfahren, Ol und Minerale zu trennen, sind uneffektiv und zu teuer.

Die zur Erzeugung von Warme benétigten Verbrennungsstoffe erzeugen CO,. Bisher ist
niemand auf die Idee gekommen, den in den Gemischen vorhandenen Sand selbst als

Energietrager zu nutzen und aus den Produkten neue Rohstoffe zu gewinnen.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, solche méglichen Rohstoffe zu benen-

nen und ihre technische Darstellung zu beschreiben.

Die beim Verfahren zum Einsatz kommenden chemischen Uberlegungen sind dadurch
gekennzeichnet, dass sowohl die in den Sanden und Schiefern vorhandenen Kohlen-
wasserstoffe direkt an der Reaktion teilnehmen, sowie auch das SiO, reaktionstech-

nisch chemisch veréandert wird.

Olhaltige Sande/Schiefer als Ausgangssubstanzen werden zur Darstellung von grofen
Mengen gasférmigen Wasserstoffes und kristallinem Siliziums, das fir die Herstellung
von Photosilizium oder als Ausgangssubstanz zur Darstellung von Silanen, Siliziumnit-
rid und Siliziumcarbid benutzt werden kann, eingesetzt. Olhaltige Sande umfassen hier-
bei auch Mischungen von Quarzsand mit Olen bzw. Teerprodukten, die gegebenenfalls

auch durch Verunreinigungen entstanden sind.

Die Lésung der Aufgabe, gemaR den Anspriichen 11 bis 17, wird zeigen, dass es mog-
lich ist, bei dem zur Anwendung kommenden Verfahren SiF, aus Silikaten zu gewinnen,
um damit kristallines Silizium darzustellen und abzutrennen, sowie durch Verédnderung
des Verfahrens auch Siliziumnitrid und Siliziumcarbid darzustellen und dem Stoffge-
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misch zu entnehmen. Das Verfahren soll nunmehr in einzelnen Ziffern diskutiert wer-

den.

A1) Mit Patent a) DE 21 53 954 und b) DE 195 33 765 ist bekannt, dass bei der
Verbrennung von Fluor mit Wasserstoff der entstandene Fluorwasserstoff silikat-
haltiges Gestein komplett in gasférmige Bestandteile SiF, AlF; (siehe a) usw.
verwandelt. Das entstandene Siliziumfluorid wird bei diesem Verfahren (siehe b)

mit Natronlauge unschéadlich gemacht.

A2) Olhaltige Sande lassen sich mit dem beim Verbrennen gebildeten sehr heien
Fluorwasserstoff (Uber 3.000°C) behandeln, so dass in der Hauptsache Silizium-

fluorid entsteht.

A3) Das gasférmige Siliziumtetrafluorid kann in Form des Salzes SiF4 - 2KF = K,

[SiFg] mit Aluminiumgries nach der Gleichung:

3SiF4 + 4Al — 3Si + 4AIF3 + 1172.7 kj

unter Luftabschluss reagieren, wobei das Silizium in Kristallblattchen anfallt und

Uber feine Siebe abtrennbar wird.

A4) Das so entstehende Aluminiumfluorid ist bekanntlich weder in Sauren noch in
Laugen l6slich und wird mit dem in A1) angefallenen AIF; vereinigt. Nach Abtren-

nung kann es durch Elektrolyse wieder in Aluminium und Fluor zerlegt werden.

A5) Das Mineraldl der Sande ist bei den hohen Temperaturen inzwischen zu "Leucht-
gas" pyrolysiert. Dieses Gasgemisch wird weitgehend frei von CO und CO; sein,
indem beim Verbrennen des Fluors mit einem leichten Wasserstoffuberschuss
gearbeitet wird. Das Gas wird also Uberwiegend aus Wasserstoff bestehen, der
von der Kohlenstoffkette stammt. Der Kohlenstoff selbst schlzgt sich bei der ge-

gebenen Arbeitstemperatur als graphitadhnlicher Riickstand nieder.

AB) Die am Ofen bei der thermischen Reaktion des Hauptprozesses frei werdende
Warme kann als stark komprimierter Wasserdampf die Turbine eines Dynamos

antreiben. Die elektrischen Stréme der Generatoren werden gebiindelt.
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A7) Die wichtigsten in der Technik zum Einsatz kommenden Keramiken — Siliziumnit-
rid (mit seiner bemerkenswerten Warmeleitfahigkeit) und Siliziumcarbid (mit seiner
diamantéhnlichen Harte) — lassen sich bei gleichem Reaktionsstart durch andere

Reaktionsbedingungen erreichen, wie sie in Ziffer A8) bis A10) erlautert werden.

A8) In der Gleichung unter Ziffer A3) stehen auf der rechten Seite 3 Mole Silizium so-
wie 1172 kj. Bei Bedarf lasst sich nun dieses kristalline Silizium nach Ziindung di-
rekt mit reinem kalten Stickstoff zu Siliziumnitrid umsetzen, weil die Reaktion stark
exotherm ist. (SisN, ist ein festes Edelgas [Plichta).) Die hierbei anfallende Warme

kommt zum Einsatz, wie in Ziffer A6) beschrieben.

A9) Auch der in Ziffer A5) anfallende kohlenstoffhaltige Riickstand lasst sich exotherm

mit dem gewonnenen kristallinen Silizium zu Siliziumcarbid umsetzen.

A10) Das zur Verfiigung stehende kristalline Silizium ist oberflichenaktiv und kénnte
katalytisch mit Wasserstoff behandelt werden, wobei Monosilan entsteht. Dieses
"Monosilan kann dem Reakfionsraum entnommen werden und an anderer Stelle
ein weiteres Mal einer katalytischen Druckreaktion unterzogen werden. Hier las-
sen sich nach der Gleichung

Si + SiHs — (mit Kat wie Pt 0.a.) — Si(SiH4)4 + SiH(SiH4)m + SinHm

langerkettige Silane darstellen, die sowohl in der Technik der Brennstoffzelle, bei
Motoren auf Keramikbasis, als auch bei Scramjetantrieben zur Anwendung kom-

men kénnen.

Die Erfindung wird in einem ersten Grundgedanken so realisiert, dass in einem Verfah-
ren zum Einsatz kommende 6lhaltige Sande und Schiefer und ihre Gemische als Aus-
gangssubstanzen zur Darstellung von kristallinem Silizium und Wasserstoffgas sowie
zur Herstellung von Siliziumnitrid, Siliziumcarbid, Monosilan und héheren Silanen ver-
wendet werden, indem die Ausgangssubstanzen in Edelstahlautoklaven mit dem Ein-
satz kommendem Fluor und Wasserstoff dahingehend behandelt werden, dass der ent-
standene sehr heille Fluorwasserstoff das silikathaltige Gestein in gasférmige Bestand-
teile wie Siliziumtetrafluorid und Aluminiumtrifluorid verwandelt, um das sehr heile gas-
formige SiF4 in Form seines Salzes Kaliumhexafluorsilikat mit Aluminiumgries unter
Freisetzung von sehr viel Warme in kristallines Silizium in Form von Kristallblattchen

umzuwandeln, wobei das gleichzeitig anfallende amorphe Aluminiumfiuorid mit Hilfe
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einer Abschwemmmethode und feinen Sieben abgetrennt wird und das dabei so ge-
wonnene Aluminiumtrifluorid mit dem urspriinglich schon entstandenen AIF; vereinigt
wird, um dann durch Schmelzflusselektrolyse wieder in metallisches Aluminium zuriick-
verwandelt — vom Fluor befreit — zu sein, das selber wieder in den urspriinglichen Pro-
zess zum Einsatz kommen kann, so dass das abgetrennte kristalline Silizium durch Zo-
nenschmelzverfahren gereinigt werden kann, oder direkt mit reinem kalten Stickstoff
unter Abgabe von Wérme in Siliziumnitrid chemisch verwandelt werden kann, wobei
statt Stickstoff beim zum Einsatz kommenden Kohlenstoff, der selbst bei der Reaktion
entsteht, Siliziumcarbid gebildet wird, das wie Siliziumnitrid in der Keramikindustrie eine
Rolle spielt, wobei auch das kristalline Silizium katalytisch mit Wasserstoff und/oder
Monosilan zu Monosilan oder hoheren Silanen veredelt werden soll, wodurch das zum
Einsatz kommende Mineral6! der Sande die Rolle der Primérenergie liefernden Faktors
ubernimmt und hierbei selber pyrolytisch bei Temperaturen tiber 1.000° Celsius weitge-
hend in Wasserstoff und eine graphitahnliche Masse zerlegt wird, so dass es mdoglich
ist, der Reaktion den gewonnenen Wasserstoff der Kohlenwasserstoffkette zu entzie-
Hen 4nd 4n bestehende Rehreitungssysteme der Erdgasindustiic <sinzuspeisen, wah-
rend das kristalline Silizium (s.0.) in der Zukunft eine fihrende energiewirksame Rolle
Ubernehmen kann, weil namlich die oben erwahnten Silane bei Temperaturen tber
350° C atomaren Wasserstoff liefern, der eine Halbwertzeit von einer halben Sekunde
hat und somit den starksten reduzierenden chemischen Wirkstoff bildet, wahrend die
dabei anfallenden Siliziumradikale energetisch mit der Oxidationskraft von atomarem
Sauerstoff verglichen werden, was in atmosphéarischen Gewittern leicht beobachtet

werden kann.

Das Verfahren wird weitergebildet, dass bei Schiefern ein hoher Calziumcarbonatgehalt
Calziumfluorid liefert, was bei der Fluorherstellung einsetzbar ist. Das anfallende CO,

ist fr den weiteren Reaktionsverlauf nicht hinderlich.

Das Verfahren wird weiterhin erweitert, dass das durch die Verbrennung erzeugte Flu-
orsilan eben nicht aus teurem Rohsilizium gewonnen wird — wie etwa Chlorsilane in der
Siliconél-Industrie —, sondern wie in der Aufgabenstellung und in Patentanspruch 1, aus
Sand. Die Primarenergie, um es noch einmal zu betonen, liefert der Kohlenwasserstoff-

gehalt der Olsande und Olschiefer.
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In einer zusammenfassenden Betrachtung wird im ersten Grundgedanken Folgendes
erkennbar.

Die Rohélvorrate sind berechenbar zeitlich begrenzt. Bevor etwa die Autoindustrie, die
Luftfahnt, die Waffenindustrie und die Raumfahrt ihre Verbrennungsmaschinen auf Sila-
ne umstellen, das bekanntlich den Luftstickstoff in einer heiBen Kammer mit verbrennt
und dabei atomaren Wasserstoff liefert, muss eine Méglichkeit gefunden werden, von
den hohen Erddlpreisen herunterzukommen. Die sehr groRen Vorrate an 6lhaltigen
Sanden und Schiefern liefern die Voraussetzung dafir. Indem der Kohlenwasserstoff
der Mineralien, Primarenergie liefernd, dahingehend in Wasserstoff und Kohlenstoff-
riickstande zerlegt wird, weil mit den Gasen Fluor und Wasserstoff unter starkster exo-
thermischer Reaktion Fluorwasserstoff zum Einsatz kommt, kénnen die Sande und sili-
ziumhaltige Schiefer in Siliziumfluorid umgewandet werden. Das SiF; kann nun mit
Aluminiumgries in kristallines Silizium umgewandet werden, wobei wiederum unter
hochster exothermischer Reaktion Aluminiumfluorid entsteht. AlF; wird durch Elektroly-

se wieder in Aluminium und Fluor zerlegt. Da bei der Aluminiumfluoriddarstellung ge-

RKEWETGEN THGSS, Ranm THEToE! Tt TS Gespariten Vasseraan i1 ClekizitEt ge-
wonnen werden, was den Aluminiumgewinnungsprozess preiswerter macht. Insgesamt
entsteht so Silizium in Kristallblattchen, die entweder in Photosilizium umgewandelt
werden oder in Monosilan oder in héhere Silane. Der Reaktionsprozess kann auch da-
hingehend gesteuert werden, dass auf die Produktion von Siliziumnitrid oder Silizium-
carbid umgestellt wird. Der Wasserstoff kann als brennbares Gas, weitgehend frei von
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Stickstoff in bestehende Gasversorgungsnetze gelei-

tet werden.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen zyklischen Prozess vor-
zulegen, bei dem neben dem Olsand nur noch eine bestimmte Menge an Fluor und A-

luminium zum Einsatz kommt.

Die zur Erzeugung von Warme benétigten Verbrennungsstoffe erzeugen CO,. Bisher ist
nicht der Gedanke aufgegriffen worden, den in den Gemischen vorhandenen Sand
selbst als Energietrdger zu nutzen und aus den Produkten neue Rohstoffe zu gewinnen,
wobei das in den Sanden und Schiefern vorhandene Olpech selbst zum Lieferanten von

gasférmigem Wasserstoff wird.
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Die Losung der Aufgabe, gemaR den Anspriichen 1 bis 10, 18, 19, wird zeigen, dass
diese Menge standig recycelt wird, so dass nur noch ein Teil des Gleichstroms zur Ver-
figung gestellt werden muss, um eine permanente Elektrolyse zur Gewinnung von A-
luminium und Fluor zu gewéhrleisten und dass es méglich ist, bei dem zur Anwendung
kommenden Verfahren SiF, aus Silikaten zu gewinnen, um damit kristallines Silizium
darzustellen und abzutrennen. Gleichzeitig entstehen bei der ungeheuren Hitze des
verbrannten Wasserstoff/Fluorgemisches zu SiF, durch Pyrolyse der Kohlenwasser-
stoffkette des Olpechgemisches unter Luftabschluss groRe Mengen heiRen Wasser-
stoffgases, das dem zyklischen Verfahren teilweise entnommen wird, und/oder in den

Kreislauf des zur Anwendung kommenden Wasserstoffs wieder eingespeist wird.

In einem zweiten Grundgedanken schafft daher die Erfindung ein Verfahren zur Herstel-
lung, insbesondere in zyklisch, grofitechnischer Weise, von kristallinem Silizi-
um/Photosilizium oder dem Treibstoff Silane oder den Keramiken Siliziumnitrid oder
Siliziumcarbid und gasférmigem Wasserstoff aus ¢lhaltigen Sanden und/oder Schiefern
unter Einsatz von Aluminium und der Mischung von Fluor und Wasserstoff, die beim
Verbrennen 4.000°C heifen Fluorwasserstoff liefert und so in einem Kreislauf immer
erneut zum Einsatz kommen, so dass nur eine Teilmenge von elektrischem Strom ein-

gespeist werden muss.

Das zyklische Verfahren soll nunmehr in einzelnen Ziffern nacheinander chemisch
technisch néher erldutert werden. Fig. 1 zeigt eine Reihe von produktionstechnischen
GroRanlagen, die damit beginnt, dass 6lhaltige Sande/Schiefer auf mechanischen

Transportwegen zur Zersetzungsanlage | gelangen.

1)  Mit Patent a) DE 21 53 954 und b) DE 195 33 765 ist bekannt, dass bei der
Verbrennung von Fluor mit Wasserstoff der entstandene Fluorwasserstoff silikat-
haltiges Gestein komplett in gasférmige Bestandteile SiF,, AlF; (siehe a) usw.
verwandelt. Das entstandene Siliziumfluorid wird bei diesem Verfahren (siehe b)
mit Natronlauge unschéadlich gemacht.

2) Olhaltige Sande lassen sich mit dem beim Verbrennen gebildeten sehr heiRen
Fluorwasserstoff (Uber 3.000°C) behandeln, so dass in der Hauptsache Silizium-
fluorid entsteht (eins, 1). Hierbei wird sehr viel Warme frei.



3)

4)

5)

6)

7)

WO 2007/141017 -7- PCT/EP2007/005034

Uber einen notwendigen Kahlprozess der Reaktorkammer wird mit Wasserdampf

elektrischer Strom produziert.

Die Hitze pyrolisiert das beteiligte Olpech zu Kohlenstoff/Graphit, das dem Verfah-
ren entnommen werden kann (zwei, 2). Falls Schiefer mit vorhanden ist, entsteht

auch Kalziumoxid CaO, um an anderer Stelle wieder eingesetzt zu werden.

Das gasférmige SiFs, eventuell verunreinigt von AlF3, und Spuren von Kaliumfluo-
rid und weiteren Metallfluoriden, wird nunmehr zusammen mit den groen Men-
gen heiBen Wasserstoffgases nach (drei, 3) uberfuhrt. Dort wird es mit Alumini-
umgranulat (zehn, 10) nach dem Thermitverfahren in Form des Salzes SiF, - 2KF
= K;[SiFs] nach der Gleichung
3SiF4 + 4Al — 3Si + 4AIF; + 1172.7 ki

unter Luftabschluss in kristallines Silizium tberfuhrt. Die in (eins, 1) und (drei, 3)
Uberschiissig frei gewordene Warme kann dem System durch Produktion von
heilem Wasserdampf durch eingebaute Kuhlschlangen entzogen und in Dreh-
strom (vierzehn, 14) verwandelt werden, wobei dieser spéter bei der Elektrolyse

mit eingespeist wird.

Das in (vier, 4) ankommende Gemisch aus kristallinem Silizium, AIF; und H, ist
frei von Co und Co,, weil unter Luftabschluss gearbeitet wird. Enthalt das Pechol-
gemisch Schiefer, entsteht neben Kalziumoxid auch CO,, das in (vier, 4) in wéss-
riger Lé6sung mit Kalziumhydroxid abgetrennt wird. Das CO, kann somit mit dem in
(zwei, 2) anfallenden CaO als Kalziumkarbonat gebunden und dem System ent-

nommen werden,

Die Hauptmenge des Wasserstoffs wird in vorhandene Heizgasrohrleitungssyste-
me eingespeist (sieben, 7), wahrend die fur den Kreislauf benétigte stéchiometri-

sche Menge an H; Uber eine Leitung (acht, 8) wieder (eins, 1) zugefiihrt wird.

Das durch Filterpressen vom Wasser befreite, getrocknete, pulverférmige AlF;
(unléslich Wasser und Lauge) wird der Schmelzflusselektrolyse unterzogen (neun,
9). Hierzu wird mit dem selbst erzeugten Wasserstoff hergestellter Strom zum
Einsatz kommen (dreizehn, 13). Hinzu kommen die gebiindelten Stréme (vier-

zehn, 14) aus (eins, 1) und (drei, 3).
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Das durch Filterpressen vom Wasser befreite AlF; kann mit Natronlauge in
Nas[AlFg] (Kryolith) umgesetzt werden. Hieraus lasst sich mit Al,O3 elektrolytisch
Aluminium herstellen. Aus Kj;[AlFg] lasst sich auch Kaliumfluorid bzw. KF - 3HF
gewinnen, aus dem elektrolytisch Fluorgas gewonnen wird. Um aus AlF; direkt Ai

und F, zu machen, bedarf es separater Verfahrensschritte.

Normalerweise haben die Darstellung von kristallinem reinen Silizium und die
Produktion von Aluminium nichts gemeinsam, aufler dass man fiir beide Verfah-
ren entweder das Halogen Chlor bzw. fluorhaltige Verbindungen braucht.

Bei dem hier geschilderten Verfahren entsteht aber synthetisches Kryolith (Eis-
stein), das es an der Kiste von Sud-Grénland gibt.

Bei der elektrolytischen Produktion von Rohaluminium wird pro Tonne aufwéndig
gereinigtem Bauxit (Bayer-Verfahren) etwa 30 kg einer Miséhung aus Kryolith und
Kalium-Fluorid benétigt, um den Schmelzpunkt des Aluminiumoxids um 1.000° C
zu senken. Es werden also grof3e Mengen von Roh-Aluminium mitproduziert, die
eben deswegen auf dem Weltmarkt verkauft werden kénnen, weil die Hitze des
Thermitverfahrens zum Einsatz kommen kann, was die Produktionskosten senkt.
Kennzeichen des Verfahrens ist das Recyceln des gesamten zum Einsatz kom-
menden Fluors und Aluminiums, was eben nur mit gewaltigen Strommengen még-
lich ist. Diese sind nur aus der Primar-Energie des Wasserstoffs zu entnehmen,
der bei der Pyrolyse der Erddlprodukte frei wird und der Hitze der Thermitreaktion.
Dagegen kann bei der herkbmmlichen Herstellung von Aluminium oder Silizium
der elektrische Strom nicht aus den Olsanden/Schiefern bezogen werden, weil ih-
re Verbrennung viel zu aufwandig und umweltschadigend ware.

Jeder aus Kohle oder Kohlenwasserstoffen erzeugte Strom ist teuer und liefert bei
der Verbrennung Kohlendioxid. Einzig der aus Wasserkraft erzeugte Strom wird
letztlich durch Sonnenlicht produziert. So ist es denn ein Kernziel der Erfindung,
Photosilizium entsprechend den beschriebenen Verfahrensschritten so preiswert
herzustellen, dass eine heute unvorstellbare Menge an Solarzellen den Strom

produzieren, der heute noch subventioniert werden muss.

Das bei der Elektrolyse entstehende Aluminium (zehn, 10) wird zum grof3en Teil in

(drei, 3) zyklisch erneut zum Einsatz kommen. Der nicht benétigte Teil des Alumi-
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niums kann entnommen werden. Das entstandene F, (elf, 11) wird verlustfrei in

(eins, 1) erneut zum Einsatz gebracht.

9) Inder Gleichung unter Ziffer 4.) stehen auf der rechten Seite 3 Mole Silizium so-
wie 1172 kj. Zurzeit wird kristallines Silizium tber einen aufwandigen Prozess un-
ter Einsatz von Kohle, hohen elektrischen Kosten und fraktionieren von Chlorsila-
nen mit anschlieBender Pyrolyse dargestellt. Der Preis ist sehr hoch, da er welt-
weit abgesprochen ist. Das neue zyklische Verfahren wiirde den Kilopreis fiir Pho-

tosilizium auf ein Hundertstel reduzieren.

10) Bei Bedarf last sich nun dieses kristalline Silizium nach Ziindung direkt mit reinem
kaltem Stickstoff zu Siliziumnitrid umsetzen, weil die Reaktion stark exotherm ist.
(Si3N4 ist ein festes Edelgas [Plichta).) Die wichtigsten in der Technik zum Einsatz
kommenden Keramiken — Siliziumnitrid (mit seiner bemerkenswerten Warmeleit-
fahigkeit) und Siliziumcarbid (mit seiner diamantéhnlichen Harte) — lassen sich so
gewinnen, denn auch der sehr reine Kohlenstoff aus (zwei, 2) kann hier zum Ein-

satz gebracht werden.

11) Das zur Verfligung stehende kristalline Silizium ist oberflachenaktiv und kénnte
katalytisch mit Wasserstoff behandelt werden, wobei Monosilan entsteht. Dieses
Monosilan kann dem Reaktionsraum entnommen und in einer weiteren Patentan-
meldung in langkettige Silane umgewandelt werden. Diese sollen namlich nicht
nur in der Raumfahrt zur Anwendung kommen, da sie in der Hitze atomaren Was-
serstoff liefern (Plichta). Der atomare Wasserstoff kann auch in einer Brennstoff-

zelle zum Einsatz kommen.

Verfahren zur zyklischen groRtechnischen Darstellung von kristallinem Silizium/Photo-
silizium oder dem Treibstoff Silane oder den Keramiken Siliziumnitrid oder Siliziumcar-
bid und sehr groen Mengen gasférmigen Wasserstoffs, dadurch gekennzeichnet, dass
6lhaltige Sande/Schiefer als Mischung von energiehaltigen Kohlenwasserstoffen und
Silikaten (SiO,), verunreinigt durch Kalium-Aluminiumsilikate und Carbonate so zum
Einsatz kommen, dass die Kohlenwasserstoffe, wozu auch Teer gehért, einer Pyrolyse
tber 1.000° C unterzogen werden. Der durch die Hitze frei werdende gasférmige Was-
serstoff (Hz) kann zum gréRten Teil durch Kihlung mit kaltem Wasser tber Wasser-

dampfturbinen in Strom verwandelt und sodann in ein Gasnetz eingespeist werden,
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wahrend der Ubrige Teil des heiRen Wasserstoffes mit einer bestimmten Menge gas-
formigen Fluors bei einer Hitze von etwa 4.000° C dort verbrannt wird, wo die OlI-
/Pechsande pyrolysiert werden, so dass der sehr heifle Fluorwasserstoff sofort mit dem
Silizium der 6lhaltigen Sande (s.0.) zu gasformigen Siliziumtetrafiuorid und Wasser-
dampf umgesetzt wird, wobei das heiRe SiF,, verunreinigt mit HF, direkt in einen
Verbrennungsraum geleitet wird, dem kontinuierlich Aluminiumgries zugefiihrt wird. Wie
beim Thermitverfahren verwandelt sich das Aluminium in pulverférmiges Aluminiumfluo-
rid, das gegeniiber wassrigen Basen stabil ist und so abgefiltert werden kann, um an-
schlieBend in Form des Anions [SiFg]* dahingehend elektrolytisch umgesetzt zu wer-
den, damit wieder Aluminium und Fluor entstehen. Das Verfahren ist also dahingehend
zyklisch gekennzeichnet, da bei optimalen Bedingungen immer wieder das gleiche Alu-
minium und Fluor zum Einsatz kommen, wobei die Menge des elektrischen Gleich-
stroms durch das Verfahren gewihrleistet ist, da bei dem oben angefihrten Thermitver-
fahren stéchiometrisch pro Zeiteinheit 1172 kj frei werden, so dass hier ein zweites Mal
durch Kihlen mit vorgeheiztem Wasser, 300° C heiRer Wasserdampf Drehstrom erzeu-

i i - vt ] Odalia ) ) ) . o .t s
gen.kann, wobei.das heille Wasser an Or und Stelle dei FYTOIySE STTOmTen - wird,

weil bei der Entstehung des Siliziumtetrafluorides durch die Verbrennung von Wasser-
stoff Fluor an dritter Stelle sehr viel Hitze erzeugt wird, die ebenfalls als Elektrizitits-
menge in das Pyrolyseverfahren einflieRBen kann. Da bei diesem zyklischen Verfahren
das SiF, in kristallines sehr reines Silizium verwandelt wird, ist ein Vergleich mit der
heute zum Einsatz kommenden Herstellungsmethode iiber drei Stufen mit Koks, elektri-
schem Strom (Gber 2.000° C) und Pyrolyse von Chlorsilanen lohnend, denn die im zyk-
lischen Verfahren zum Einsatz kommende Primarenergie stammt aus einem Pechdl,
das normalerweise gar nicht zu verwenden ist, weil der Sand (und Feldspat bez. Schie-
fer) stéren, wahrend bei der hier zur Anwendung kommenden zyklischen Methode ne-
ben Silizium groBe Mengen Wasserstoff erzeugt werden und reiner Kohlenstoff bzw.
Grafit, da heiler Fluorwasserstoff alle Verunreinigungen in den Sanden in gasférmige
Bestandteile verwandelt, die spater mit Kalklauge abgetrennt und verworfen werden

kénnen.

Die grolRen Vorrate an 6lhaltigen Sanden und Schiefern stellen eine Basis dar, zyklisch
kristallines Silizium, Photosilizium oder den Treibstoff Silane, Siliziumnitrid oder Silizi-
umcarbid herstellen zu kénnen. Indem der Kohlenwasserstoff der Mineralien, Primér-

energie liefernd, dahingehend in Wasserstoff und reinen Kohlenstoff/Grafit zerlegt wird,



WO 2007/141017 -11- PCT/EP2007/005034

weil mit den Gasen Fluor und Wasserstoff unter starkster exothermischer Reaktion Flu-
orwasserstoff zum Einsatz kommt, kénnen die Sande und siliziumhaltigen Schiefer in
Siliziumfluorid und/oder Kalziumfluorid umgewandelt werden. In einem neuen vollig zyk-
lischen Verfahren kann das SiF4 mit Aluminiumgries in kristallines Silizium veredelt
werden, wobei wiederum unter héchster exothermischer Reaktion Aluminiumfluorid ent-
steht. AlF; wird nun durch Elektrolyse wieder in Aluminium und Fluor zerlegt. Da sowohl
bei der Aluminiumfluoriddarstellung sowie bei der Fluorierung durch HF und bei der Py-
rolyse gekuhit werden muss, kann hierbei mit heiRem gespannten Wasserdampf Elekt-
rizitit gewonnen werden, was den Aluminiumgewinnungsprozess preiswerter macht.
Insgesamt entsteht also Silizium in Kristallblattchen, die entweder in Photosilizium um-
gewandelt werden oder in Monosilan. Der Reaktionsprozess kann auch dahingehend
gesteuert werden, dass auf die Produktion von Siliziumnitrid oder Siliziumkarbid umge-
stellt wird. Der Wasserstoff kann als brennbares Gas, frei von Kohlenmonoxid, Kohlen-
dioxid und Stickstoff in bestehende Gasversorgungsnetze geleitet werden. Insgesamt

wird Gber die Primarenergie des Wasserstoffanteils des Olpechs unter Einsatz einer

bestimmten Menge von Aluminium und Flusr 56 kristallines Siliziam wnd VWassersiol
gewonnen, dass in dem zyklischen Verfahren nur noch eine bestimmte Menge Strom
zum Einsatz kommt, der aus selbst produziertem Wasserstoff gewonnen werden kann.
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1. Verfahren zur Herstellung, insbesondere in zyklischer, groBtechnischer Weise,

von kristallinem Silizium, Photosilizium oder dem Treibstoff Silane oder den Ke-
ramiken Siliziumnitrid oder Siliziumcarbid und gasférmigem Wasserstoff,

dadurch gekennzeichnet,

dass dlhaltige Sande oder Schiefer als Mischung von energiehaltigen Kohlen-
wasserstoffen und Silikaten (SiO;), gegebenenfalls verunreinigt durch Kalium-
Aluminiumsilikate und Carbonate, so zum Einsatz kommen, dass die Kohlen-
wasserstoffe. wozu .insbesondere auch Teer gehért. einer Pyrolyvse iiber
1.000° C unterzogen werden,

dass der durch die Hitze frei werdende gasférmige Wasserstoff (H,) in Strom
verwandelt wird und/oder sodann in ein Gasnetz eingespeist Werden kann,

dass der tbrige Teil des heiRen Wasserstoffes mit einer bestimmten Menge gas-
formigen Fluors bei hoher Hitze iber 3.000° C, insbesondere von etwa 4.000° C,
verbrannt wird,

wobei OI- und/oder Pechsande pyrolysiert werden,

so dass der heile Fluorwasserstoff mit dem Silizium der 6lhaltigen Sande zu
gasférmigem Siliziumtetrafluorid und Wasserdampf umgesetzt wird,

wobei das heifle SiF,, insbesondere verunreinigt mit HF, in einen Verbrennungs-
raum geleitet wird, dem kontinuierlich Aluminium, insbesondere als Alumini-

umgries zugefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass beim Thermitverfahren sich das Aluminium in pulverférmiges Aluminiumflu-
orid verwandelt, das gegeniiber wassrigen Basen stabil ist und so abgefiltert
werden kann, um anschlieBend in Form des Anions [SiFs]* dahingehend elektro-

lytisch umgesetzt werden kann, damit wieder Aluminium und Fluor entstehen.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dahingehend zyklisch geke nnzeich net,

dass bei optimalen Bedingungen immer wieder das gleiche Aluminium und Fluor
zum Einsatz kommen, wobei die Menge des elektrischen Gleichstroms durch das
Verfahren gewabhrleistet ist, da bei dem oben angefiihrten Thermitverfahren sté-
chiometrisch pro Zeiteinheit 1172 kj frei werden, so dass hier ein zweites Mal
durch Kihlen mit vorgeheiztem Wasser 300° C heifer Wasserdampf Drehstrom
erzeugen kann, wobei das heiRe Wasser an Ort und Stelle der Pyrolyse ent-
nommen wird, weil bei der Entstehung des Siliziumtetrafluorides durch die Ver-
brennung von Wasserstoff und Fluor an dritter Stelle sehr viel Hitze erzeugt wird,
die ebenfalls als Elektrizitdtsmenge in das Pyrolyseverfahren einflieRen kann,
wobei bei diesem zyklischen Verfahren das FiF, in kristallines, sehr reines Silizi-

um verwandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass bei Schiefern ein hoher Kalziumkarbonatgehalt Kalziumfluorid liefert, was
bei der Fluorherstellung einsetzbar ist. Das anfallende CO; lasst sich mit dem

vorher gewonnenen Kalziumoxid ausfallen.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass aus dem erzeugten kristallinen Silizium nach dem Stand der Technik Pho-

tosilizium gewonnen werden kann.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Verfahren so chemisch veréndert werden kann, dass durch Einsatz von

Stickstoff unter Energiegewinnung Siliziumnitrid dargestelit werden kann.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass der bei (eins, 1) anfallende reine Kohlenstoff zur Herstellung von Silizium-

karbid verwendet werden kann.
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Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dasé das nach (vier, 4) durch Schiittelsiebe abgetrennte kristalline Silizium durch
Anétzen hochreaktiv gemacht und so katalytisch mit Hilfe von Drucksynthese zu
Monosilan (SiH,) hydriert werden kann. Das Monosilan wird dem Reaktionsraum
entnommen und lasst sich nach einem Verfahren in langerkettige Silane umwan-
deln, die sowohl in der Technik der Brennstoffzelle, bei Motoren auf Keramikba-
sis ohne mechanische Elemente als auch bei Scramjetantrieben zur Anwendung

kommen kénnen.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass der bei (sieben, 7) anfallende Wasserstoff zur Stromerzeugung bei der

Elektrolyse (neun, 9) angewendet werden kann.

Verfahren zur zyklischen grofRtechnischen Darsteliung von kristallinem Silizi-

amn/Dhataciliziiam _a S :d _ !
Hm/Phatasilizium cderdem TreibstcH Silane gder den Keramiken Siliziumnitrid

oder Siliziumcarbid und sehr grolte Mengen gasférmigen Wasserstoffs nach An-
spruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass 6lhaltige Sande/Schiefer als Mischung von energiehaltigen Kohlenwasser-
stoffen und Silikaten (SiO,), verunreinigt durch Kalium-Aluminiumsilikate und
Carbonate so zum Einsatz kommen, dass die Kohlenwasserstoffe, wozu auch
Teer gehért, einer Pyrolyse Gber 1.000° C unterzogen werden.

Der durch die Hitze frei werdende gasférmige Wasserstoff (H,;) kann zum gré-
ten Teil durch Kihlung mit kaltem Wasser Giber Wasserdampfturbinen in Strom
verwandelt und sodann in ein Gasnetz eingespeist werden, wahrend der lbrige
Teil des heilen Wasserstoffes mit einer bestimmten Menge gasférmigen Fluors
bei einer Hitze von etwa 4.000° C dort verbrannt wird, wo die Ol-/Pechsande py-
rolysiert werden,

so dass der sehr heiBe Fluorwasserstoff sofort mit dem Silizium der 6lhaltigen
Sande (s.0.) zu gasférmigen Siliziumtetrafluorid und Wasserdampf umgesetzt
wird,

wobei das heilde SiF4, verunreinigt mit HF, direkt in einen Verbrennungsraum ge-

leitet wird, dem kontinuierlich Aluminiumgries zugefuhrt wird.
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Wie beim Thermitverfahren verwandelt sich das Aluminium in pulverférmiges A-
luminiumfluorid, das gegenuber wassrigen Basen stabil ist und so abgefiltert
werden kann, um anschlieRend in Form des Anions [SiFs]* dahingehend elektro-
lytisch umgesetzt zu werden, damit wieder Aluminium und Fluor entstehen. Das
Verfahren ist also dahingehend zyklisch gekennzeichnet, da bei optimalen Be-
dingungen immer wieder das gleiche Aluminium und Fluor zum Einsatz kommen,
wobei die Menge des elektrischen Gleichstroms durch das Verfahren gewahrleis-
tet ist, da bei dem oben angefiihrten Thermitverfahren stéchiometrisch pro Zeit-
einheit 1172 Kj frei werden, so dass hier ein zweites Mal durch Kiihlen mit vorge-
heiztem Wasser 300° C heiRer Wasserdampf Drehstrom erzeugen kann, wobei
das heile Wasser an Ort und Stelle der Pyrolyse entnommen wird, weil bei der
Entstehung des Siliziumtetrafluorides durch die Verbrennung von Wasserstoff
und Fluor an dritter Stelle sehr viel Hitze erzeugt wird, die ebenfalls als Elek-
trizitaitsmenge in das Pyrolyseverfahren einflieBen kann. Da bei diesem zykli-
schen Verfahren das SiF, in kristallines sehr reines Silizium verwandelt wird, ist

il _eanid s = :E'n,av;s{- . P 8 AdnmantallivmmammmblemAda Sy~
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drei Stufen mit Koks, elektrischem Strom (Uber 2.000° C) und Pyrolyse von
Chlorsilanen lohnend, denn die im zyklischen Verfahren zum Einsatz kommende
Primarenergie stammt aus einem Pechdl, das normalerweise gar nicht zu ver-
wenden ist, weil der Sand (und Feldspat bez. Schiefer) stéren, wahrend bei der
hier zur Anwendung kommenden zyklischen Methode neben Silizium grofie
Mengen Wasserstoff erzeugt werden und reiner Kohlenstoff bzw. Grafit, da hei-
Rer Fluorwasserstoff alle Verunreinigungen in den Sanden in gasférmige Be-
standteile verwandelt, die spater mit Kalklauge abgetrennt und verworfen werden

konnen.

Verfahren zum Einsatz 6lhaltiger Sande und Schiefer und ihre Gemische als
Ausgangssubstanzen zur Herstellung von kristallinem Silizium und Wasserstoff-
gas, sowie gegebenenfalls zur Herstellung von Siliziumnitrid, Siliziumcarbid, Mo-
nosilan und héheren Silanen,

indem die Ausgangssubstanzen mit zum Einsatz kommendem Fluor und Was-
serstoff dahingehend behandelt werden,

dass der entstandene heifle Fluorwasserstoff, das silikathaltiges Gestein in gas-

formige Bestandteile wie Siliziumtetrafiuorid und Aluminiumtrifluorid verwandelt,
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um das heille gasférmige SiF4 in Form seines Salzes Kaliumhexafluorsilikat mit
Aluminium oder Aluminiumgries unter Freisetzung von Warme in kristallines Sili-

zium in Form von Kristallblattchen umzuwandeln.

Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass das gleichzeitig anfallende amorphe Aluminiumfluorid mit Hilfe einer Ab-
schwemmmethode und feinen Sieben abgetrennt wird

und das dabei so gewonnene Aluminiumtrifluorid mit dem urspriinglich schon
entstandenen AlF; vereinigt wird, um dann durch Schmelzflusselektrolyse wieder
in metallisches Aluminium zuriickverwandelt — vom Fluor befreit — zu sein,

das selber wieder in den urspriinglichen Prozess zum Einsatz kommen kann.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12,

dadurch gekennzeichnet,

dass das abgetrennte kristalline Silizium durch Zonenschmelzverfahren gereinigt
werder-kann,

oder direkt mit reinem kalten Stickstoff unter Abgabe von Warme in Siliziumnitrid
chemisch verwandelt werden kann,

wobei statt Stickstoff beim zum Einsatz kommenden Kohlenstoff, der selbst bei
der Reaktion entsteht, Siliziumcarbid gebildet wird,

das wie Siliziumnitrid in der Keramikindustrie eine Rolle spielt, wobei auch das
kristalline Silizium katalytisch mit Wasserstoff und/oder Monosilan zu Monosilan

oder héheren Silanen veredelt werden soll.

Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 13,

dadurch gekennzeichnet,

dass das zum Einsatz kommende Mineralol der Sande die Rolle des Primar-
energie liefernden Faktors ubernimmt und hierbei selber pyrolytisch bei Tempe-
raturen Uber 1.000° C weitgehend in Wasserstoff und eine graphitahnliche Mas-

se zerlegt wird.

Verfahren nach Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet,
dass es mdglich ist, der Reaktion den gewonnenen Wasserstoff der Kohlenwas-

serstoffkette zu entziehen und in bestehende Rohrleitungssysteme der Erdgas-
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industrie einzuspeisen, wahrend das kristalline Silizium (s.0.) in der Zukunft eine
fihrende energiewirksame Rolle tibernehmen kann, weil namlich die oben er-
wahnten Silane bei Temperaturen Gber 350° C atomaren Wasserstoff liefern, der
eine Halbwertszeit von einer halben Sekunde hat und somit den starksten redu-
zierenden chemischen Wirkstoff darstellt, wahrend die dabei anfallenden Silizi-
umradikale energetisch mit der Oxidationskraft von atomarem Sauerstoff vergli-

chen werden, was in atmospharischen Gewittern leicht beobachtet werden kann.

Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass bei Schiefern ein hoher Calziumcarbonatgehalt Calziumfluorid liefert, was
bei der Fluorherstellung einsetzbar ist, wobei das anfallende CO, fir den weite-

ren Reaktionsverlauf nicht hinderlich ist.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12,

dadurch gekennzeichnet,

TTSS UTS YGTCH VETHTETTIONY TTZeayie Tinorsiian eben TcHi aus-iearern Roisii-
zium gewonnen wird — wie etwa Chlorsilane in der Silicondl-Industrie —, sondern
aus Sand, wobei die Primarenergie vom Kohlenwasserstoffgehalt der Olsande

und Olschiefer geliefert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass bei der elektrolytischen Produktion von Rohaluminium aus aufwéandig ge-
reinigtem Bauxit (Bayer-Verfahren) eine Mischung aus Kryolith und Kalium-
Fluorid benétigt wird, um den Schmelzpunkt des Aluminiumoxids um etwa
1.000° C zu senken.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 oder 18,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Recyceln des gesamten zum Einsatz kommenden Fluors und Alumini-
ums unter Einsatz hoher Strommengen realisiert wird, die aus der freiwerdenden
Primar-Energie des Wasserstoffes bei der Pyrolyse der 6lhaltigen Sande, Schie-

fer oder Erdolprodukte und der Hitze der Thermitreaktion erzielt werden.
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