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Niedrig-Temperatur-Schmelzfluss-Elektrolyse von Quarz

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Silizium.

Silizium wird auf dem Weltmarkt in drei Angebotsformen angeboten: Neben
Silizium als Legierungsbestandteil und technischem Silizium ("metallurgical
grade") ist Reinsilizium ("electronic grade") als dritte Angebotsform von gro-
Ber, steigender Bedeutung. Letztere findet in der Halbleitertechnologie Anwen-
dung, es bestehen in diesem Produktsektor hohe Anforderungen im Hinblick
auf Reinheitsgrad und Qualitat.

Die Produktion von Reinsilizium ist in den letzten 25 Jahren stark gestiegen,
1980 lag die Jahresproduktion bei 3000 t, 1997 bei 20.000 t. Reinheitsgrad,
Kristallstruktur (amorph, polykristallin, monokristallin) und Produktionskosten
sind die drei entscheidenden Kriterien in der technisch-industriellen Anwen-

dung.

Der Preis fir Reinsilizium hangt vom Reinheitsgrad und der Kristallstruktur ab.
1997 kostete 1 kg polykristallines Silizium ca. 40,00 €, monokristallines Sili-
zium ca. 300,00 €, hochreines Silizium, das als sogenannte "Si-wafer" in der
Halbleitertechnik verwendet wird, ca. 8.500,00 €.

Silizium zeigt nur bei héchster Reinheit Halbleitereigenschaften. Der spezifi-
sche Widerstand von elementarem Silizium wird mit 1 « 10° Q « cm), teilwei-
se auch mit 1 « 10® Q « cm angegeben. Bei technisch hergestelltem Reinsili-

zium betragt der Wert bis zu 150.000 Q « cm.

Fir Reinsilizium miissen insbesondere die Gehalte an Bor und Phosphor gering
sein. Typischerweise geforderte Reinheitsgrade sind 0,1 bis 1 ppb. Der Wider-
stand sollte nicht kleiner 100 Q ¢ cm sein. Je hdéher der Widerstand, desto

héher die Reinheit.
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Reinsilizium wird aus technischem Silizium gewonnen. Die Gewinnung von
technischem Silizium erfolgt durch Reduktion von Quarziten mit Koks im Licht-
bogenofen (carbothermische Reduktion), wobei ein Ausbeutegrad von 80%
Silizium bezogen auf SiO, des Ausgangsmaterials erreicht wird. Die hohe Be-
triebstemperatur von ca. 2000°C fithrt auch zu einem hohen Energiebedarf
von ca. 11 bis 14 MWh/t Silizium.

Das so erhaltene technische Silizium wird gemahlen und Uber S&urebad und
Wasche gereinigt. Danach kann es in zwei verschiedenen Herstellungsverfah-
ren zu Reinsilizium aufgereinigt werden. Etwa 32 der Weltproduktion werden
durch das sogenannte "Siemens-C-Verfahren" erhalten. Entweder erfolgt die
Reindarstellung iber Trichlorsilan (HSICls) oder Silan (SiH4). Uber Roh- und
Feindestillation des Trichlorsilans oder des Silans lassen sich so hohe Rein-

heitsgrade erreichen.

Trichlorsilan wird erhalten, wenn technisches Silizium in einem Wirbelschicht-
reaktor mit Chlorwasserstoff umgesetzt wird.

Polykristallines Reinsilizium gewinnt man durch pyrolytische Zersetzung des
Trichlorsilan bei einer Temperatur von 1000°C entlang dinner Stabe aus Rein-
silizium. Unter Wasserstoffatmosphére lasst sich die Ausbeute - unter Inkauf-
nahme der aufwendigen Sicherheitsbedingungen - erhéhen. Allerdings ist auch
in dem so erhaltenen Destillat noch haufig ein gewisser Anteil an Bortrichlorid
enthalten, so dass der spezifische Widerstand des daraus hergestellten Silizi-
ums 1500 Q « cm nicht Uberschreitet.

Eine weitere Méglichkeit zur Reinigung ist der Weg lber das Siliziumtetrafluo-
rid. Hierzu wird Siliziumtetrafluorid mit Natriumaluminiumhydrid zum Silan
umgesetzt, das anschlieBend bei einer Temperatur von ca. 800°C einer Pyroly-
se unterworfen wird. Wegen der chemischen Instabilitét des Silans und der
damit verbundenen Explosionsgefahr sind ebenfalls aufwendige Sicherheitsbe-
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dingungen erforderlich. Als Produkt dieses Fertigungsprozesses entstehen

hochreine Siliziumkugeln mit einem Durchmesser von 1 bis 3 mm.

Aufgrund des hohen Energieaufwandes besteht weiterhin ein Bedarf nach Ver-
fahren zur Herstellung von Silizium, insbesondere Reinsilizium, die mit gerin-
gerem Energieaufwand auskommen und mdglichst geringe Umweltbelastungen

hervorrufen.

Insbesondere ist es Aufgabe dieser Erfindung, Verfahren bereitzustellen, die

die Nachteile des Standes der Technik tiberwinden.

Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Silizium mit

folgenden Schritten

a) Schmelzflusselektrolyse von SiO,-haltigem Ausgangsmaterial zusammen mit
Antimon, Quecksilber und Schwefel, um ein aufgeschlossenes Material zu
erhalten

b) Waschen zum Entfernen des elementaren Schwefels

¢) Saurebehandlung zur Entfernung von Fremdionen

d) Reduktionsbehandlung zur Reduktion von Quecksilber- und/oder Antimon-
salzen

e) Dichtetrennung zur Abtrennung des Siliziums von restlichen Komponenten.

Der wesentliche Bestandteil des Verfahrens ist eine Schmelzflusselektrolyse,

die bei relativ geringen Temperaturen ablauft.

ErfindungsgemaB wird SiO, (Quarz, Sand) zusammen mit Antimon, Quecksil-
ber und Schwefel der Schmelzflusselektrolyse unterzogen. Es wird vermutet,
dass wahrend der Schmelzflusselektrolyse im wesentlichen folgende Schritte
ablaufen:
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1) Schwefel (in Form von Sg- und Sg-Molekiilen) wird am Pluspol oxidiert, so

dass zweiwertige Polysulfidkationen gebildet werden:
Sy>S T +2¢
2) Diese Schwefelkationen oxidieren das elementare Quecksilber:
Sy 2* + Hg » S, + Hg**
3) Die Hg-Kationen reagieren mit dem elementaren Antimon
3 Hg®* + 2 Sb » 3 Hg + 2 Sb**

Durch diesen Schritt wird noch wahrend der Schmelzflusselektrolyse das e-
lementare Quecksilber prozessintern zuriickgewonnen.

4) In der flissigen Schmelze bilden die Antimonkationen und die Schwefelani-

onen den schwarzen, schwerléslichen Feststoff Antimon-(III)-Sulfid geman
2 Sb** + 3 S* > Sb,S3

Hohe Feldstérken kénnen zur Bildung von Antimon-(V)-Sulfid und Quecksilber-
(II)-Sulfid fihren, was unerwiinscht ist.

Im Bereich des Minuspols finden vermutlich folgende Schritte statt:
5) Schwefel wird reduziert
S, +2e >S7>

Diese Polysulfidanionen greifen die Siliziumatome im SiO,-Gitter an. Hierbei

kommt es zu einer heterolytischen Spaltung der Si-O-Bindung.

6) Die Si-Kationen reagieren mit dem Polysulfidanionen in einer Redox-
Reaktion. Es entstehen elementares Silizium und elementarer Schwefel.

Si** + 2 [S*] = Si + 2 S«
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Dies wird vermutlich durch Antimon-(III)-Sulfid katalytisch unterstitzt.

7) Das Sb,Ss reagiert auch mit den Oxidanionen nach folgender Reaktion:

6 0> + 2 Sb,S; » 30, + 4 Sb + 6 S~

Im Prozess dieser Schmelzflusselektrolyse werden die Stoffmengenanteile von

Silizium, Schwefel, Antimon und Quecksilber bevorzugt wie folgt ausgewéhlt:

-Si0,: S=1:4bis 1:6
- Si0, : Sb = 1:0,4 bis 1:0,6 und/oder
- Si0,: Hg = 1:1 bis 1:1,3.

Fir die Schmelzflusselektrolyse ist eine Feldstédrke im Bereich vom 0,1 bis
0,5 V/m besonders gut geeignet, mehr bevorzugt sind Werte zwischen 0,1 und
0,3 V/m. Das Stoffgemisch wird méglichst gleichmaBig erwarmt und geht in
einem Temperaturbereich von 110 bis 120°C in eine Schmelze lber. Vorzugs-
weise wird diese dann auf 125°C erhéht. Diese Bedingungen sollten fiir einige
Minuten eingehalten werden. Steigt die Spannung deutlich an, sind die elekt-
rochemischen Reaktionen beendet. Eine weitere Verweilzeit von mindestens

ca. 30 min hat sich als vorteilhaft fir die Ausbeuteerhéhung erwiesen.

Als nachstes erfolgt ein Waschschritt, um den elementaren Schwefel zu ent-
fernen. Besonders geeignet sind alle Lésungsmittel, die eine gute Ldslichkeit
fur Schwefel (Sx) aufweisen. Ein gute Léslichkeit bedeutet, dass bei 20°C eine
Léslichkeit von mindestens 10 g S¢ in 100 g Lésungsmittel (gesamt 110 g)
erreicht wird. Beispiele hierfir sind Kohlenstoffdisulfid (CS,), Guanidin
(CHsNs), Thiazol (CHsHsNS), Thiophen (C4H4S), Dioxan (CsHgO4) sowie Mi-
schungen davon.

Vor der Wasche kann das Material mechanisch zerkleinert werden. Geeignete
KorngréBen liegen im Bereich von 0,2 bis 15 mm. In einer Ausfihrungsform
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liegt der bevorzugte Bereich zwischen 2 bis 15 mm, in einer anderen zwischen
0,4 und 4 mm. Beobachtungen zeigen, dass das Waschen verbessert wird,
wenn die KorngrdéBe klein ist. Bevorzugt werden mehrere Waschschritte
durchgefihrt und vor der Abtrennung wird das erhaltene Material mit dem
Lésungsmittel eine Zeitlang gerihrt. Fir 1 mol SiO, sind je nach Lésungsmit-
telart 0,8 bis 9 kg (ca. 1 bis 12 |) Lésungsmittel, beispielsweise Kohlenstoffdi-
sulfid, geeignet. Die eingesetzten Lésungsmittel sollten eine hohe Reinheit

aufweisen.

Das Ldsungsmittel und der durch das Lésungsmittel entfernte Schwefel kén-
nen anschlieBend wiederverwendet werden.

Nach dem Waschen und Abtrennen des Materials lésst man das restliche L6-
sungsmittel vorteilhaft verdunsten. Dies kann durch Anlegen eines Vakuums

beglinstigt werden.

Als nachster Schritt erfolgt eine Saurebehandlung. Geeignet sind starke S&u-
ren, die einen pH-Wert von etwa -1,0 bis -1,6 aufweisen. Geeignet sind z.B.
Mischungen von Salpetersdure mit weiteren Sauren, beispielsweise Schwefel-
saure, Salzsaure, Phosphorsaure, Perchlorsédure, Chlorsaure, chlorige Saure,
Bromwasserstoffsdure, Bromséure, Methansaure oder Mischungen dieser Sau-

ren.

Der chemische Reinheitsgrad der Sauren sollte hoch sein. Geeighete Mengen
fir 1 mol SiO, sind im Bereich von 2 bis 7, bevorzugt 3 bis 4 | Sduren. Die
Mischung sollte vorzugsweise einige Zeit, beispielweise 10 bis 20 min gerihrt

werden.

Ohne an diese Theorie gebunden zu sein, wird vermutet, dass durch die Séaure
unerwiinschte Kationen, z.B. Bor, Magnesium, Calcium, Aluminium und Eisen
sowie Anionen wie Phosphat, Bromid, Iodid, herausgelést werden k&énnen.
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Gegebenenfalls ist hierzu eine vorherige Oxidation der vorhandenen Verunrei-

nigungen notwendig.

Sediment und Uberstand werden getrennt. Aus dem Uberstand kénnen gege-
benenfalls Schwefel und Sauren wiedergewonnen werden und damit wieder-
verwendet (regeneriert) werden. Soweit die Abtrennung der Saure nicht voll-
sténdig ist, kann es sinnvoll sein, ein oder mehrere Waschschritte mit
destilliertem Wasser durchzufiihren. Typische Mengen liegen im Bereich von 2
bis 5 | pro mol SiO,.

Als néachster Schritt folgt ein Reduktionsschritt, mit dem die unerwiinschten
Feststoffe HgS und Sb,Ss in Hg bzw. Sb Uberfiihrt werden sollen. Geeignete
Reduktionsmittel sind solche mit einem Redox-Potential in der GréBenordnung
von etwa 1,6 V bis 1,8 V, bevorzugt etwa 1,74 V, insbesondere in wassrigen

Salzlésungen. Eine geeignete Substanz ist eine Natriumdithionitlésung.

Das Sediment aus dem letzten Verfahrensschritt wird - gegebenenfalls nach
den Waschschritten - in dem Reduktionsmittel fiir eine Zeitlang behandelt,
beispielsweise fiir 10 min gerihrt. Geeignete Konzentrationen fir die Molaritat
des Reduktionsmittels, beispielsweise Natriumdithionit, liegen im Bereich von
0,3 bis 1,2 mol/l, bevorzugt 0,5 mol/l. Ein geeignetes Fliissigkeitsvolumen
betragt etwa 1 bis 5 |, bevorzugte etwa 2,5 | pro mol SiO,. Dabei kann die
Loésung leicht erwarmt werden, bevorzugt liegt die Temperatur zwischen
Raumtemperatur und etwa 60°C, mehr bevorzugt zwischen 50 und 60°C.

Nach der Behandlung mit dem Reduktionsmittel kénnen sich wiederum Wasch-
schritte anschlieBen. Geeignete Wassermengen liegen im Bereich von 2 bis 5 |
pro mol SiO,. Das verbleibende Sediment enthalt neben Silizium unter ande-
rem Hg, Sb, Sb,S; und Restmengen des SiO,.

Es folgt ein Trocknungsschritt sowie in Abhangigkeit vom Sedimentzustand

gegebenenfalls eine Zerkleinerung. Typischerweise geeignete KorngréBen
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liegen zwischen 0,2 und 3 mm, wobei Bereiche zwischen 0,5 und 3 mm sowie
zwischen 0,8 und 2 mm bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind jedoch

KorngréBen im Bereich von 0,4 bis 0,8 mm.

Als nachster Schritt schlieBt sich eine Dichtetrennung an. Von den enthaltenen
Feststoffen hat das Silizium das geringste spezifische Gewicht (Dichte von
Reinsilizium 2,33 g » cm™).

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Dichtetrennung als Dichte-
zentrifugation durchgefihrt, insbesondere in Trichlorsilan. Bei 15°C hat diese
Fliissigkeit eine Dichte von 2,36 g « cm™, d.h. die restlichen metallischen,
oxidischen und sulfidischen Komponenten sinken zu Boden. Dies kann durch
eine Zentrifugation beschleunigt werden. Das hierbei aufschwimmende Silizi-
um (poly- und monokristallenes Silizium) kann abgetrennt werden und bei-
spielsweise im Vakuum vom Trichlorsilan befreit werden. Auch der Nieder-
schlag kann nach Entfernung des Trichlorsilans wieder als Feststoffgemisch der
nachsten Schmelzflusselektrolyse zugeschlagen werden.

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist zahlreiche Vorteile auf, insbesondere,
dass als Ausgangsstufe gereinigter Sand/Quarz eingesetzt werden kann. Die-
ser sollte nur auf eine gewisse KorngréBe gesiebt und gewaschen werden. Es

ist nicht notwendig, technisches Silizium einzusetzen.

Weiterhin werden zur Aufreinigung Substanzen eingesetzt, die zum einen gut
verfugbar sind und zum anderen verfahrensintern wiedergewonnen werden, so

dass praktisch - bis auf Kleinstmengen - keine Abfallstoffe entstehen.

Aufgrund der deutlich niedrigeren Prozesstemperaturen ist das Herstellungs-
verfahren im Vergleich zu Verfahren des Standes der Technik energiesparend.
Nach Schéatzung liegt der Energiebedarf im Vergleich zum Standes der Technik
bei weniger als 20%, eher in der GréBenordnung von 10%. Auch hierbei wird

das Silizium mit einer guten Ausbeute von ca. 80% und héher gewonnen.
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Durch das erfindungsgeméaBe Verfahren wird Reinsilizium mit hohem Rein-
heitsgrad gewonnen. Der spezifische elektrische Widerstand kann mehr als
6000 Q « cm, gegebenenfalls auch mehr als 8000 Q « cm erreichen.

Der Anteil an monokristallinem Silizium ist hoch, beispielsweise Uber 50%,
bevorzugt Gber 80%. Da nicht unter Wasserstoffatmosphare oder ahnlichem
gearbeitet wird, sind keine besonderen Sicherheitsvorkehrungen in der Anlage
erforderlich. Die Anlagen sind technisch wesentlich weniger aufwendig als

Anlagen des Standes der Technik.

Die vorliegende Erfindung wird durch das nachfolgende Beispiel weiter erldu-
tert.

Beispiel 1

Ein zweimal mit Wasser gewaschener, gereinigter Sand wurde auf eine Korn-
gréBe von 0,3 bis 0,8 mm Durchmesser gesiebt. Zusammen mit pulverférmi-
gem Schwefel und pulverférmigem Antimon mit einer KorngréBe von maximal
0,3 mm wurde ein mdglichst gleichmaBiges Feststoffgemisch hergestellt. Die

molaren Anteile betrugen

Si0,:S:Sb:Hg = 1:5,2:0,52:1,15.

Das Gemisch wurde in einem Behalter aus Eisen (C-Anteil < 1,5%) Uberfiihrt

und erwarmt. Bei ca. 110°C begann das Gemisch eutektisch zu schmelzen.

Die dickflissige Schmelze wirkte mattgrau. Bei einer Temperatur von ca.
115°C wurde die Schmelzflusselektrolyse eingeleitet. Als Minuspol diente der
Eisenbehélter, als Pluspol ein elektrisch-leitendes Injektionsgerat (eine Rbéhre
mit einem Durchmesser von 0,2 mm), das in die Schmelze eintauchte und

durch das Quecksilber mit gleichmaBiger Geschwindigkeit wéhrend der Elekt-
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rolyse in die Schmelzflissigkeit einfloss. Hierbei wurde ein Temperaturanstieg
auf ca. 119°C beobachtet.

Als Anfangsspannung wurde ein Wert von 5,1 V angelegt. Beim Einstrémen
des Quecksilbers in die Schmelze begann die elektrochemische Reaktion und
die Spannung sank auf einen Bereich zwischen 1,1 und 0,6 V. Die Stromstérke
variierte dabei in einem Bereich von 0,3 bis 1,5 A. Es wurde eine Gasbildung
beobachtet, die als Sauerstoff identifiziert wurde. Das Verfahren wurde Uber

die Feldstérke gesteuert, wobei eine Feldstérke von ca. 0,22 V « m™ vorgege-

ben wurde.

Nach der Einleitung des Quecksilbers wurde die Temperatur im Eisenbehalter
auf ca. 125°C erhéht. Dabei wurden fir 5 min die elektrischen Feldbedingun-
gen konstant gehalten. Die Spannung stieg auf etwa 1,8 V. Sodann stieg sie
sprunghaft auf einen Wert von etwas Uber 5 V. Daraufhin wurde die Elektroly-
se beendet. Es wurden dann die Temperaturbedingungen noch fir etwa 30
min eingehalten. Die Schmelze hatte hierbei eine kristalline, silbriggraue Ober-
flaiche. Darunter hatte sich ein grau-schwarzer, (anthrazitfarbener) Regulus
abgesetzt. Der grioBte Teil des elementaren Quecksilbers hatte sich in Lachen
und Linsen gesammelt, er konnte direkt durch Absaugen entfernt werden. Der
gesamte Regulus einschlieBlich verbliebener Quecksilbertropfen und -linsen

wurde in ein inertes ReaktionsgefaB gegeben.

Beispiel 2 - Waschschritt

Das im Beispiel 1 erhaltene Material wurde auf eine KorngréBe von etwa 2 bis
13 mm zerkleinert. Es wurde dann mit 1,5 | Kohlenstoffdisulfid fiir 10 min
geriihrt. Der Uberstand wurde abgetrennt und erneut mit 1,5 | Kohlenstoffdi-
sulfid gewaschen. Der Uberstand wurde erneut abgetrennt und - nach Vereini-

gung mit dem ersten Uberstand - der Schwefelwiedergewinnung zugefiihrt.
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Aus dem Sediment lieB man die verbleibenden Lésungsmittelanteile verduns-

ten. Hierzu wurde das Sediment geringfiigig erwarmt (Temperatur < 50°C).

Beispiel 3

Das so erhaltene getrocknete Sediment wurde in einem inerten GefaB einem
Sdurebad unterworfen. Als Sadure wurde eine Mischung wassriger Salpetersau-
re mit Endkonzentration von 41 Gew.-% und wassriger Schwefelsdure mit
Endkonzentration von 23 Gew.-% eingesetzt. Das Sediment wurde mit 3,7 |
des Sauregemisches gewaschen, indem fiir 10 bis 20 min geriihrt wurde. Es
wurde dabei ein Entweichen nitroser Gase beobachtet, was beispielsweise mit
einer Oxidation von Bromid zu Bromat in Verbindung gebracht wird. Die Sau-
redberstand, der leicht milchig-trib ist, wurde abgetrennt. In der fliissigen
Phase befand sich kolloidal aufgeschwemmter Schwefel, der - ebenso wie die
Séure - einem Recycling zugefiihrt wurde.

Das schwarze Sediment, teilweise mit einem grauweiBen Belag (iberzogen,
wurde anschlieBend zweimal mit destilliertem Wasser bei Raumtemperatur
gewaschen. Hierzu wurde das Sediment mit 2,8 | Wasser ca. 10 min gerihrt

und der Uberstand abgetrennt.

Beispiel 4

Der aus dem Saurebad hervorgegangene Niederschlag wurde mit 2,5 | einer
0,5 mol/l Natriumdithionitlésung 10 min gerihrt. Die Lésung wurde auf eine
Temperatur (Erwarmung) von etwa 53°C eingestellt. Hieran schloss sich ein
zweimaliger Waschschritt mit 2,8 | Wasser und Abtrennung des Uberstandes
an.

Der Niederschlag wurde bei etwa 40°C getrocknet und mechanisch auf einer
KorngréBe im Bereich von < 2 mm zerkleinert.
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Beispiel 5

Das Feststoffgemisch aus Beispiel 4 wurde mit Trichlorsilan vermischt und bei
15°C einer funfminitigen Zentrifugation bei 500 « g unterworfen. Das oben

aufschwimmende Material wurde abgeschépft und bei Temperaturen von 40°C
und einem verminderten Druck von 30 Hektopascal (hPa) getrocknet. Der
Niederschlag der Zentrifugation wurde dem Gesamtprozess als Ausgangsmate-

rial erneut zugefihrt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Silizium mit folgenden Schritten

a) Schmelzflusselektrolyse von SiO,-haltigem Ausgangsmaterial zusam-
men mit Antimon, Quecksilber und Schwefel, um ein aufgeschlossenes
Material zu erhalten

b) Waschen zum Entfernen des elementaren Schwefels

¢) Saurebehandlung zur Entfernung von Fremdionen

d) Reduktionsbehandlung zur Reduktion von Quecksilber- und/oder Anti-
monsalzen

e) Dichtetrennung zur Abtrennung des Siliziums von restlichen Kompo-
nenten.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im Schritt a)

die Stoffmengenanteile wie folgt ausgewahlt werden

SiO, : S = 1:4 bis 1:6
Si0, : Sb = 1:0,4 bis 1:0,6 und/oder
SiO,: Hg = 1:1 bis 1:1,3.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die

Schmelzflusselektrolyse im Schritt a) mit einer Feldstdrke im Bereich von
0,1 bis 0,5 V/m durchgefiihrt wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

dass der Waschschritt b) durch Waschen mit Kohlenstoffdisulfid, Guanidin,

Thiazol, Thiophen, Dioxan oder Mischungen davon erfolgt.

. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

dass die Saurebehandlung mit einer Mischung aus Salpetersaure und einer
Sdure ausgewadhlt aus Schwefelsdure, Salzsdure, Phosphorséure, Perchlor-
saure, Chlorsaure, Chlorige Saure, Bromwasserstoffsdure, Bromséaure, Me-

thansaure erfolgt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reduktion mit einer wassrigen Natriumdithionit-Lésung durchge-
fuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die Dichtetrennung durch eine Dichtezentrifugation in Trichlorsilan er-
folgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schmelzflusselektrolyte in einem Behalter aus Eisen durchgefiihrt

wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass nach Schritt a) und/oder nach Schritt d) eine Zerkleinerung des auf-
geschlossenen Materials erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,

dass nach Schritt ¢) und/oder Schritt d) mit Wasser gewaschen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10 dadurch gekennzeichnet,
dass abgetrennte Mengen an Sé&uren, Losungsmitteln, Schwefel, Quecksil-
ber, Quecksilberverbindungen, Antimon und/oder Antimonverbindungen
aufbereitet und wiederverwendet werden.



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims

